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Установлено, что ароматические амины в присутствии ацетата ртути гладко реаги­
руют с изопропенилацетиленом. Гидрогенолиз реакционной смеси в зависимости о г 
условий приводит либо к аминокетопам и аминоспиртам, либо к диаминам XI. При 
восстановлении продуктов присоединения вторичных аминов к изопропенилацстилену 
порошкообразным боргидридом натрия в аполярных растворителях образуются алке- 
ниламины XV, а в полярных—диамины XIV.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

В предыдущих сообщениях [1, 2] изложены результаты окси- и ами- 
номеркурирования- демеркурирования изопропенилацетилена и впервые 
показана возможность непосредственного аминирования последнего. С 
целью расширения области применения реакции сопряженного присое­
динения аминов к изопропенилацетилену путем использования способ­
ности электрофильного содействия ацетата ртути [2, 3] представлялось 
интересным изучить поведение анилина и его производных в условиях 
этих реакций.

Оказалось, что аналогично вторичным алифатическим аминам [2] 
координированные комплексы ароматических аминов с ацетатом ртути 
при 25—30° гладко присоединяются к тройной связи изопропенилацетиле­
на. При этом было установлено, что при проведении реакции в неполяр­
ных апротонных растворителях и восстановлении натрий боргидридом 
в 3 М водном растворе едкого натра в основном получаются аминокето­
ны VII, а в полярных апротонных растворителях—смесь аминокетонов 
VII и аминоспнртов VIII в соотношении 1 ; 1 Причем при увеличении 
количества боргидрида натрия (БГН) основными продуктами взаимо­
действия являются аминоспирты VIII. Было выяснено также, что в от­
личие от алифатических вторичных аминов [2] при вовлечении в реак­
цию анилина и его производных образования алкениламинов IV не на-
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блюдается. Все наши попытки получить алкениламины путем обработ­
ки реакционной массы порошкообразным БГН в безводной среде не увен­
чались успехом. Интересно, что при добавлении гидроксильных раство­
рителей (вода, спирт или кислота) вместо алкениламинов IV с высокими 
выходами получаются диамины XI. Это обстоятельство навело на мысль, 
что химизм взаимодействия изопропенилацетилена с ароматическими 
аминами отличается от химизма взаимодействия алифатических вто­
ричных аминов [2]. Вероятно, после сопряженного присоединения ани­
лина и его производных к изопропенилацетилену в первой стадии обра­
зуются енамины II, которые путем прототропии превращаются в имины 
III. Последние, подобно а,0-непредельным кетонам, в условиях реакции 
очень легко присоединяют амин, приводя к интермедиату VI, последую­
щий гидрогенолиз которого в водно-щелочной среде сопровождается гид­
ролизом с образованием аминокетонов VII, частично восстановливаю- 
щихся до аминоспиртов VIII.

fHg(OAc)։ 
2.рост-ль

J _ 3ArNH?1 25-30* 
ACOri

ArNH2

Ar=Ph, n-CHjPh, м-CHjPh, o-CH3OPh; R=H,CHj,C2Hs.

Далее было выявлено, что изменение температуры реакции, а также 
мольных соотношений исходных веществ не влияет на ее ход. Однако при 
использовании эквимолекулярных количеств амина, изопропенилацети­
лена и ацетата ртути и последующим восстановлением порошкообразным 
БГН удается выделить IV, а также XI, которые, по всей вероятности, по­
лучаются по вышеприведенной схеме. Следует также отметить, что попыт­
ка использования теоретически необходимого количества БГН для гидри­
рования интермедиатов III и VI в водно-щелочной среде до енаминов V 
и IX не увенчалась успехом. Продуктами реакции при этом оказались 
аминокетоны VII. При восстановлении же порошкообразным БГН в не-
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гидроксильных растворителях образовывалась масса, из которой обра­
боткой водой опять-таки выделялись аминокетоны VII. ИК спектраль­
ные исследования массы показали наличие полосы поглощения в области 
1630—1660 и 3300—3350 сл՜1, которые можно с успехом отнести как к 
енаминным, так и иминным формам. Полученные данные дают основа­
ние предполагать, что гидрирование С—Н&ОАс связи предшествует

1 I /
гидрогенолизу —С = Ы— или -С=С-М'\ связей.

В работе исследовано также сопряженное присоединение И-метил- 
анилина к изопропенилацетилену в аналогичных условиях. Установле­
но, что в отличие от вторичных алифатических аминов [2] независимо от 
полярности среды при восстановлении реакционной смеси порошкообраз­
ным БГН получаются диамины XI. Поскольку в этом случае возможность 
образования иминной формы исключается, то можно предположить, что 
диамины XI как в этом, так и в случае ароматических первичных аминов 
успешно получаются путем присоединения второй молекулы амина к 
енамину II.

В продолжение наших исследований представляло интерес изучить 
восстановление аддуктов сопряженного присоединения алифатических 
аминов к изопропенилацетилену порошкообразным БГН. Установлено, 
что в отличие от восстановления в водно-щелочной среде [2] в аполяр­
ных негидроксильных растворителях получаются алкениламины XV. 
Последние содержат 4—6% (по ГЖХ) алкиниламина XII. Отнесение к 
алкиниламину XII сделано исходя из спектральных данных. Так, в ИК 
спектре смеси XV и XII обнаружены полосы поглощения при 2120 и в об­
ласти 3250—3320 см՜1, характерные для терминальной тройной связи.

ПМР спектр, 8, м. <?.: 1,15 д (СН։СН, 7=6,2 Гц), 1,85 м (—С=СН), 
( I

5,35 д [—СН։СН(СНЭ), 7=10 Гц] и 2,55 м [СН։СН(СН3)].

1Нд(ОАс)г
2 рост-ль

_ 3 ЯЯ'1ЧН
~ -АсОН

№ВН4

1 полярные 
раст-ли

2 ыавн4
3. РОН

аполярные 
раст-ли

В=В=А1к , R и «'=-(СНг)2О(СНг)г-, -(СНг-)-5
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Необходимо отметить, что при восстановлении аддуктов сопряженно­
го присоединения алифатических аминов к изопропенилацетилену в по­
лярных негидроксильных растворителях основными продуктами реакции 
являются диамины XIV.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проведен на приборе ЛХМ-8МД модели 3, колонка дли­
ной 1,2 м, заполненная хроматоном М-АШ (0,160 -0,200 меш), пропитан­
ным 5% БЕ-30, скорость газа-носителя (гелий) 40—60 мл)мин при 
80--230°. ИК спектры сняты на приборе 1Л?-20. Спектры ПМР записаны 
на спектрометре <Регк1п-Е1тег R-12В», рабочая частота 60 МГц.

Общее описание присоединения ароматических аминов к изопропе- 
нилацетилену в присутствии ацетата ртути, а) В пентане. К смеси 100 мл 
пентана и 16 г (0,05 моля) ацетата ртути при перемешивании в течение 
15 мин прикапывали 0,15 моля соответствующего амина (табл. 1). Обра­
зовались белые кристаллы. Перемешивание продолжали еще 30 мин и 
при 20° в течение 15 мин прикапывали 3,3 г (0,05 моля) изопропснилаце- 
тилена (ИПА) температура реакционной смеси поднялась до 35° смесь 
перемешивали 4 ч. Восстановили 1,8 г (0,05 моля) БГН, растворенного 
в 50 мл ЗМ ЫаОН, температура 23—27°. Оставили на 16 ч. .После разде­
ления неорганической части остаток подкислили 18% соляной кисло­
той и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт промыли водой и вы­
сушили над сульфатом магния. После отгонки эфира остатка не оста­
лось. Водный раствор органических оснований нейтрализовали пота­
шом, экстрагировали эфиром, Эфирный раствор промыли водой, высу­
шили над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнали 
в вакууме.

Выходы и физико-химические константы полученных ароматических 
аминокетонов приведены в табл. 1.

б) в ДМСО (табл. 2). Аналогично вышеописанному в 30 мл ДМСО 
получена смесь аминокетонов VII и аминоспиртов VIII. Полученную 
смесь дополнительно подвергли гидрированию БГН в ДМСО, при этом 
аминокетон был полностью превращен в аминоспирт.

Восстановление аддуктов присоединения ароматических аминов к 
изопропенилацетилену порошкообразным натрийборгидридом. а) К реак­
ционной массе, полученной по вышеуказанному методу из 16 г (0,05 мо­
ля) ацетата ртути, 14 г (0,15 моля) анилина и 3,3 г (0,05 моля) ИПА в 
30 мл ТГФ, небольшими порциями добавили 1,8 г (0,05 моля) порошко­
образного БГН. Температуру реакционной среды поддерживали в интер­
вале 30—36°. Перемешивали при этой температуре еще 3 ч и прикапали 
50 мл абс. метанола, еще через 3 ч добавили 50 мл эфира, затем 50 мл 
воды. Эфирный слой разделили, водную часть экстрагировали эфиром 
дважды по 50 мл. Эфирные экстракты объединили и подкислили 18% 
соляной кислотой. Водный раствор органических оснований нейтрали­
зовали поташом, экстрагировали эфиром. Эфирный раствор промыли во-
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Вы
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 % Т. кип., 
°С/3 МЛ! п20 "О О?

К, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1 2 3 4 5 6 7

С.Щ 76 122 1,5480 0,9721 7,81 7,90

ж-СН,С.Н4 73 124 1,5430 0,9531 7,61 7,32



Таблица I
О

Н ~ «
ArNx

ИК спектр, 
с.«՜1 ПМР спектр, ï, м. д. (J, Гц)

8 9

700, 755. 1460, 
1515, 1600, 1720, 
3030, 3060, 3400

1,04 д (ЗН. -CHjCHCHj, ./=6,3), 1,98 с (ЗН, -ССН։), 
II 
0

1 1
2,75 м (1Н, -СН։СНСН3), 3,1 д (2Н, -СН։СНСН։, ./=4,6),

1 1
3,65 уш. с (1Н, C.HjNH), 6,39-7,25 м (5Н, C,HSNH).

760, 1500, 1600, 
1700, 3025, 3040, 
3400

1,03 д (ЗН, -CHjCHCHj, J-6,3), 1,98 с (ЗН, -ССН,).
----  II

О
1

2,16 с (ЗН, JZ-CHjC,H4). 2,75 м (1Н, -СН։СНСН։),

3,08 д (2Н, -CHjCHCHj, ./=4.6), 3,75 уш. с (1Н. ^NH), 

6,2-7,08 м (4Н, .и-СН։С,Н4).



Продолжение таблицы 1

1 2 3 4 5 6

л-СН։С,Н4

•

59 124 1,5425 0,9992 

•

7,37

о-СНзОС,Н4 57 130 1,5450 0,9819 7,16

750, 1450, 1520, 
1580, 1605, 1705, 
3025, 3040, 3060, 
3440

I
1,05 д (ЗН, -СН,СНСН։, 7=7.04), 1,97 с (6Н, -ССН։ и 

— II о 
л-СН։С,Н4), 2,6-2,95 м (1Н, —СН։^НСН։), 3.1-3,25 м 

(2Н, -СН,СНСН։), 3,7 уш. с фнН). 6,39-7,1 м 

(4Н, л-СН3С,Н4).

750, 1450, 1520, 
1600, 1710, 3050, 
3070, 3420

1,05 д (ЗН, -СН։СНСН3, 7=7,04), 2,0 с (ЗН, -ССН։), 
----  II о

I I
2,6-2,95 м (1Н, -СН։сНСН։), 3,05-3,3 м (2Н, -СН։СНСН4),

3,72 с (ЗН, о-СН։ОС,Н4), 4,2 уш. с (>НН), 6,5-6.8 м

(4Н, о-СН։ОС,Н4).



XАг

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/жл
„20 
по а’0

1 2 3 4 5

С.н։ 87 123/3 1,5535 0,9747

•

՛ сн։с,н4 73 130/5 1,5470 1,0179

6

7,81

7,21

=5 х

м, %

вы
чи

с­
ле

но

7

7,88

7,25



он
Таблица 2

Н___ Л
АгЬк \

ПМР спектр, 8, м. д. (Л Гц) 

— _

0,86 д (ЗН. -СН,СНСН3. 7=6,3), 1,05 и 1,07 два д (ЗН, -СНСН։, 7=6,1), 
~ I ~

ОН

1,7 м (1Н, —СН։СНСН։), 3,0 м (2Н, ННСН։), 3,5 уш. с (1Н, —Ь1НСН։-),

3,75 м (1Н. -СНСНэ), 6,4-7,2 м (5Н, С,Н,МН)
<Ьн

0,85 д (ЗН, -СН3СНСН։, 7=6,3), 1,04 и 1,06 два д (ЗН, -СНСН,. 7=6,1),

ОН
I

1,7 м (1Н, -СН։СНСНЭ). 2.0 с (ЗН, п-СН։С.Н4), 3,0 м (2Н, -Ь)НСН։-),
3,5 уш. с (1Н, —ЫНСН,-), 3,75 м (1Н. —СНСН։), 6,4-7,15 м (4Н, СН։С4Н4).

<!>Н



Продолжение таблицы 2

1 2 3 4 5 6 7 8

ж-СН3С։Н4 65 130/5 1,5460 0,9443 7,15 7,25 0.8 д (ЗН, -СН3СНСН3, /-6,4), 1.0 и 1,02 два д (ЗН. —СНСН3, /=6,1), 
1 ~ 
ОН

1,68 (1Н, -СН,СНСН3). 2,12 с (ЗН, .и-СН3С,Н4), 2,95 м (2Н, -ИНСН,). 
1

3,22 уш. с (1Н. -МНСНД 3.7 м (1Н. -СНСН3), 6,25-6,95 м (4Н, л/-СН3С,Н4).

ОН

0-СН30С.Н4 54 139/3 1,5510 0,9906 6,67 6,69
0,85* д (ЗН, -СН։(!:НСН3, /=6,2), 1,02* и 1,04* два д (ЗН, —СНСН3, 7=6,0), 

— 1 —
ОН

1,7* м (1Н, —СН։СНСН3), 2,98 м (2Н, -ЫНСН,), 3,18 уш. с (1Н, -ЫНСН,).
3,68* м (1Н, —СНСН3), 3,7 с (ЗН, о-СН3ОС,Н4), 6,5-6,7 м (4Н, о-СН3ОС,Н4).

ОН

* Двойной набор сигналов для этой группы обусловлен наличием двух диастереомерных форм. Отнесение сигналов сделано на основании 
экспериментов по двойному резонансу.



дой и высушили над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перегнали в вакууме. Получено 8,2 г (75%) 1,3-дианилино-2-метилбу- 
тана, т. кип. 18373 мм, п=® 1,5990, б» 0,9723. Найдено %: Ы 11,17. 
С17НИМ։. Вычислено %: И 11,23. ПМР спектр, 3, м. д.: 0,92 и 0,95

два д (ЗН, —СН2СНСН3, 7 = 6,1 Гц), 1,05 и 1,09 два д [ЗН, 

—СН(СН3)ЫН—, 7=6,1 А], 1,85 м (1Н, —СН,СНСНД), 3,03 м (2Н, 

-СН2МН), 3,25 м [1Н, -СН(СН3)ЫН], 3,55 уш. с [2Н, 2(-НН)], 
6,35-7,22 [ЮН, 2(С։Н3)].

б) Аналогично из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 16,1 г (0,15 мо­
ля) ж-толуидина и 3,3 г (0,05 моля) ИПА в 30 мл ТГФ было полу­
чено 9,8 г (79%) 1,3-ди-ж-толуидино-2-метилбутана, т. кип. 19273 мм, 
п*> 1,5860, б’0 0,9720. Найдено %: И 10,02. С։вНиМ։. Вычислено %:

Ы 9,91. ПМР спектр, 8, м. 7.: 0,35 и 0,88 два д (ЗН, -СН,СНСН3, 
। — 

7=6,2 Гц), 1,01 и 1,05 два д [ЗН, —СН(СНД)МН, 7=6,2 ^ч], 1,85 м

(1Н, —СН2СНСН3), 2,15 д [6Н, 2(х-СНдСвН4), 7=6,2 Гц\, 2,98 м 
I I I

(2Н, -СН։ЫН), 3,15 м [1Н, -СН(СНД)ЫН], 3,4 уш. с [2Н, 2(֊ЫН)], 
6,12-7,15 м [8Н, 2(х-СН։С։Н4)].

в) При восстановлении смеси, полученной по методу (а) из 16 г 
(0,05 моля) ацетата ртути, 14 г (0,15 моля) анилина и 3,3 г (0,05 моля) 
ИПА в 100 мл пентана, 2,5 г (0,07 моля) порошкообразного БГН было 
выделено 6 г (47%) 1,3-дианилино-2-метилбутана.

г) Аналогично (а) из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 16,1 г (0,15 мо­
ля) М-метиланилина и 3,3 г (0,05 моля) ИПА в 50 мл гексана было вы­
делено 4,4 г (31%) 1,3-ди-М-метиланилино-2-метилбутана, т. кип. 
185°/2 мм, п2° 1,5920, б*° 0,9671. Найдено %: Ы 10,23. С։9Н2(?Ы2. Вычис­
лено %: И 9,91.

д) 3-м-Толуидино-2-мети.л-1-бутен. Аналогично методу (а) из 
16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 5,4 г (0.05 моля) лс-толуидина, 3,3 г 
(0,05 моля) ИПА в 50 мл гексана было выделено 1,3 г (15%) 3-лс-то- 
луидино-2-метил-1-бутена, т. кип. 8173 мм, п“ 1,5410, б^° 0,9512. 
Найдено °/о: 8,29. С^Н^И. Вычислено 7о: 8,00. ИК спектр,
V, см֊1, 900, 1000, 1460, 1520, 1600, 1655, 3025, 3055, 3080, 3420.

ПМР спектр, 8, м. дл 1,21 д (ЗН, —СНСНД, 7=6 А), 1,62 д (ЗН,
I

= СНСН3, 7=1,3 Гц), 2,15 с (ЗН, л«-СН3С։Н4), 3,26 уш. с (1Н, /ИН),

3,72 квд (1Н, —СНСН։, 7=8 Гц), 4,70—4,94 м (2Н, СН2=С-), 6,12— 
7,15 м (4Н, л<-СН3С։Н4). Было выделено также 2 г < 14%) 1,3-ди-ж- 
толуидино-2-метилбутана.
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[ЗН, -CH։CH(CH։)CH(CHj)N^],

2,1 д [12Н. 2(CH3NCHj), 7=2]



■

е) При восстановлении смеси, полученной по методу (а) из 16 г 
(0,05 моля) ацетата ртути, 16,1 г 0,15 моля .«-толуидина и 3,3 г (0,05 мо­
ля) ИПА в 30 мл ТГФ, 0,47 г (0,012 моля) БГН образуется 6,4 г непере- 
гоняющейся массы, при обработке которой водой получено 5,9 г (61,2%) 
4-л-толуидино -2-бутанона.

з) Смесь, полученную из 16 г (0,05 моля) ацетата ртути, 16,1 г 
(0,15 моля) л։-толуидина и 3,3 г (0,05 моля) ИПА в 30 мл ТГФ обрабо­
тали водой и восстановили 0,47 г (0,012 моля) БГН в 50 мл ЗМ раствора 
ИаОН. После обычной обработки получено 6,9 г (72,2%) 4-л-толуидино- 
2-бутанона.

Восстановление продуктов присоединения вторичных аминов к изо­
пропенилацетилену порошкообразным натрийборгидридом. К реакцион­
ной массе, полученной из 30—100 мл растворителя, 16 г (0,05 моля) аце­
тата ртути, 0,15 моля соответствующего амина и 3,3 г (0,05 моля) ИПА 
(табл. 3), при перемешивании добавлено (небольшими порциями 1,8 г 
(0,05 моля) порошкообразного БГН. Температура реакционной среды 
поддерживалась в интервале 30—35’. Перемешивали при этой темпера­
туре 3 ч и прикапали 50 мл абс. метанола. Продолжали перемеши­
вать еще 2 ч и добавили 50 мл эфира, затем 50 мл воды. Эфирный слой 
разделили, а водный экстрагировали дважды по 50 мл эфира. Эфирные 
экстракты объединили и подкислили 18% соляной кислотой. Водный 
раствор органических оснований нейтрализовали поташом, экстрагирова­
ли эфиром. Эфирный раствор промыли водой и сушили над сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Выходы и 
физико-химические константы алкениламинов и диаминов приведены в 
табл. 3.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

ՍՕ«1. ԱՐՈՄԱՏԻԿ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ ԻյՈՊՐՈՊԵՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻՆ ՍՆԴԻԿԻ 
ԱՑԵՏԱՏԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻՌՅԱՄՐ ԵՎ ԱՄԻՆՈՄԵՐԿՈԻՐԱՑՄԱՆ-ԴԵՄԵՐԿՈԻՐԱՑՄԱՆ 

ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

ժ. Ա. ՏՈՐԱՆՅԱՆ, Ս. ժ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

^ոլ19 է տրված, որ արոմատիկ ամինները սնդիկի ացետատի ներկայու­
թյամբ հեշտությամբ միանում են իզոպրոպենիլացետիլենին։ քՒեակցիոն խառ­
նուրդի վերականգնումը նատրիումի հիդրօքսիդի 3№ լուծույթում
ՈԼ ս{ոԱաՐ լուծիչներում բերում է ամինոկետոնների, իսկ պոլյար լուծիչնե­
րում ամինոկետ ոնների և ամ ինո սպի րտն երի խառնուրդի։ Վերականգնումը 
փոշի անկախ լուծիչի բնույթից, բերում է դիամինների։

Երկրորդային ամինների միացման պրոդուկտների վերականգնում ը 
ոչ պոլյար լուծիչներում բերում է ալկենիլամինն երի, իսկ պոլյար- 

ներում' դիամինների։
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXXXI. CONJUGATED ADDITION OF AROMATIC AMINES TO 
ISOPROPENYLACETULENE IN THE PRESENCE OP MERCURIC ACETATE 
AND SOME REGULARITIES IN AMINOMERCURATION-DEMERCURATION 

REACTIONS

Zh. A. CHOBANIAN, S. Zh. DAVTIAN and Sh. O. BADANIAN

It has been established that aromatic amines react readily with iso- 
propenylacetylene In the presence of mercuric acetate. Hydrogenolysis 
of the reaction mixture in an aqueous alkaline medium leads to amino- 
ketone or aminoalcohol formation, while hydrogenolysis with powdered 
sodium borohydride produces diamines independently of the polarity of 
the environment. On reduction of addition products of secondary amines 
with powdered sodium borohydride alkenyl amines and diamines are 
formed In non-polar and polar solutions, respectively.
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