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Присоединение аминов к изопрену
В ходе работ с четвертичными аммониевыми соединениями нам 

приходится часто исходить из аминов, содержащих 7-непредельные 
группы. • -

Синтез последних до сих пор мы осуществляли взаимодействием 
соответствующих аминов с р,т֊непредельными галоидалкенилами, по­
лучающимися в свою очередь гидрогалоидированием 1,3-диенов. Сум­
марный выход аминов при этом не превышает 50%.

Из литературных данных, известно,. что металлический натрий 
катализирует реакцию присоединения аминов к олефинам. В случае 
простых олефинов (этилен, пропилен, изобутилен и т. д.) реакция. 
протекает при 200° (800—1000 атм.) [1],. а в случае стирола уже при 
40—50° и атмосферном давлении, приводя к соответствующим 
^-фенилэтиламинам с хорошими выходами [2, 3].

Имеется ряд патентных указаний по присоединению аминов к 
бутадиену-1,3 в присутствии каталитических количеств металлического 
натрия. Реакция протекает при 70—130՞ (в автоклаве), приводя к соот­
ветствующим Ы-бутениламинам [1,4,5}. Имеется также один амери­
канский патент [6], согласно которому первичные алифатические 
амины реагируют с бутадиеном-1,3 в присутствии щелочных металлов 
или их аминных солей с образованием алкилполиениламинов, т. е. в 
данном случае имеет место также и реакция теломеризации..

Настоящая статья посвящена присоединению некоторых первич­
ных и вторичных аминов к изопрену. Реакция протекает гладко, с 
саморазогреванием, присоединение происходит исключительно в поло­
жении 1,4, приводя в случае первичных аминов к смеси алкилмоно- 
и ди-З-метилбутен-2-иламинов, а в случае вторичных аминов—к 
диалкил-З-метилбутен-2-иламинам:

В։Ь1Н+СН։ = СН-С = СН, - е։к-сн,-сн=с-сн4 
^н, • он,

Результаты приведены в таблице.
Следует отметить, что в применяемых нами условиях метилани- 

лин и диизогексиламин не присоединяются к изопрену.

Экспериментальная часть
1. Присоединение диметиламина к изопрену. Смесь 18 г (0,4 

моля) сухого диметиламина в 100 мл абсолютного бензола, 27,2 г 
(0,4 моля) изопрена и 0,5 г металлического натрия перемешивалась



Таблица

Результаты взаимодействия аминов с изопреном в присутствии каталитических количеств металлического натрия
mrd
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(CH,)։NH

CH։
1 

(CHj)jN—СН5—CH=C—СН։
CH,

82 114 116/680 101». опыт проведен в абсо­
лютном бензоле

(C,H։),NH (CaHj).N—CH։—CH=C—CH։ 
CH։

80 . 45-47/10 1,4381 98»

՛

(CH,)<NH (CH,)«N-CH։-CH=C-CH,
CH,

83,1 58 - 59/11 0,8413 1,4625 45,5 45,0 ПО»

(CHS)։NH ■ (CH։)։N—CH։—CH—C—CH, 
CH,

• 78,4 71-72/10
■ 1,4695 143

CjHjNHj

CH։NH։

C։H,NH-CH։ -CH—C—CH, 
CH, 

C,H։N(CH, CH=i-CH,)։ 

CH, 
CH,N(CH։-CH=i—CH,)։

18,4 
(20)

38,4 
(42,5)

36,66

132 -134/680

87-89/13

82-83/19

0,7824

0,8113

1,4369

1,4588

1,4560

37,66

60,96

37,82

60,62

156-157»*

113 -114»»

66*

опыт проводили как в 
растворителе, так и 
без него

опыт проводили в абсо­
лютном бензоле

* Смешанная проба не дает депрессии температуры плавления.
♦» Приводится температура плавления хлоргидрата.
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в течение 50 минут. Через 5—10 минут произошло саморазогревание, 
сопровождающееся почернением реакционной смеси. Температура до­
стигла 45'. Реакционная смесь охлаждалась водой; охлаждение и пе­
ремешивание продолжались՜до прекращения, разогревания реакционной 
смеси. Раствор был декантирован с натрия . и промыт избытком со­
ляной кислоты. Подщелачиванием солянокислого раствора получено 
37 г '82%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2, т. кип; 114—116? при 
680 мм и т. пл. пикрата 101, не давшего депрессии температуры плав­
ления в смеси с известным образцом [7].

2. Присоединение Оиэтиламина к изопрену. Смесь 36,5 г (0,5 
моля) сухого диэтиламипа, 20,4 г (0,3 моля) изопрена и 0,5 г метал­
лического натрия перемешивалась в течение 1 часа. Через 5—10 ми­
нут произошло саморазогревание, сопровождающееся покраснением 
реакционной смеси. Температура достигла 55 . Реакционную смесь 
охлаждали водой; перемешивание продолжали до прекращения разо­
гревания смеси. Раствор был декантирован с натрия и перегнан.

После отгонки избытка диэтиламина (12,5 г) остаток перегнан в 
вакууме. Получено 33,9 г (80%) 1-диэтиламино-3-метилбутена-2 с 
т. кип. 45 -47710 мм, по 1,4371. Пикрат плавится при 98° и не дает 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом [8].

3. Присоединение пирролидина к изопрену. Смесь 14,2 г (0,2 мо­
ля) пирролидина, 13,6 г (0,2 моля) изопрена и 0,5 г металлического 
натрия перемешивали в течение 40 минут. Опыт протекает аналогично 
предыдущему. Получено 23,1 г (83,1%) Ы-3-метилбутен-2-илпирроли- 
дина с т. кип. 58—59711 по 1,4625; d«° 0,8413. MRd найдено 
45,5, вычислено 45,0.

Найдено %: С 77,70; Н 12,40; N 10,15 
CbH17N. Вычислено %: С 77,68; Н 12,23; N 10,07.

Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 110°.
4. Присоединение пиперидина к изопрену. Смесь 25,5 г (0,3 мо­

ля) пиперидина, 20,4 г (0,3 моля) изопрена и 0,5 г металлического 
натрия перемешивали в течение 50 минут. Опыт протекает аналогично 
предыдущему. Получено 36 г (78,4%) М-3-метилбутен-2-илпиперидина, 
т. кип. 71—72 /Ю мм, по 1,4695 и т. пл. пикрата 143°. По литера­
турным данным [8], т. кип. 79—80° /14 мм, по .1,4700 и т. пл. пи­
крата 145—146 .

5. Присоединение этиламина к изопрену, а) Смесь 29,2 г (0,65 
моля) этиламина, 100 мл бензола, 91 г (1,3 моля) изопрена и 0,5 г ме­
таллического натрия перемешивали в течение 5 часов. После обра­
ботки, аналогичной предыдущей, получено:

1. 12,5 г (18,4%) этил-(3-метилбутен-2-ил)-амина с т. кип. 132— 
—134 /680 мм, по 1,4369; d^ 0,7824. MRd найдено 37,66, вычислено 
37,82.

Известия XVI, I—3
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Найдено %: С 74,53: Н 13,01
С7Н„М. Вычислено %: С 74,33; Н 13,27.

Т. пл., хлоргпдрата 156—157°.

Найдено %; С1 24,05
С,НИНС1. Вычислено %: С1 23,74.
2. 45,2 г (38,4%) этилди-(3-метилбутен-2-ил)-амина с т. кип. 87— 

—89°/13 мм, пц 1,4588; ճ“ 0,8113. МКо найдено 60,96, вычислено 60,92.
Найдено %: С 79,67; Н 12,64

С]։Н23Ы. Вычислено %: С 79,55; Н 12,7.

Т. пл. хлоргидрата 113—114°.
Найдено %: С1 16,2

С12НмМС1. Вычислено %: С1 16,3.

б) Опыт повторяли как в (а), но без бензола и получили те же 
амины соответственно с 20 и 42,5% выходами.

6. Присоединение метиламина к изопрену. Смесь 9,3 г (0,3 моля) 
метиламина, 100 мл бензола, 40,8 г (0,6 моля) изопрена и 0,5 г метал­
лического натрия перемешивали в течение 5 часов. После обработки, 
аналогичной предыдущей, получено 18,4 г (36,6%) метилди-(3-метил- 
бутен-2-ил)-амина с т. кип. 82—83°/19 мм, пц 1,4560. Пикрат пла­
вится при 66° и не дает депрессии температуры плавления с известным 
образцом [9].

В ы в од ы

1. Показано, что метиламин, этиламин, диметиламин, диэтил амин г 
пирролидин и пиперидин присоединяются к изопрену в присутствии 
каталитических количеств металлического натрия, приводя к соответ­
ствующим М-З-метилбутен-З-иламинам С хорошими выходами.

2. Впервые описываются М-З-метилбутен-2-илпирролидин, этил- 
(3-метилбутен-2-ил)-амин и этилди-(3-метилбутен-2-ил)-амин.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 29 XII 1962

*Ъ. էժՆ Ս*սւրտիրոոյսւ6 և է. О*.' 4*րի<յորյաՏ

ԱՄհՆՆԵՐԽ ՄհԱՑՈհՄԸ ԻՋՈՊՐեՆԽՆ
Ամփոփում

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ մ ե թի լամ ինը, էթիլամինը, 
դի մ ե թի լա մ ինը, դիէթիլամ ինը, պիրոփդիՆը և պիպերի դինը կա տա լի տիկ քա֊ 
նա կութլամբ մետաղական նատրիումի ներկա լութ լամբ միանում են իզոպրե֊ 
նին։ Միացումը կատարվում է 1---- 4է դիրքում և и տարվում են համապա­
տասխան №~3֊մեթիւյրուտեն֊2~իլ ամիններ բարձր ելքերով։
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Na
R։NH4-CHj=CH—С=СН։ —► R։N-CH։-CH=C-CH։ 

I I ՜
CH։ • CHj

Արդլունքներր բերված են արյլուսակում։ Պետք է նշել նաև, որ մեթիլ- 
անիլինր, ե դիիղոհևքսիլամինր նուլև պա լմաննե՛րում չեն միանում իղոպրենին։
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