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Краткие сообщения

У Д К  547.592

Г. И. П О Л О ЗО В , И . Г. ТИ Щ Е Н К О

П Е Р Е А М И Н И Р О В А Н И Е  В Р Я Д У  
А Л И Ц И К Л И Ч Е С К И Х  а -Е НА М ИН ОК ЕТ ОН ОВ

Р е а к ц и я  переам ин ирования  явл яется  одной из наиболее  используе
мых реакц и й  в химии енаминов, применяемой к а к  д л я  синтеза новых 
енаминов, т а к  и д л я  получения р азли ч н ы х  гетероциклических соеди
нений.

а -Е н ам и н о кето н ы  (Е К ) явл яю тся  доступными и реакционноспособ
ными соединениями, их синтез, строение и синтетические прилож ения  
рассм отрены  в недавнем  обзоре  [1]. П ереам и н и рован и е  Е К  и родствен
ных им соединений описано лиш ь в единичных случаях  [2— 4]. К а к  и з
вестно, д и ал ки л ам и н о гр у п п а  в енам и н ах  действием нуклеоф ильны х ре
агентов за м е щ а е т с я  более легко, чем м онозам ещ ен н ая  или н езам ещ ен 
н ая  ам иногруппа [5]. В настоящ ем  сообщ ении изучено переам инирование 
алициклических Е К  аром ати чески м и  ам и н ам и  и показано, что 2-морфэ- 
линоциклопентенон (1а) и 2-морфолиноциклогексенон (16) являю тся  
удобными исходными о б ъ ектам и  в синтезе 2-М-арилзамегцен'ных Е К  
( I I— X ), получение которы х другими м етодам и  п ред ставляет  определен
ные трудности [1]. Н аи б о л ее  легко  р еак ц и я  п ереам ин ирования  1а, б ар о 
матическими ам инам и  п р отекает  в водной уксусной кислоте, вы ход Е К
II— X при этом п р и б л и ж ается  к  количественному (см. т а бл и ц у ) :
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п =  1, A r =  C 6H 5 ( I I ) ,  р -С Н 3С 6Н 4 ( I I I ) ,  р -С Н 3О С 6Н 4 ( IV ) ,  а -н а ф ти л  (V), 
п =  2, A r =  C 6H 5 (V I) ,  р -С Н 3С6Н 4 (V I I ) ,  р -С Н 3О С бН 4 (V I I I ) ,  р -В гС 6Н 4 
(IX ), о -Н О О С С 6Н 4 (X).

2-Ы -А рилзамещ енные Е К  ( I I — X) получали  добавлением  к раствору  
0,001— 0,01 моля 1а, б в 50 % -ной уксусной кислоте эквим олекулярного  
количества аром атического  ам и н а  и в ы д ерж и ван и ем  реакционной смеси 
при комнатной температуре. В ы п авш и е  продукты  ф и льтровали , пром ы 
вали водой и после суш ки п ер ек р и стал л и зо в ы в ал и  из гексана. Д ан н ы е  
о I I —X представлены  в таблиц е .

В И К  спектрах  полученных соединений, зап и сан н ы х  на  спектроф ото
метре S peco rd  IR-75 в р астворе  С С 14, м а к с и м а л ь н ая  по интенсивности 
полоса карбонильного  поглощ ения находи тся  в области  1710— 1690 см-1 
д ля  I I— V  и в области  1675— 1670 см-1 д л я  V I —X. Н есколько  меньш ая 
по интенсивности полоса поглощ ения  сопряж ен ной  двойной связи  на-
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С пектры  ПМ Р (5, м. д ., J,  Гц)

и 90 109— 110 7 6 ,1 4 6 ,5 4 7 ,9 5 С и Hu NO 7 6 ,28 6 ,4 0 8 ,0 9 7,3 м (5 Н ), 6,47 т (1 Н, 3,0), 5,9 шс (1 Н ), 2,7— 
2,2 (4Н )

ш 95 114— 115 7 6 ,77 6 ,8 7 7 ,3 9 С1214 13NO 7 6,98 6 ,9 9 7 ,4 8 7,2—6,6 м (4 Н ), 6,43 т  (1Н, 3 ,0), 6,0 шс (1Н ), 
2,6—2,2 м (4 Н ), 2,2 с (ЗН )

IV 87 93— 94 7 0 ,7 8 6 ,3 4 6 ,9 8 C22H 33NO2 7 0 ,92 6 ,4 5 6 ,8 9 7,0— 6,5 м (4 Н ), 6,26 т (1Н, 3 ,0), 5,2 шс (1Н ), 
3,64 с (ЗН ), 2,6— 2,2 м

V 90 87— 88 8 0 ,4 3 5 ,9 5 6 ,0 7 c 15h 13n o 8 0 ,69 5 ,8 7 6 ,2 7 8,0— 7,0 м (7 Н ), 6,7 шс (1 Н ), 6,47 т (1 Н, 3,0), 
2,6— 2,2 м (4Н ),

VI 93 52— 53* — — — — — — — 7,3— 6,7 м (5 Н ), 6,3 шс (1Н ) , 6,20 т (III, 4,0), 
2,6— 1,6 м (6Н)

VII 93 58—59 7 2 ,42 7 ,6 4 7 ,0 3 C13H 15NO 7 7 ,58 7,51 6 ,9 6 7,1— 6,5 м (4 Н ), 6,0 шс (1 Н ), 5, 97 т  (1 Н , 4,0), 
2,6— 1,6 (6Н ), 2,07 с (ЗН )

VIII 89 48— 49 7 1 ,6 9 7 ,0 6 6 ,5 3 C13H15N 0 2 7 1 ,87 6 ,9 6 6 ,4 5 7,0— 6,5 м (4 Н ), 6,0 шс (1Н ), 5,86 с (1Н, 4,0), 
3,63 с (З Н ), 2,6— 1,6 м (6Н)

IX 94 84— 85 5 3 ,87 4 ,6 2 5 ,0 5 C12H 12BrNO 54,16 4 ,5 4 5 ,26 7,3— 6,6 м (4 Н ), 6,2 шс (1 Н ), 6,10 т (1Н, 4,0), 
2,5— 1,6 м (6Н)

X 92 163— 164 6 7 ,3 8 5,81 5 ,9 3 C13HMNO3 6 7 ,52 5 ,6 7 6 ,0 6 9,5 шс (1 Н ), 7,9— 7,0 м (4Н ), 6,6 шс (1Н ), 6,53 т 
(1Н , 4,0), 2,6— 1,6 м (6Н)

* tnjl 52— 5 3 ,5  °С [6]



б л ю д ается  соответственно при 1640— 1630 и 1630— 1625 см-1 . Ш ирокая  
интенсивная полоса с м аксим ум ом  при 3370 см-1 обусловлена в ал ен тн ы 
ми колебаниям и  N H -группы.

В спектрах  П М Р , снятых на спектрометре T es la  B S  467 А в растворе 
С С 1 4 с Г М Д С  в качестве  внутреннего стан дарта ,  сигнал  винильного 
протона (см. табли ц у) в виде триплета  находится  в слабом  поле. Сиг
нал протона N H -группы имеет вид уширенного синглета и исчезает по
сле  встряхи вания  о б р аз ц а  с тяж ел о й  водой.
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В. П. М А Р Д Ы К И Н , А. В. П А В Л О В И Ч ,
П. Н. ГА П О Н И К , Б. Л . И Р Х И Н

о льюисовской кислотности
Э Ф И Р А Т О В  И З О Б У Т И Л А Л Ю М И Н И Й Д И Х Л О Р И Д А

И з ан ал и за  электроф ильной  активности систем акцептор  (кислота 
Л ь ю и с а )  —• электронодонорн ая  д о б ав ка  (основание) в превращ ении  оле- 
ф иновы х мономеров следует, что в случае алкилалю м и ний ди хлори дов  
п р о яв л яется  диф ф еренц ирую щ ий эф ф ект  в их действии на доноры [1]. 
В связи  с этим п р ед ставл яет  интерес установление льюисовской ки слот
ности в р яду  эф иратов  изобутилалю м ин ийдихлорида  (Э И Б А Д Х ) общей 
ф о р м у лы  i-B uA lC l2-O R 2, п редлож енн ы х д л я  олигом еризаци и  пипериле- 
на [2]. В качестве  эф иров  исследованы: этиловы й (E t20 ) ,  н-бутиловый 
(В и20 ) ,  н-гексиловый (Н ех20 ) ,  анизол  (M e O P h ) ,  диф ен илокси д  (P h 20 ) ,  
1,4-диоксан (Diox) и тетр аги д р о ф у р ан  (Т Г Ф ). С ледует  отметить, что 
диф ф еренц ирую щ ий э ф ф ек т  д л я  эф иратов , к а к  и их ин ици ирую щ ая спо
собность, п р о явл яется  только  в присутствии активного  со катал и зато р а  
(воды ). О б р азо ван и е  активного  центра в присутствии Э И Б А Д Х  можно 
представи ть  схемой:

i - BuA1C12 • O R , +  Н , 0  г г  г- Ви А1С12 • О Н 2 +  R 20  -►

Н + • O R 2 [t-BuAlCl2 О Н ] - .  (1)

Д л я  х арактери сти ки  лью исовской кислотности изобутилалю миний- 
галогенидов  и их ком плексов  воспользуем ся  зн ач ениям и  эл ектр о о тр и ц а 
тельности атом а алю м и н и я  ель д л я  расчета  которой бы ло предлож ено 
уравнени е  [3]:

еа1 =  2,08 — 0,73 (бСн3—  бсн2), (2)

где бснз—б с ш — величина  внутреннего химического сдвига  протонов р а 
д и к а л а  акц ептора в П М Р  спектрах . Зн ач ен и я  едь полученные по (2), 
д л я  i'-BuA1C12 и его эф и р ато в  позволяю т расп о л о ж и ть  каталитические  
ком плексы  по их лью исовской  кислотности в ряд, который не согласует
ся с общ епри няты м и п р ед ставлен и ям и  о донорной способности эфиров 
[4] и с рядом  д л я  тех ж е  эф и р ато в  эти лалю м и н и й д и хлори да  [3]. Однако, 
если д л я  н ах о ж ден и я  ед1 использовать  величину другого внутреннего х и 
мического сдвига —  (йен — бенг), получается  ряд, лиш енны й отмеченных 
противоречий:
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