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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ МОРФОЛИНА И ПИПЕРИДИНА 

С ДИХЛОРКАРБЕНОМ, ГЕНЕРИРУЕМОЙ 

В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ В СИСТЕМЕ МФК/NММО 

 

В недавних сообщениях [1-4] на примере алкилирования вторич-

ных аминов для нуклеофильных реакций нами была предложена новая 

среда – 50% водный раствор N-оксида N-метилморфолина (NММО). С 

целью выяснения границ возможностей данной системы мы исследова-

ли формилирование вторичных аминов при взаимодействии с дихлор-

карбеном, генерируемым в условиях указанной системы [5]. 

Внедрение дихлоркарбена по связи NH вторичных аминов, приво-

дящее в условиях межфазного катализа (МФК) к образованию соот-

ветствующих N-формилпроизводных вторичных аминов, изучено давно 

[6]. В отличие от МФК дихлоркарбен, генерированный в водном раст-

воре NMMO в системе (CHCl3/NaOH), реагирует с NMMO, образуя 

фосген, который в дальнейшем взаимодействует со вторичными амина-

ми, образуя диаминометаноны с выходом 25-55%. 

В данной работе нами изучена возможность реагирования дихлор-

карбена (в условиях присутствия МФК в системе NMMO/H2О) в про-

цессе формилирования морфолина и пиперидина. Отметим, что в этом 

случае возможно протекание двух конкурирующих реакций: взаимо-

действие амина с дихлоркарбеном по типу [6] и взаимодействие дих-

лоркарбена с участием N-метилморфолин N-оксида [5]. 

Исходя из вышеотмеченного нами было исследовано N-формили-

рование морфолина и пиперидина хромато-масс-спектрометрическим 

методом. Было выявлено, что при формилировании морфолина и пипе-

ридина в системе NMMO/H2О с использованием МФК с выходом 40-

65% образуются исключительно полиалкилмочевины 3 и 4. 
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Полученные результаты, вероятнее всего, связаны с тем, что кон-

центрация NММО в сравнении с исходными аминами 1 и 2 гораздо вы-

ше. 

С другой стороны, в работе [7] было показано, что генерирование 

дихлоркарбена в условиях МФК в присутствии солей аммония проте-

кает с образованием растворимой в хлороформе ионной пары R4N
+Cl-

CCl3, являющейся предшественником дихлоркарбена. На наш взгляд, 

это и является причиной повышения выходов конечных продуктов 3 и 

4, в сравнении с результатами взаимодействия карбена с NMMO[5]. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры зарегистрированны на спектрофотометре "Termo 

NicoletionNexus"в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н и 13C записаны 

на спектрофотометре Varian "Mercury-300VХ" (300 и 75 МГц, соот-

ветственно) при температуре 300К в растворе ДМСО-d4/CCl4:1/3, внут-

ренний стандарт − ТМС. Хромато-масс-спектрометрический анализ вы-

полнен на приборе “GS MS Brouker EM 640 S”. В исследованиях ис-

пользован N-метилморфолин N-оксид (NMMO) производства фирмы 

"ARIAK" (Армения). 

Ди(морфолин-4-ил)метанон (3). К смеси 8.7 г (0.1 моля) морфоли-

на, 50 мл хлороформа, 1.0-1.2 г ТЭБАХ и 50 мл 50% водного раствора 

NMMO при температуре 50оC по каплям добавляют раствор 20.0 г (0.04 

моля) NaOH в 30 мл воды. При температуре 50оC перемешивают 1 ч, за-

тем охлаждают и обрабатывают CHCl3, экстракт упаривают. Выход 6.5 

г (65%), т. пл. 143-145оС (этилацетат),142оС [8]. ИК-спектр, , см-1: 1643 

(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.16-3.18 м (8H, 4CH2); 3.56-3.70 м (8H, 

4CH2). Спектр ЯМР 13Сδ, м. д.: 46.60, 65.60, 162.40. 

Ди(пиперидин-1-ил)метанон (4) получен аналогично предыдуще-

му примеру из 8.5 г (0.1 моля) пиперидина. Выход 4.0 г (40%), т. кип. 

129-131оС/1 мм рт ст, 120-122оС/0.02 мм рт ст [9], nD
20 1.500. 

ИК-спектр, , см-1: 1650 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.49-1.62 м 
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(12H, 6CH2); 3.00-3.16 м (8H, 2[N(CH2)2]). Спектр ЯМР 13С δ, м. д.: 24.2, 

25.3, 47.9, 162.9. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН России на финанси-

рование научно-исследовательской деятельности РАУ, а также при 

финансовой поддержке Государственного комитета по науке МОН РА 

в рамках научного проекта №18T-2E151. 
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The reactions of secondary amines (morpholine and piperidine) with 

dichlorocarbene under phase-transfer catalysis (PTC) in N-methylmorpholine N-oxide 

in the presence of an aqueous solution of sodium hydroxide proceed with the in situ 

phosgene, which subsequently reacts with secondary amines to form polyalkylureas. 
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