
У С П Е Х И Х И М И И

т. LVIII 1989 Вып. 12

УДК 542.91 : 542.952.1 : 547.333.3 : 547.446.5

АМИНЫ КАК ДОНОРЫ ГИДРИД-ИОНОВ В РЕАКЦИЯХ
С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ НЕНАСЫЩЕННЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Кайтмазова Г. С, Гамбарян Н. П., Рохлин Е. М

Систематизированы реакции восстановления электрофильных кратных
связей ( С = С , С = О, C = N, N = N) аминами (обычно третичными), со-
держащими атомы водорода в α-положении. Ключевая стадия в таких ре-
акциях— образование соли иммония— формально рассматривается как пе-
ренос гидрид-иона от амина к соединению с кратной связью, хотя истинный
механизм может быть другим. Рассмотрены дальнейшие превращения об-
разующихся интермедиатов (иммоний-катионов, енаминов, аминокарбенов),
в том числе реакции ацилирования и циклоприсоединения. Обсуждаются
синтетические возможности этих реакций для получения различных функ-
циональнозамещенных линейных и гетероциклических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Алифатические, циклоалифатические и гетероциклические амины,
содержащие атомы водорода в α-положении, являются потенциальными
донорами гидрид-ионов и могут участвовать в восстановлении достаточ-
но активных электрофильных соединений (уравнение (1)). Эта способ-
ность отщеплять гидрид-ион с образованием иммоний-катиона во многих
случаях подавляется конкурирующими реакциями, которые начинаются
с присоединения электрофильного партнера (уравнение (2)) [1].

\ N _ C — Η + Э - . )N=C< +НЭ~, (1)

' 1 / ч

э-
>N—С—Η + Э -> >Ν+—С—Η -» продукты реакции. (2)

/ I Х I
Тем не менее, реакции окисления углеродных фрагментов в аминах

довольно широко распространены и могут осуществляться под действием
более или менее сильных окислителей, таких, как свободные галогены
[2, 3], другие неорганические окислители [4], а также классические
акцепторы гидрид-ионов L5, 6J—ионы триарилкарбения [1, 7—12]:

р R
Рл3С+ + 4 >N-CH 2 R 2 -* Ph3CH -f '>N=CHR 2.

Превращение последнего типа ответственно за термовыцветание три-
арилметановых красителей, содержащих карбкатионный центр наряду
с диалкиламиногруппами L13].

Хорошо известно также электрохимическое окисление аминов [14].
Важное значение в живой природе имеет их ферментативное окисление
14].
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К числу реагентов, способных к таким реакциям, которые формаль-
но можно рассматривать как отщепление гидрид-иона из α-положения
амина, относятся и различные электрофильные ненасыщенные соедине-
ния, содержащие кратные связи — активированные олефины, карбониль-
ные соединения, их гетероаналоги и т. п. К настоящему времени накоп-
лен достаточно большой материал по реакциям такого типа (уравнение
(3)).

X=Y нх—γ- + \ Ν = (3)

В данном обзоре предпринята попытка систематизировать этот ма-
териал, причем в основном рассматриваются термические реакции. Элек-
трохимическому L14] и фотохимическому [15] окислению аминов посвя
щены обширные обзоры.

В реакции типа (3) обычно вовлекались третичные амины, реже вто-
ричные или первичные. Вероятно, это объясняется тем, что в последних
случаях возможны другие превращения, главным образом присоедине-
ние по кратной связи (уравнение (4)). Третичные амины также могут
присоединяться по кратным связам, например, С=С [16—19] или С = О
[20—22J, но, как правило, эти реакции обратимы (уравнение (5)).

Χ=Υ — Η

Χ=Υ 4 Ν

~)Ν—Χ—Υ—Η,

-Ν—Χ—Υ".

(4)

(5)

В принципе реакции типа (3) могут осуществляться, по крайней
мере, четырьмя путями (схема 1): 1) прямой гидридный перенос (а):
2) перенос е~ с образованием ион-радикальной пары (обычно через
комплекс с переносом заряда (КПЗ)), затем перенос Н + и снова пере-
нос е~ (б) — (д) — (е); 3) перенос е", затем перенос Н' (б) — (г); 4) пере-
нос Н' с последующим переносом е~ {в) — (е).

Схема 1
(о)

X=Y N

Η Χ—

ί (г)

(б)

( β )

χ _ γ

Η Χ—Υ1 +Ν)Ν— с / —

Иногда для рассматриваемого типа реакций предполагается прямой
перенос гидрид-иона (вариант (1)), но более вероятными, по-видимому,
обычно являются механизмы, включающие промежуточное образование
КПЗ (варианты (2) и (3)) [4, 23—27]. В их пользу свидетельствует ча-
сто наблюдаемое моментальное изменение окраски при смешении реа-
гентов и известные случаи образования комплексов аминов с различны-
ми акцепторами электронов, не сопровождающиеся дальнейшими пре-
вращениями 123—25, 28, 29].

При фотохимическом окислении аминов, как правило, осуществляет-
ся вариант (2) [15, 30—33]. Свободные радикалы, образующиеся на
стадии (д), могут не только диспропорционировать на анион и катион
(стадия (е)), но и сдваиваться [15, 30—32, 34—37], например:

>С=О + R2NCH2Me —O~R2 NCH2Me]

)С—ОН + R2NCHMe —

>С-С< + ) С - С Н + МеСН СНМе

ОН ОН ОН NR2 NR2 NR2

N=CHMej -> >CHOH + R2 NCH=CH2
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Кроме того, эти свободные радикалы можно идентифицировать с по-
мощью «ловушки» — грег-нитрозобутана 138]. Не исключено, что в не-
которых фотохимических реакциях радикальная пара образуется непо-
средственно из реагентов за счет переноса Н' (вариант (4)), минуя ион-
радикальную стадию [32, 39, 40]. Имеются доказательства того, что ме-
ханизм зависит от природы растворителя: в неполярных средах непо-
средственно образуется радикальная пара, а в полярных реакция идет
через ион-радикалы [39, 40].

В термических реакциях обычно осуществляется вариант (3) и обра-
зование свободных радикалов не наблюдается [23] ' (см., впрочем [43]).
Общая тенденция такова, что в фотохимических реакциях преимущест-
венно образуются продукты сдваивания свободных радикалов (напри-
мер, пинаконы из карбонильных соединений L15, 30—32]), а в термиче-
ских— продукты превращения солей иммония.

Еще одна возможная схема окисления амина ненасыщенным соеди-
нением— фрагментация промежуточно образующегося бетаина с «не-
обычным» перемещением пары электронов при разрыве связи С—N
[44—46] 2, например:

ύ] И
-ν ν. \ / Л \ - \+
Х С = О + Ν—СН2Ме 7~-* J ^ C ^ LcHMe· —>• С—ОН + / N=CHMe.

Однако как бы ни шла реакция — через КПЗ, через бетаин или путем
прямого переноса гидрид-иона — окисление амина приводит к соли им-
мония. В большинстве случаев истинный механизм не исследован; тем
не менее, основываясь на результате реакции, такое превращение обыч-
но называют гидридным переносом.

В некоторых случаях соль иммония является конечным продуктом,
в других — промежуточным (зафиксированным, например, методом
ЯМР, или только предполагаемым).

Анионная часть соли иммония НХ—Υ~(^ΟΗΟ~, ^ C H N — и т. п.)

может присоединить протон из среды или подвергнуть депротонированию
иммоний-катион. В результате отщепления протона из β-положения
образуется енамин; при отсутствии атома водорода в этом положении,
за счет α-элиминирования может возникать аминокарбен:

ч + / ч - '

>N=C—C(\ Г.-Н+]
ι

Η

Эти реакционноспособные частицы обычно не выделяются, а вступают
в дальнейшие реакции, например, с участием следующей молекулы ис-
ходного ненасыщенного соединения.

Сильнейшими донорами гидрид-ионов являются дигидроароматиче-
ские гетероциклы, такие, как 1,4-дигидропиридины3, тиазолины и ими-
дазолины. Так, они способны восстанавливать гексафторацетон [49,
50], гексахлорацетон [28, 51, 52J, тиобензофенон [53], трифторацетофе-

1 Кислотность катион-радикалов третичных аминов незначительна (р/Са-—• 15); это,
вместе с существенным уменьшением прочности а-С—Η-связи при преходе от амина к
его катион-*радикалу, говорит в пользу варианта (3), включающего перенос Н' [41].
О различных путях фрагментации катион-радикалов см. [42].

2 Под «обычным» направлением можно понимать перемещение пары электронов,
образующей связь, к положительно заряженному атому азота, что приводит к рас-
щеплению бетаина на исходные компоненты.

3 Важнейшую роль в биохимических процессах окисления — восстановления иг-
рают коферменты типа NADH, содержащие дигидропиридиновый цикл [47, 48].
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нон [26, 27], имины и енамины [54], непредельные карбонильные соеди-
нения [55—57], галогенхиноны [23], галогенангидриды карбоновых кис-
лот [58]. Движущая сила этих реакций — образование ароматической
системы:

[-н-J
•Ν
t н
R

ϊ>" XXΗ 1 - П "
ν Ν Ν

I 11
R

Однако достаточно электрофильные кратные связи могут восстанав-
ливаться и обычными алифатическими, жирноароматическими или на-
сыщенными гетероциклическими аминами.

Следует подчеркнуть, что окислительно-восстановительные превраще-
ния при взаимодействии аминов с ненасыщенными соединениями пред-
ставляются важными с разных точек зрения. Так, они позволяют из про-
стых и доступных реагентов синтезировать соединения, которые трудно
получить другим путем. Характерные примеры — синтезы на основе три-
этиламина с промежуточным образованием неустойчивого диэтилвинил-
амина (см. ниже). Кроме того, необходимо учитывать ограничения, на-
кладываемые возможностью подобных реакций, при традиционном
использовании третичных аминов в качестве основных (или нуклео-
фильных) реагентов либо катализаторов.

II. ВОССТАНОВЛЕНИЕ СВЯЗИ С = С

Для того, чтобы олефиновая двойная связь проявила достаточную
электрофильную реакционную способность, она должна быть активиро-
вана электронооттягивающими заместителями. Это условие является не-
обходимым и в случае реакций с аминами — донорами гидрид-иона.

1. Фторолефины

Фторолефины довольно активны в реакциях с нуклеофилами. Однако
тетрафторэтилен в обычных условиях с третичными аминами не реаги-
рует; некоторые третичные амины используются в качестве стабилиза-
торов для предотвращения самопроизвольной полимеризации тетрафтор-
этнлена [59]. Взаимодействие тетрафторэтилена с триэтиламином при
γ-облучении приводит лишь к продуктам теломеризации Et2NCHMe-
•(CF2CF2)nH L60].

Более электрофильные перфторциклобутен и перфторизобутилен при
реакциях с третичными аминами, очевидно, дают биполярные ионы, на-
пример:

(CF 3) 2C=CF 2 + NR3 ΐϊ (CF3)2 C-CF,NR3.

Косвенным подтверждением такой реакции является то, что способность
третичных аминов катализировать димеризацию быс-трифторметилке-
тениминов подавляется добавлением перфторизобутилена (скорость ре-
акции уменьшается более, чем в 100 раз) [16]. В некоторых случаях
выделены продукты превращения биполярных интермедиатов, образую-
щиеся за счет перегруппировок [16, 17, 61] или реакции с «внешним»
электрофилом [62]:
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( C F 3 ) 2 C - C F 2 - ^ - C H 2 N ( ] | -Я-*- ( C F 3 ) 2 C — C F 2 < ] j

(CF3)2C—GF2NC5H5 I - ^ - » - (CF3)2C—CF2NC5H5 Br"

Br

Склонностью к образованию биполярных ионов, в которых гидрид-
ная подвижность атомов водорода незначительна, возможно, и объясня-
ется тот факт, что перфторизобутилен не восстанавливается алифатиче-
скими или жирноароматическими третичными аминами и только с эфи-
ром Ганча дает небольшие количества дигидрида при 120° С [63]:

EtOCO COOEt ЕЮСО ч COOEt
C F 3 4 \ / \ / CF8

>C=CF 2 -|- || _ ^>CHCF2H --

Me

С α,α-дифтортриметиламином перфторизобутилен реагирует как де-
гидрофторирующий агент, превращая его в аминокарбен ( I ) ; последний
при взаимодействии со следующей молекулой перфторизобутилена внед-
ряется в связь С — F и дает амин (II) [64]:

HCF2NMe2

 ( С _ ^ с н г -» lCFNMe2] < C F ^ C F . _̂  ^ ^ c

(I) (II)

Введение в молекулу перфторизобутилена двух объемистых перфтор-
изобутенильных групп препятствует образованию биполярного иона с
третичным амином, не уменьшая в то же время электрофильности фтор-
олефина; поэтому кросс-конъюгированный перфтортриен (III) легко
отщепляет гидрид-ион от третичных аминов уже при комнатной темпе-
ратуре с образованием карбаниона (IV). Этот линейный карбанион изо-
меризуется далее в циклический карбанион (V), а протонирование по-
следнего приводит к замещенному циклобутену (VI) L65]:

7 С Р = С (CF3)2 [Н_, _ CF=C (CF3)2

(CF 3) 2C=C< — — L ^ (CF 3 ) 2 CH-C< -»
\ C F = C (CF3)2

 X C F = C (CF3)2

(III) (IV)

-. ( C F 3 ) 2 C H - C / aN>C(CF3)a -^^^ ( C F a ) a C H - c / S4>C (CF3)2

ι ι
С (CF3)., (VI) CH (CF3)2

(V)
Наиболее активным донором гидрид-иона в этой реакции является
1,3-диметилбензимидазолин; диметилбензиламин и триэтиламин сравни-
мы по активности.

Третичные амины восстанавливают и кумулированную связь С = С
в гетршшс-(трифторметил)аллене (VII) [66]. Взаимодействие с три-
этиламином при 65° С приводит к образованию дигидроолефина (VIII)
и диенамина (IX); последний, очевидно, является продуктом конденса-
ции исходного аллена (VII) с промежуточно образующимся диэтилви-
ниламином:
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(CF 3) 2C=C=C(CF 3) 2 + CH3CH2NEt2 -> [(CF3)aCCH=C (CF3)2 CH3CH=NEt2l ->
(VII)

-* (CF3)2CHCH=C(CF3)2-[- [CH2=CHNEt2],

(VIII)

( C F ^ C = C = C (CF3)2 + [CH2=CHNEta] -> (CF3)2 C-C—CH (CF3)2

(VII) I
CH=CHNEt2.
(IX)

С 1,3-диметилбензимидазолином аллен (VII) дает дигидроолефин
(VIII) уже при комнатной температуре; в качестве доноров протона
в этой реакции используются трифенилметан и фенилацетилен [50].

бис- (Диметиламино) метан должен обладать повышенной гидридной
активностью по сравнению с триэтиламином. Однако при действии его
на гетра/шс-(трифторметил) аллен или 1М-фенил-бис-(трифторметил)-ке-
тенимин наблюдается не восстановление, а «аллильное» замещение ато-
ма фтора на диметиламиногруппу (вероятно, с промежуточным образо-
ванием бетаина (X)), причем кумулированная система двойных связей
переходит в 1,3-диеновую (или гетеродиеновую) [67]:

~ ( C F 3 ) a C - C = X
(CF3)2 C = C = X + (Me2N)2 C H 2 -» |

Me2+NCH2NMe2

(X)
C F 2 X x .Χ

CY/ N\fMe2,
X=C(CF3)2, NPh.

Такое расщепление под действием электрофильных агентов с образо-
ванием диметиламинометильного катиона, который связывается с ани-
онной частью электрофила, вообще характерно для бис-(диметиламино)-
метана [68, 69].

Таким образом, из изученных фторолефинов и родственных соедине-
ний лишь перфтортриен (III) и аллен (VII) вступают в реакцию нуклео-
фильного ионного гидрирования (ср. [6, 50, 65]) при действии третичных
алифатических и жирноароматических аминов.

2. α,β-Ненасыщенные карбонильные соединения и их аналоги

Использование азотсодержащих дигидрогетероароматических соеди-
нений в качестве восстановителей позволило в последние годы разрабо-
тать препаративные методы гидрирования связи С = С без затрагивания
функциональных групп:

Η

ч х
Ι Ρ

Υ' ^ Η / Ι Ι \γ

^ ' Η Η
|_γ/

Восстановление большого числа активированных олефинов RR'C =
CXY показало, что легкость гидрирования связи С = С падает в ряду
X, Y: CN, CN>CN, COOR>NO2, H>COOR, COOR [57]. Замена R и R'
циангруппами еще больше увеличивает активность олефина, так что
тетрацианэтилен восстанавливается не только дигидрогетероароматиче-
скими, но и такими дигидроароматическими соединениями, как 1,2-ди-
гидронафталин [70,71].

Эфиры α,β-ненасыщенных карбоновых кислот и α,β-ненасыщенные
кетоны восстанавливаются дигидрогетероароматическими соединениями
только в присутствии кислот Льюиса [56]. В сопряженных диенонах
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можно селективно восстановить лишь
Me Me

,CH ^CHCOMe ,<ч Η
- Ν .

>—Ph

= С-связь [55]:
Me Me

А1СЦ/МеОН

α,β-Непредельные нитросоединения и кетоны восстанавливаются
эфиром Ганча или 2-фенилбензимидазолином и в присутствии силикаге-
ля [72—74], например:

N0, — I N0,

88% ' —

Повышение гидридной подвижности в 2-фенилбензтиазолинах введе-
нием электронодонорных заместителей в пара-положение фенильного
кольца увеличивает скорость гидрирования; это указывает на то, что
перенос гидрид-иона является стадией, определяющей скорость реакции
[55]. Использование бензтиазолинов и бензимидазолинов, дейтерирован-
ных в положениях 2 или 3, показало, что атом водорода из положения 2
переходит в β-положение, а из положения 3 — в α-положение гидрируе-
мого соединения L55, 57]. При восстановлении 1,3-диметил-2-фенилбен-
зимидазолином атом водорода в α-положении к функциональной группе
восстанавливаемого соединения берется из растворителя [56].

В реакции 2-1,2-дибензоил-1,2-дифенилэтилена с 2-фенилбензтиазо-
лином образуется стереоспецифически лишь лезо-1,2-дибензоил-1,2-ди-
фенилэтан; г^ис-гидрирование имеет место и при восстановлении этил-
фенилпропиолата [55].

Совокупность этих данных показывает, что при гидрировании неза-
мещенными у азота бензтиазолинами и бензимидазолинами имеет место
одновременное или почти одновременное перемещение двух атомов во-
дорода к восстанавливаемой связи С = С, а при гидрировании 1,3-диме-
тил-2-фенилбензимидазолином — перемещение гидрид-иона (или соот-
ветственно электрона и далее атома водорода см. с. 2012) с последую-
щим присоединением протона из среды [55—57]:

у ^ 4

НУ Η

If Η

ч„

D Η
+

Л1е
СГ

Циклические α,β-ненасыщенные карбонильные соединения — галоге-
нированные хиноны являются сильнейшими акцепторами электронов.
Их реакции с третичными аминами рассмотрены в гл. III .

Если связь С = С в ненасыщенном соединении активирована лишь
арильными заместителями, этого недостаточно для нуклеофильного ион-
ного гидрирования под действием аминов; олефины типа стирола и
стильбена реагируют с третичными аминами только при облучении, при-
чем образуются продукты присоединения, гидрирования, гидродимери-
зации и пр. [36, 39, 40, 75, 76].
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III. ВОССТАНОВЛЕНИЕ СВЯЗИ С = О

Хотя карбонильные соединения проявляют более выраженные элек-
трофильные свойства, чем олефины, все же в отсутствие электроноакцеи-
торных заместителей их активность обычно недостаточна для восстанов-
ления под действием аминов. Лишь при облучении бензофенон, ацето-
фенон и подобные соединения восстанавливаются под действием аминов,
поскольку для фотохимически возбужденной карбонильной группы ха-
рактерны реакции переноса электрона [15]. Однако присутствие силь-
ных электроноакцепторных заместителей в карбонильном соединении
делает возможным перенос гидрид-иона к невозбужденной группе С = О.
При этом нельзя исключить и восстановления через расщепление бетаи-
на (см. с. 2013).

1. Галогенхиноны

Хлоранил образует с тетраметил-я-фенилендиамином [23] или 1,4-
диазабицикло[2,2,2]октаном [29] КПЗ и частично или полностью (в по-
лярных растворителях) разделенные ион-радикальные пары.

При взаимодействии с триэтиламином хлоранил восстанавливается
в тетрахлоргидрохинон, а образующийся диэтилвиниламин реагирует со
следующей молекулой хлоранила, что приводит к веществу синего цве-
та— Ν,Ν-диэтиламиновинилтрихлорбензохинону [23, 77]:

ОН
сЧ/\/С1

+ CH3CH2NEt2 -* || Ч| + [CH 2 =CHNEt 2 ],

n/\/\ri С1/ Ч^ЧС1

о он
о

Cl, I ,С1

[CH2=CHNEt,J
Ι Μ

X 4 CH=CHNEt 2 .

Подобно хлоранилу реагируют другие хлорсодержащие хиноны, а так-
же броманил; иоданил в реакцию с триэтиламином не вступает [77,
78].

Восстановительными свойствами по отношению к хлоранилу обла-
дают также диэтилциклогексиламин, N-этилпиперидин, диэтиланилин,
тетраметилэтилендиамин, трибензиламин, диметилбензиламин, триметил-
амин, трибутиламин, диметилизобутиламин. В последнем случае обра-
зующийся енамин Me2C=CHNMe2 идентифицирован в виде 2,4-динитро-
фенилгидразона изобутаналя L77].

Замена атомов хлора в хлораниле на метоксигруппы приводит к ос-
лаблению окислительных свойств — дихлордиметоксибензохиноны не
окисляют третичные амины.

Образование кристаллического фиолетового при действии хлоранила
на диметиланилин в мягких условиях можно объяснить последователь-
ным чередованием переноса гидрид-иона к хлоранилу и электрофильной
атаки промежуточного иммоний-катиона в пара-положение молекулы
диметиланилина [23]:

Me2NPh г „_,-> ГСН2=ЙРЬ -

Me Me

Me2NC6H4CH=NPh ^ н + Г » (Me,NC6H4)2 CHNPh

Me Me
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>(Me,NC6H4)2 C=NPh I _MeNHPh ^ (M S 2 NC 6 H 4 ) 3 O;

Me

о он
CL Л 'С1 Cl, X XI

ι ι
γ γ

о он

2. Альдегиды и кетоны

Гексафторацетон, являющийся сильным электрофилом 179], с диме-
тилбензиламином образует устойчивую соль иммония (XI) [49]; при
гидролизе соли выделен гексафторизопропиловый спирт и Ν,Ν'-диметил-
Ν,Ν'-дибензилдиаминометан— продукт конденсации метилбензиламина
с формальдегидом. Гидрид-ион в основном отщепляется не от метилено-
вой, а от метильной группы, что авторы объясняют стерическими пре-
пятствиями:

(CF3)2 C=O + Me2NCH2Ph -н> (CF3), CHO" CH2=NCH,Ph — — - *
I

Me
(XI)

^ (CF3)2 CHOH + PhCH2NCH2NCH2Ph
I I

Me Me

Гексафторацетон восстанавливается в гексафторизопропиловый
спирт также под действием триэтиламина [49], диметилизопропиламина
[49], этилдициклогексиламина L80] (судьба соответствующих иммоний-
катионов не изучалась). Диэтилбензиламин и трибензиламин не реаги-
руют с гексафторацетоном даже при нагревании выше 100°С [49], в то
время как более сильный акцептор — трифенилкарбений-катион спосо-
бен отрывать гидрид-ион от трибензиламина [8].

Бензиламин дает с гексафторацетоном аддукт (CF 3) 2C(OH)·
•NHCH2Ph; нагревание аддукта до 160° С с последующим гидролизом
приводит к гексафторизопропиловому спирту [49, 81].

Анион (CF3)2CHO~ обнаружен с помощью спектра ПМР в смесях
гексафторацетона с триметиламином, триэтиламином или метилдиэтил-
амином. При избытке гексафторацетона наблюдается сигнал от аниона
(CF3)2CHOC(CF3)2O~. Оба аниона выделены в виде О-триметилсилиль-
ных производных при добавлении триметилхлорсилана [82].

Гексафторацетон способен также окислять индолиновую, пипериди-
новую и тетрагидрохинолиновую системы [83—86]4. Так, при взаимо-
действии пиперидина с избытком гексафторацетона образуются заме-
щенные пиридины (XII) и (XIII) [83, 85]:

' \ э (CF3)2 С ч / γ / C H (CF3)2 (CF3), С х / γ / С (CF3)a

~^ НО || I + НО | | ОН

Η
(XII) (XIII)

Очевидно, здесь ароматизация является следствием сложной последова-
тельности реакций, включающей не только окисление аминов под дейст-
вием гексафторацетона, но и оксиалкилирование енаминов, изомериза-
цию интермедиатов с перемещением двойной связи, а также дегидрата-
цию оксиалкилзамещенных енаминов, например:

4 Вторичные гетероциклические амины окисляются и нитробензолом (в присутст-
вии солей переходных металлов) [87, 88].
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(CF,),CO C(CF3)2

ОН
[-Н,]

г
он

НО ОН [-н2о] НО

(GF3)2G

НО

GH(GF3)2..

(XII)

В случае а- и γ-пипеколинов, а также 2,6-диметилпиперидина, помимо
окисления, наблюдается оксиалкилирование как гетероциклического
ядра, так и метильной группы 185]:

СН 3

I
/ \ (CF,)2CO

| | * но
Η

( 3

С Н 2 - С (CF3)2

I I
он

β-Пипеколин замещается только в ядро.
В конденсированных системах — тетрагидрохинолине и индолинах

оксиалкилированию могут подвергаться оба цикла [84, 86]:

Η

но

(CF 3 ) 2 СОН

/С (CF 3 ) 2

I
он

У\ (CFsljCO
(CF3)2C

I
HO

4/\.
/С (CF 3 ) 2

I
OH

н R
Η

Показано, что при реакциях пиперидинов и тетрагидрохинолинов за-
мещение происходит до ароматизации системы, так как соответствую-
щие ароматические гетероциклы в этих условиях не вступают в реакцию
с гексафторацетоном [84,85].

Эфир трифторпировиноградной кислоты, подобно гексафторацетону,
способен окислять замещенный тетрагидрохинолин [84]:

(CF 3) 2 Cv j : /v ( C F 3 ) C
Ι Υ 11 I CF5COCOOMe Ι

н о I I I ' н о
(CF 3) 2COH(CF 3 ) 2 COH

H

Взаимодействие гексафторацетона с тетраметил-л-фенилендиамином
останавливается на стадии образования КПЗ [28]. При смешении реа-
гентов раствор сперва приобретает оранжевую окраску («внешний ком-
плекс»), а через несколько секунд — синюю («внутренний комплекс»)5.

5 Обзоры по комплексам с переносом заряда и соответствующую терминологию
см. [23—25].
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Диметиланилин атакуется гексафторацетоном в пара-положение
[89], т. е. возможное окисление его в метилениммониевый катион подав-
ляется конкурирующим электрофильным замещением в бензольном
кольце.

Внутримолекулярное окисление — восстановление с участием групп

CF3CO— и C H 3 N ^ наблюдается при нагревании диметилгидразонов

1,1,1-трифтор-3-арилпропан-2,3-дионов, которое приводит к замещенным
оксадиазинам [90,91]:

CF3 Η

ArC-CCF3

11 II

Me2NN О
Si О™

Χ·

Me

Гексахлорацетон подобно гексафторацетону оказывается достаточно
электрофильным для отрыва гидрид-иона от триэтиламина. Однако ре-
акция не останавливается на образовании соли иммония; катион иммо-
ния депротонируется, и промежуточно образующийся виниламин атаку-
ется второй молекулой гексахлорацетона с одновременным галоформным
распадом, что приводит к аминовинилкетону (XIV) [44]:

(СС13)2 СО + CH 3 CH 2 NEt 2 -* (СС13)3 СНОН + t C H 2 = C H N E t 2 ] ,

(СС13)2 СО + [ C H 2 = C H N E t 2 ] -> CCl 3 COCH=CHNEt 2 + CHCl 3 .

(XIV)

Этилдиизопропиламин реагирует аналогично, причем окисляется только
этильная группа.

При действии три-н-пропиламина на гексахлорацетон, помимо гек-
сахлоризопропилового спирта, образуется продукт замещения хлора на
водород — пентахлорацетон [44]. Авторы предполагают, что здесь гек-
сахлорацетон выступает в роли хлорирующего агента по отношению к
енамину (ср. [92, 93]). Не исключено, что оба продукта образуются из
одного интермедиата — радикал-аниона гексахлорацетона — за счет кон-
курирующих реакций присоединения атома водорода (а) и отщепления
атома галогена (б):

СС13

!
с—о-
СС13

Η " ( α ) ^ ССЦСНСС1,

ОН

I
СС13СНСС13

(б)
-СИ СС1,=ССС1,

н+

о

НСС12ССС13

Тетраметил-я-фенилендиамин образует с гексахлорацетоном синий
комплекс [28]; из реакционной смеси выделены пентахлорацетон и тет-
рахлорацетон.

Эффективным реагентом для восстановления сс-галогенкарбонильных
соединений, не затрагивающего карбонильную группу, является 1,3-ди-
метил-2-фенилбензимидазолин [58], например:

PhCOClI,Br + PhCOCII,

Предполагается, что при этом имеет место прямой гидридный перенос.
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Трифторацетофенон, менее активный, чем гексафторацетон, легко
восстанавливается производными 1,4-дигидропиридина [26, 27], но с
триэтиламином, хинуклидином и 1,4-диазабицикло [2,2,2]октаном обра-
зует лишь бетаины [20]:

PI/NN^N

Известны случаи восстановления фторсодержащих карбонильных
соединений под действием диэтиламина. Так, 2,2-дифтор-З-метил-З-бу-
теналь [94] и полифторалкилгептафторизопропилкетоны [95] превра-
щаются в соответствующие спирты:

CH2=CCF2CHO E t g N H - > CH2=CCF3CH2OH,
I I

Me Me
Η (CF2)n CCF (CF3)2 /—"H -» Η (CF2)n CHCF (CF3)3,

II или О NH |
О \ / OH

n=2, 4.

3. Ангидриды и галогенангидриды карбоновых кислот

Как уже отмечалось выше, реакции гидридного переноса от третич-
ных аминов конкурируют с непосредственным присоединением электро-
фила к амину, которое приводит к аммониевым солям. Это особенно
наглядно сказывается на реакциях триэтиламина с галогенангидридами
карбоновых кислот. Так, если галогенангидрид содержит α-атомы во-
дорода, то происходит дегидрогалогенирование, т. е. амин выступает
в роли основания [96]:

">С-С^ + Et3N -» Чс=С=О + Et3NHX-,
/ I XX /

Η
X=C1, Br.

С фосгеном [97], с хлорангидридами карбоновых кислот, не содер-
жащих α-атомов водорода [98—100] третичные амины обычно образуют
ациламмониевые комплексы, например:

PhCOCl + NEt3 τί PhC СГ.
XNEt3

Однако сильнейший донор гидрид-ионов—1,3-диметил-2-фенилбен-
зимидазолин способен восстанавливать хлорангидриды карбоновых кис-
лот до альдегидов [58]:

RCOC1 + | | | Х _ у- RGHO +

Me

R = P h , n-O,NC 6 H,. гс-МеОС6Н,, »-С 7Н, ?, С 6 Н „ .
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Вместе с тем, производные полигалогенкарбоновых кислот — ангид-
риды [101 —103], хлорангидриды [46, 102—105] и фторангидриды [104,
105] содержат в своей молекуле настолько электрофильный карбониль-
ный атом углерода, что он способен отщеплять гидрид-ион и от триэтил-
амина.

Так, галогенангидриды превращаются в альдегиды, а образующийся
диэтилвиниламин ацилируется второй молекулой реагента, давая ами-
новинилкетоны:

RCOX + NEt3 ^ RCHO + |CH,^CHNEt,],
RCOX + [CH,=CHNEt,] -> RCOCH=CHNEt2,

R=CC13, CF3, H-C 3 F 7 , изо-Рг;
X=C1, F.

Реакция представляет собой удобный способ синтеза диалкиламино-
винилкетонов, выход которых составляет 30—90%· Образующиеся аль-
дегиды обычно не выделялись, поскольку они неустойчивы в условиях
реакции. Однако из трихлорацетилхлорида получен хлораль с выходом
до 60%, а из хлорангидрида перфтормасляной кислоты — перфторбути-
ральдегид (в виде 2,4-динитрофенилгидразона) с выходом 16% [104,
105].

Реакции галогенангидридов карбоновых кислот с третичными амина-
ми, вероятнее всего, включают одноэлектронный перенос с образованием
КПЗ. Об этом свидетельствует обнаружение соответствующих полос по-
глощения при сливании тетраметил-и-фенилендиамина с трихлорацетил-
хлоридом, а также появление окраски при добавлении диэтиланилина,
трибутиламина и других третичных аминов к трихлорацетилхлориду
П04, 105].

Авторы работы [46] предполагают, что восстановление трихлораце-
тилхлорида триэтиламином включает промежуточное образование бе-
таина:

t:ci3coci + NEt,

ел ci

I + I
С C M ; — N E t ; >- CChC-

CI CI

- 2 - » . CCU3CH

0~

У \ r\ - [-MeCH=NEt2]
О ХНМс НО (ГЛТМе

*- CCIXHO.
-СГ

Выделение небольших количеств этилена и диэтиламида трихлоруксус-
ной кислоты они считают результатом атаки О-анионного центра в бе-
таине не на ее-, а на β-атом водорода. Однако эти побочные продукты
могли бы образоваться и при разложении соли ациламмония [104]:

СГ

RCONEt

RCONEt2 -I- EtCl

RCONEt2 + CH.,-=CH., + HC1

Образование соли ациламмония в принципе не должно препятство-
вать восстановлению карбонильной группы, если только имеется избы-
ток амина-восстановителя, поскольку электрофильность карбонильного
атома углерода в катионе ациламмония должна быть даже большей,
чем в исходном галогенангидриде. Действительно, при постепенном до-
бавлении трихлорацетилхлорида к избытку триэтиламина образуется
аминовинилкетон с выходом до 90%. При обратном порядке смешения
реагентов выделены только следы аминовинилкетона, а в основном по-
лучены продукты разложения малоустойчивой соли ациламмония —
хлоргидрат триэтиламина, диэтиламид трихлоруксусной кислоты, а
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также много смолы:
^ CCl3COCH=CHNEt2

CCI3COCI + NEt3

> CCl3CONEt3Cl -> CCl 3 CONEt 2 +EtCl+CH 2 =CH 3 +NEt 3 · HC1

Фторангидриды не образуют ациламмониевых комплексов (вследст-
вие большой прочности связи С—F), и результат реакции почти не за-
висит от порядка смешения реагентов [ 104].

При реакции перфторпивалоилфторида выделяются окись углерода
и моногидроперфторизобутан — продукты разложения промежуточно об-
разующегося перфторпивалинового альдегида U04, 105]:

(CF3)3CCOF — ^ - > [(CF3)3CCHO] + (CF3)3COCH=CHNEt2

* (CF3)3CH + CO

Из фторангидрида α-хлоргексафторизомасляной кислоты образуются
аминовинилкетон и продукт замещения хлора на водород [104, 105]:

(CF3)2 CC1COF + NEt3 -> (CF3)2 CHCOF + (CF3)2 CClCOCH=CHNEt2.

Аналогичное замещение атома брома на водород под действием триэтил-
амина известно для бромидов CF3CXYBr (X, Y = C F 3 , COOR) [106].

Подобно триэтиламину с трихлорацетилхлоридом реагирует трибу-
тиламин [ 104]:

СС13СОС1 + EtCH2CH.,NBu2 -> СС13СНО + CCl3COC=CHNBu2.
I

Et

При взаимодействии трихлорацетилхлорида с триметиламином обнару-
жены лишь продукты разложения ациламмониевой соли /[104, 105].

В случае диэтиланилина образуются небольшие количества амино
винилкетона, а основным направлением реакции, как и для диметилани-
лина, оказалось ацилирование в пара-положение бензольного кольца
[104, 105]:

Et

( R = E t ) —> CC13COCH=CHN—:
СС13СОС1 7%

- 6 0 о/о
Хлорангидрид перфтормасляной кислоты также ацилирует диэтилани-
лин в пара-положение. Кроме того, в обоих случаях образуются следы
соответствующего триарилметанового красителя — этилового фиолетово-
го или кристаллического фиолетового (ср. стр. 2018).

Источниками перфторацилфторидов в реакциях с триэтиламином мо-
гут служить оксиды перфторолефинов 1104, 105], которые, как известно
[107], легко изомеризуются в присутствии каталитических количеств
третичных аминов:

(CF3)2 С CF2 — ί ^ - » (CF3)2 CFCOF — — - > (CF3)2 CFCOCH=CHNEt2.

Подобно галогенангидридам пергалогенкарбоновых кислот, хлоран-
гидрид трифторметансульфеновой кислоты также способен окислять три-
этиламин и конденсироваться с образующимся диэтилвиниламином
[108]:

CF3S4
CF3SC1 + CH3CH2NEt2 -> \c=CHNEt 2.
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В присутствии катализаторов — соединений переходных металлов —
в аналогичную реакцию вступают и перфторалкилиодиды [109, 110].
Гидролиз образующегося амина (XV) приводит к аминовинилкетону
или фторсодержащим альдегидам, насыщенным и ненасыщенным:

RFCF2I + (RCHaCHa)3 N

-* RFCF2C=CHN (CH2CH2R)2

(Ph,P)4Pd
• R F C F 2 H + (RCH 2 CH 2 ) 3 N · HI,

(XV)

R

н2о

(XV)

RFCOCH=CHNEt2

RFCF2—CHCHO
I

R
~HF

RFCF=CCHO

R

Авторы предлагают свободнорадикальный механизм этой реакции, так
как она подавляется при добавлении n-динитробензола и га-бензохинона.

Фотохимическое восстановление различных полигалогеналканов три-
этиламином также протекает по свободнорадикальному механизму
[ 1 1 1 — 1 1 3 ] .

Фенилгидразоноилбромид трифторуксусной кислоты (XVI) восста-
навливается триэтиламином, причем образуются фенилгидразон три-
фторацетальдегида и диэтилвиниламин. Наряду с этим наблюдается
обычное дегидрогалогенирование в нитрилимин; последний вступает в
реакцию [3+2]-циклоприсоединения с виниламином, а последующее от-
щепление диэтиламина приводит к замещенному пиразолу [114]:

CFsC=NNHPh

Вг
(XVI)

NEt3

=. CF3CH=NNHPh + [CH2=CHNEt2]

> [CF3C^NNPh] Et3N • HBr

[CF3C=NNPh] [CH2=CHNEt2]

"CF,.

\ N / "
-NEt,

Ph

CF,

-Et 2NH

Ph

При взаимодействии бромида (XVI) с N-метилпирролидином обра-
зуется лишь четвертичная соль; восстановление не обнаружено [114]:

. Me—N
/

MeN
\ _ Л

Вг-

CF3—C=NNHPhCF3C=NNHPh
I

Br
(XVI)

Окисление триэтиламина в диэтилвиниламин наблюдается и при
взаимодействии с хлорангидридом бензгидроксамовой кислоты (XVII)
[115]. Вероятно, в данном случае окислителем является не хлорангид-
рид (XVII), а продукт его дегидрохлорирования — окись нитрила, кото-
рая восстанавливается в нитрил. Таким образом, в смеси появляются два
диполярофила — нитрил и енамин, которые могут конкурировать в реак-
ции циклоприсоединения к окиси нитрила как со специально добавлен-
ным «внешним» реагентом-диполярофилом, так и с самой окисью нит-
рила:

-» [PhC=N -* О],

PhCN + [CH2=CHNEt2]

С1
(XVII)

[PhC=N -> О] + NEt3
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•П
Ph.

χ

V

η,
•PhC=N-»-0

ThC=N-0
\ (

Pb

PhC=N

Ρϋ
V—Ν

Pfc

[CH2=CHNEt2]
ϊ / У-NEt2

\r

Соотношение продуктов зависит от активности «внешнего» диполяро-
фила, количества триэтиламина и характера растворителя.

Помимо галогенангидридов, ангидриды полигалогенкарбоновых кис-
лот также легко восстанавливаются третичными аминами, что показано
на примере трифторуксусного ангидрида [101, 102]. Образующийся
трифторацетальдегид выделен в виде ацилаля (XVIII). Промежуточный
енамин подвергается ацилированию, причем, в отличие от реакций с га-
логенангидридами, может замещаться как один L101], так и оба атома
водорода [102]:

(CF3CO)a О + Et8N -* (CF3CO)2 C=CHNEt2 + CF3CH (OCOCF3)2 + CF3COCTHNEt3.
(XVIII)

Аналогично реагирует этилдиизопропиламин, причем окисляется
только этильная группа; в случае метилпиперидина окисляется гетеро-
цикл [102]:

CH 3 CH 3 N (Рг-ызо)2 (CF3CO)2CH=CHN (Рг-изо)2 + CF3COCH=CHN (Рг-изо)2>

/ χ /COCFg
(CF3CO)2O / γ

i
Me

I
Me

Метилдиизопропиламин также окисляется трифторуксусным ангид-
ридом; при этом выделен ацилаль (XVIII), а продукт превращения ами-
на не изучен. Обработка трициклического амина (XIX) трифторуксус-
ным ангидридом приводит к ацилалю (XXVIII) и соли иммония (XX),
которая после обработки основанием выделена в виде енамина (XXI)
[102]:

(CF3CO)iO

-(XVIII)

CF,CO COCF-,

(XX)

CFjCO COCF,

(XXI)

Авторы предлагают различные схемы механизма окисления, в том числе
и включающие одноэлектронный перенос. Для амина (XIX), ввиду того,
что α-атомы водорода и неподеленная пара электронов расположены по
разные стороны от плоскости молекулы, механизм через циклическое пе-
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реходное состояние с участием бетаина (см. с. 2013) невозможен; одна-
ко, отщепление протона могло бы осуществляться под действием другой
молекулы амина. Нельзя исключить также и прямой гидридный перенос.

IV. СОЕДИНЕНИЯ, СОДЕРЖАЩИЕ ДРУГИЕ КРАТНЫЕ СВЯЗИ

1. Ацилимины фторкетонов

Ацилимины фторкетонов проявляют ярко выраженную электрофиль-
ную реакционную способность. Кроме того, для них характерны реак-
ции циклоприсоединения [116]. Эти особенности проявляются при взаи-
модействии с третичными аминами.

Бензоилимин гексафторацетона легко реагирует с триэтиламином,
окисляя его в диэтилвиниламин [117]; этот интермедиат при взаимодей-
ствии с исходным имином, наряду с линейным продуктом присоединения
по связи C = N, образует продукт [4+2]-циклоприсоединения:

(CF3)2C=NCOPh + NEt3 -* (CF3)., CHNHCOPh + [CH2=CHNEt2]

/NEt2

/ C H , — С Н / ,NHCOPh
(CF3)2 C=NCOPh + [CH2-CHNEt2] ^ (CF3)2C< " >O +(CF3)»C/

X N C( xCH=CHNEt2.
X P h

Труднее реагирует карбэтоксиимин гексафторацетона, причем обра-
зуются только линейные продукты [117]:

.NHCOOEt
(CF3)2 C=NCOOEt + NEt3 ^ (CF3), CHNHCOOEt + (CF3)2 C/

4CH=CHNEt 2

Диметилбензиламин не содержит в своей молекуле β-атомов водоро-
да, и катион иммония, образующийся на первой стадии реакции, депро-
тонируется в аминокарбен, который улавливается второй молекулой
бензоилимина гексафторацетона с образованием продукта [4+1]-цик-
лоприсоединения [118]:

(CF3)2 C=NCOPh + Me2NCH2Ph -^ (CF3)3 CHNCOPh %4CH 2 Ph -*

(XXII)

гснч ι
-^ (CF3)2 CHNHCOPh + );NCH2Ph ,

L M e x J
(XXIII)

Ph

N—С

(CF3)aC=NCOPh + )NCH2Ph -^ (CF3)2 С О

LMe/ J \ C H /

Me-N-CH2Ph

Образованию аминокарбена способствует освещение видимым светом:
(стадия окисления — образование соли иммония — не требует освеще-
ния, так что рассматриваемую реакцию нельзя отнести к фотохимиче-
скому окислению). Добавление пиридина также ускоряет реакцию".
В темноте соль иммония (XXII) может храниться длительное время, но
при нагревании превращается в продукт восстановления (XXIII); про-
дукты превращения амина в данном случае не установлены.

При взаимодействии бензоилимина гексафторацетона с бмс-ди(ме-
тиламино) метаном [122], наряду с гидридным переносом, наблюдается

6 О получении аминокарбенов депротонированием иммоний-катионов см. [7, 119—
121]. Другой путь образования аминокарбена из третичного амина — дегидрофториро-
вание α,α-дифтортриметиламина (ср. с. 2015). Карбен Me^NCF: вступает в циклопри-
соединение с двумя молями гексафторацетоиа, образуя замещенный диоксолан [64].
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также отщепление диметиламинометильной группы в виде катионоид-
ной частицы (см. с. 2016). В результате гидридного переноса образуется
соль иммония (XXIV), зафиксированная с помощью спектра ЯМР; под
действием спирта эта соль превращается в N-бензоилгексафторизопро-
пиламин (XXV):

(CF3)2 C=NCOPh + (Me2N)2 CH2 ->

(CF3)2 CHNCOPh CH (NMe2)2

(XXIV)

(CF3)2 CHNHCOPh

(XXV)

Второе направление реакции — образование бетаина с последующей
диссоциацией на анион и диметиламинометильныи катион. Далее, в тем-
ноте происходит присоединение с образованием ацилированного триами-
на (XXVI), а на свету диметиламинометильныи катион депротонируется
в диметиламинокарбен, который улавливается второй молекулой бензо-
илимина гексафторацетона и в результате получается продукт [ 4 + 1 ] -
циклоприсоединения:

•COPh

v CH 2 NMe 2
NMe,

(CF.,)2C=NCOPh

[CHSMe2]

/ΡΙι

(Me,\),CH,

(XXVI)

в темноте

(CF 3),C—NCOPh (CF3)2CNCOPh + C H , = N M e 2

NMe,

ina

(CF3)2CNHGOPh

NMe,
+ GHNMe2]'

NMe,

Таким образом, в этой реакции б«с-(диметиламино) метан служит
источником гидрид-иона, диметиламинометильного катиона и диметил-
аминокарбена.

Перфторпивалоилимин гексафторацетона (XXVII) содержит в своей
молекуле перфтор-грег-бутильную группу, которая легко отщепляется в
виде аниона [16]. Это свойство, как правило, определяет ход реакций
имина (XXVII).

Диметилбензиламин отдает гидрид-ион имину (XXVII), причем обра-
зующаяся соль иммония зафиксирована методом ЯМР 1 9 F. Далее катион
соли иммония соединяется с отщепляющимся перфтор-грег-бутил-анио-
ном, в результате чего получаются амин (XXVIII) и моногидроперфтор-
изопропилизоцианат (XXIX) [123]:

СН2

(CF3)2 C=NCOC (CF3)3 + Me2NCH,Ph -* (CF3)2 CHNCOC (CF3)3

(XXVII)
-• (CF3)2 CHN=C=O + (CF3)3 CCH2NCH2Ph

Ί 2 ^ +
>NCH2Ph

Me/

(XXIX)
Me

(XXVIII)

Триэтиламин также реагирует с имином (XXVII) как источник гид-
рида-иона; при этом выделены изоцианат (XXIX) и моногидроперфтор-
изобутан (CF3)3CH.

бис-(Диметиламино) метан при реакции с имином (XXVII) является
лишь источником диметиламинометильного катиона; гидридный перенос
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(CF3)2 C-NCOC (CF3)3

1
+NMe2

CH2NMe2

/ C = N — C v

C F 4 /

не обнаружен [ 122]:

(CF:j)2 C=NCOC (CF3)3 + Me2NCH2NMe2

(XXVII)

-> (CF3)3CCH,NMe2+ r ( C F 3 ) 2 C - N = C = O

L NMe2 J
Д и м е т и л а н и л и н а т а к у е т с я имином (XXVII) в п а р а - п о л о ж е н и е бен-

з о л ь н о г о я д р а ; о т щ е п л е н и е м о н о г и д р о п е р ф т о р и з о б у т а н а приводит к изо-
цианату (XXX) [123]:

(CF,KC=NCOC(CF,). + Me 2 Ν

Me2N

(CF3),CH

2. Азосоединения
Реакции третичных аминов с дибензоилдиимндом и диэтилазодикар-

боксилатом напоминают соответствующие реакции с бензоилимином
гексафторацетона. Азосоединения дают с высоким выходом продукты
восстановления — дибензоилгидразин и гидразодикарбоновый эфир, а
промежуточный енамин с исходным азосоединением дает либо продукты
винильного замещения, либо продукты [2 + 4]-циклоприсоединения.

Так, с триэтиламином азодикарбоксилат образует продукт двойного
замещения в промежуточном енамине Ц24]:

EtOCON=NCOOEt + NEt3 -> EtOCONHNHCOOEt + [CH2=CHNEt2],

EtOCON=NCOOEt + [CH2-=CHNEt2]
EtOCONHN<

EtOCONHN(
)C=CHNEt2.

4COOEt

В N-цвклогексилзамещенных пирролидина, пиперидина и морфолина
окисляется циклогексановое кольцо L124]. Азосоединение атакует про-
межуточный енамин с образованием бис-гидразинов (XXXI):

EtOCON=NCOOEt

-ElOCONHNHCOOEt
EtOCOX=NCOOEt

EtOCON—K^~NCOOEt EtOCON- ^ , .

l N H J- "»--« '^ ' *" EtOCONH o1 NHCOOEtEtOGONH

О
NHCOOEt

(XXXI)

X = (CII,) 4 , (CH : ) ; , (CH,),U(CH :), .

Кислотный гидролиз приводит к 2,6-дизамещенному циклогексанону. 06-

2029



разование 2,6-дизамещенных соединений (XXXI) объясняется известной
[ 125] миграцией двойной связи в подобных енаминах.

При действии дибензоилдиимида, напротив, окисляется не карбоцикл,
а гетероцикл [45]. Образующийся енамин реагирует с двумя молями
исходного азосоединения, и получается продукт, отвечающий сразу двум
направлениям реакции — замене винильного атома водорода и цикло-
присоединению:

l>hCON=NCOPh

-PhCONHNHCOPh

Χ = (СН 2 ) 2 , (СН2)3

PhCON

PhCONH

Различие в направлении окисления объясняют разными механизмами
этих реакций [45]. Для азодикарбоксилата предполагается механизм че-
рез промежуточное образование КПЗ и свободных радикалов (стирол,
добавленный в реакционную смесь, на 20% превращается в полистирол),
а для бензоилдиимида — через бетаин:

"СН 2

+ PhCON=NCOPh

COPh

PliCONNHCOPh
чсн

+ PhCONHNHCOPli

Автор [45] считает, что этим же объясняется и различное поведение
N-циклогексилморфолина: дибензоилдиимид, в отличие от азодикарбок-
силата, не реагирует с этим амином; это представляется естественным,
так как основность морфолинов на 3 порядка меньше основности пирро-
лидинов и пиперидинов, что препятствует образованию бетаина.
К-(а-Метилбензил)морфолин также не реагирует с дибензоилдиимидом,
но реагирует с азодикарбоксилатом it 124]. В результате образуется ад-
дукт (XXXII), а после гидролиза — кетон (XXXIII):

Ph СН3 ~Ph
\

СН

\

NCOOEt
II

NCOOEt

J
Ph

NCOOEt
||

NCOOEt

N
NHCOOEt

,NCOOEt
NCOOEt

I
NHCOOEt

HNCOOEt

HNCOOEt

н2о

NHCOOEt
I

.NCOOEt

PhCCH

" ^NCOOEt
О

NHCOOEt

(XXXIII)(XXXII)

Тот же продукт получен и исходя из заведомого а-морфолиностирола.
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Аналогично из β-морфолиномасляного эфира получен гидразиноза-
мещенный ацетоуксусный эфир (XXXIV) L124]:

CH3CHCH2COOEt CHgCCHCOOEt

I
EtOCONNCOOE ONCOOEt

1) EtOCON=NCOOEt
2) H2O

NHCOOEt

(XXXIV)

N-Этилпиперидин, N-метилциклогексиламин и Ν,Ν-диэтиланилин так-
же восстанавливают азодикарбоновый эфир [124]. Продукты дегидри-
рования аминов не были выделены, но после кислотного гидролиза в ре-
акционной смеси обнаружены пиперидин в случае N-этилпиперидина и
N-этиланилин в случае Ν,Ν-диэтиланилина.

Диметиланилин присоединяется к азодикарбоновым эфирам с раз-
рывом С—Η-связи метильной группы; предполагается ионный механизм,
через бетаин и илидную перегруппировку [126]:

NCOOR
PhNMe2 + ||

NCOOR

Me NCOOR

P h N — N C O O R

Me

CH-, N11COOR
I/ I

PhN NCOOR

Me

NHCOOR
|

°-—»• P'hNCH2NCOOR

Me

Эту реакцию можно трактовать и как гидридный перенос с последующим
присоединением иммоний-катиона к аза-аниону.

Аналогично диметиланилин присоединяется к б«с-(трифторметил)-
тиокетену [127]:

Me СМг

PhN—S—С=С.(СЬ\), *• PhN—S—CH=C(CF,bPhNMe2 + (CP 3 ) 2 C=C=S

Me Me

— СИ,— S — CI1=C((;F;)2 .

Me

Механизм этой реакции, очевидно, ионный — она не подавляется добав-
лением дифенилпикрилгидразила и замедляется при введении электроно-
акцепторных заместителей в бензольное кольцо амина. Подобное при-
соединение простых эфиров к быс-(трифторметил)тиокетену чувствитель-
но к добавлению перекисей, так что, возможно, реакция с эфирами яв-
ляется свободнорадикальной L127J. Таким образом, механизм рассмат-
риваемых реакций может коренным образом меняться при незначитель-
ных изменениях в природе реагентов.

Из изложенного материала видно, что восстановление электрофиль-
ных ненасыщенных соединений под действием аминов (обычно третич-
ных) довольно широко распространено в органической химии. В неко-
торых случаях такие реакции имеют синтетическое значение, причем сле-
дует ожидать новых успехов в этом направлении. Изучение превращений
такого типа важно еще и потому, что иногда они оказываются нежела-
тельными, поскольку могут конкурировать с «обычными» реакциями, в
которых амины используются, например, в качестве основных катали-
заторов. Авторы надеются, что настоящий обзор в какой-то мере стиму-
лирует исследования в данной области.
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