
С-сн  
Iizх /тв .Кон /с uв r 
	 * 

С 6Н 5СН */18–кра yн –б /20 °С  
или  80 °С  

C=CR2  

IП 6–т , IVa–г  
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СИНТЕЗ  И  АЛКИЛИРОВАНИЕ  ПИРИДИЛАДЕТИЛЕНОВ  
В  УСЛОВИЯХ  МЕЖФАЗНОГО  КАТАЛИЗА  
В  СИСТЕМЕ  ЖИДКОСТЬ /ТВЕРДОЕ  ТЕЛО  

Исследовала  реакция  алкилирования  2-метил -5-этиниллиридина  бутилбро - 
мидом  в  двухфазных  каталитических  системах  жидкость /жидкость  и  жид - 
кость /тверд oe тело . Показано , что  наиболее  активной  в  данной  реакции  является  
каталитическая  система  тв . КОН /18-краун -6/ СиВг /тол yол , на  основе  которой  по -
лучены  продукты  алки  ирования  этикнлпиридинов  с  выходами  34...43 %. 

Пиридилацетилены  и  их  производные  широко  применяются  в  качестве  
синтонов  в  органическом  синтезе  [1-9].  Обычно  пиридилацетилены  
получают  из  соответствующих  виниппиридинов  присоединением  брома  c 
последующей  обработкой  иктермедиата  гидроксидом  калия  [1,  10].  
Известны  также  методы  синтеза  этих  соединений  из  ацетилпиридиков  [11],  
галогенпиридингв  и  триметилсилилацетилена  [4 ] или  из  пиридинкарбальде -
гидов  реакцией  c хлорметилен (трифенил ) фосфиковым  илидом  c последую -
щей  обработкой  трет -бутилатом  калия  [12].   

Нами  разработан  новый  межфазно -кат aлитиче cкий  (МФК ) метод  
синтеза  2- и  3-этинилпиридинов  из  винилпиридинов , основанный  на  
брони pов aнии  винилпиридинов  в  системе  НВг /Н 202/триэтилбензиламмо - 
ний  хлорид  (ТЭБАХ )/СС 14 c последующей  обработкой  интермедиата , 
бромида  a,ß-дибромэтилпиридиния , парашкообразным  КОН  с  К 2СО 3 
в  системе  аликвот /18-кра yн -6/ бензол . B этих  условиях  2- и  3-этиниппири - 
дины  получены  c выходами  23 и  24%. 	. 

Синтезированные  этинилпиридикы  использованы  в  реакции  МФК  
япкипирования .  Применение  МФК  метода  в  ялкипиповании  термин aльных  
ароматических  ацетиленов  описано  в  нескольких  публикациях  [13-15], 
однако  алкилирование  этинилпиридинов  в  условиях  МФК  ранее  не  
изучалось . Сначала  мы  детально  изучили  реакцию  алкилирования  
2-м eтил -5-этинитширидина  (I), как  наиболее  стабильного  из  пиридилацети -
ленов , н -бутилиодидом  в  различных  МФК  системах  (таблица ). 

Установлено , что  МФК  система  тв . КОН /18-краун -6/ СиВг /т oл yол  
является  наиболее  активной  в  алкилировании  6-метил -3-этинилпиридина  
бутилбромидом . В  присутствии  этой  системы  продукт  IVв  был  получен  c 
выходом  42%.  Применение  однобромистой  меди  в  качестве  второго  
катализатора  в  япкилировании  терминальных  ацетиленов  было  показано  
также  в  работе  [14].  B отсутствие  соли  меди  продукт  получен  c выходом  
33%. Применение  КОН  в  виде  50% водного  раствора , a также  твердых  KF и  
К 2СО 3 оказалось  совершенно  неэффективным . 

I  =  Н ;  II R1  =  Ме ;  1116 R1  =  Н ,  R2  Et;  Ц Iв  R1  Н ,  R2  =  п -Вп ;  
П Iг  R1 = н , R2  = CН 2CН =Cн 2; IVa R1 = Me, R2  = Me; IV6 R1 =  Ме ,  R2  = Et; 

‚Va  R1 =  Ме ,  R2  =  п -Вп ;  IVrR1= ме , А 2= Сн 2Сн =СН 2 
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Алкилирование  2-м eтил -5-зтинилпиридина  (I) бутилбромидом  
в  условиях  МФК  при  80 °C 

Основание  катапизатор  Продолхгительность  
реакции , ч  

Выход  ГVв , % 
(по  даниьтк  ГЖХ ) 

КОН  18-краун -6 18 33 
КОН  18-Краун -6/СиВг  18 42 

(20 МО Л . 

К 2СОз  18-Краун -6 12 0 

КЕ  1 8-Краун -6  12 0 
50% КОН  Oct4NBr 12 0 

50%  КОН  BnEtiNBr 12 0 

Каталитическая  система  поропгкообразный  KО H/18-к payн -6/ СиВГ / 
толуол , как  наиболее  активная , была  применена  в  алкилировании  
этинилпиридинов  I и  II различными  алкил - и  аллилгалогенидами . Все  
продукты  реакции  (выход  34...43%) неустойчивы  и  легко  осмоляются  при  
повышении  температуры  и  контакте  c воздухом . 

Алкилирование  3-зтинитпгиридина  (I), как  более  активного , осуществле - 
но  при  комнатной  температуре , в  то  время  как  алкилирование  
2-м eтил -5-этинилпиридина  (П ) оказалось  возможным  при  80°С . Все  попытки  
получить  продукты  алкилирования  2-этиниппи pидик a, a также  провести  
МФ K алкилирование  3-этинилпиридина  метилиодидом  заканчивались  тем , 
что  соединение  не  было  выделено  из -за  полного  осмоления  ре aкционной  
смеси . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  реги cт pи pов aли  на  спектрометре  Вгикег  ИН -90/DS в  СДС 1з , внутренний  

ст aндарт  ТМС  Масс -спектры  получены  на  приборе  Не w1е tt  Раскагд  НР -6890. ГжХ  aн aлиз  прове -
ден  на  хроматографе  Chrom-5 c пл aменно -иоинзациоиньпм  детектором  и  стекляиной  колонкой , 

з aп oлненной  5%  0V- 101 на  хромосорбе  W-НР  (80...100 меш ), температура  150...200°C. 18 -Кра -
ун -6, ТЗБАХ , aликвот  (F1и ka),  ялкипиодиды  и  аллилбромид  (Реахим ) использовали  без  допол -

нительной  очистки . Винилпиридиньп  перегоняли  в  вакууме  перед  использованием . 2-Метил -5-
этинилпиридин  П  был  получен  по  методике , описанной  в  [10] . 

Общая  методика  получения  зтииклпиридиков . 2-Этинилпиридии . К  раствору  11,7 г  
(0,11 моль ) 2-виинлпиридина  в  40 мл  четьпреххлористого  углерода  добавлпиот  0,4 г  (1,8 ммоль ) 

ТЭБАХ , затем  при  охлаждении  (0 °С ) 40 мл  концентрироваиной  НВг  и  24 мл  30%  Н 202. Реакци -

онн yю  смесь , самопроизвольно  разог pевающ yюся  до  комнатной  температ ypы , перемешивают  1 ч . 
Вьшавшее  в  осадок  масло  дек aнтир yют , водный  слой  упаривают  и  присоединяют  к  маслу . По -

лученное  масло  — промежуточный  продукт  — бромид  а ,%3-дибромзтилппиридиния  закристалли -

зонывают  в  эксикаторе  над  Р 205. Выход  21,0 г  (54%). 

К  суспензии  бромида  а  j-дибромпиридихия , 25,0 г  (72 ммоль ) в  300 мл  бензола  добавлвпот  

2,9 г  (7,2 ммоль ) аликвота , 12,3 г  (0,22 моль ) тонкоизмельченного  КОН  и  30,4 г  (0,22 моль ) по -

роппкообразного  К 2СОз . Смесь  перемешивают  8 ч  при  30 °C, затем  добавляют  вторую  порцию  

основания : 8,0 г  (0,14 моль ) КОН  и  20,0 г  (0,14 моль ) К 2СОз  и  перемегкштвают  6 ч  при  50 °C. 

Наконец  добавляют  8,0  г  (0,14 моль ) КОН  и  0,19 г  (0,72  Смоль )  1 8 -краун - б  и  перемешивают  6 ч  
при  80 °С . Полученную  смесь  фильтруют , упаривают  при  пониженном  давлении , остаток  перего -

няют  в  вакууме  и  получают  2-этиппглпиридин . Тквп  41 °С 12,2 мм  рт . ст . Выгод  1,40 г  (24%). 

Аналопт -пчно  получают  3-этинилпи pидин  (I) из  3-вини ппппиридина . Ткип  33...34 °C/ 1 мм  рт . ст . 

Выход  1,70 r (23%). 
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Общая  методика  алкилирования  2-м eтил -5-этинилпиридина  (ц ) бутилиодидом  в  условиях  
МФК . B микрореакторе  Pierce к  раствору  0,236 г  (2 ммоль ) 2-м eтил -5-этинилпиридина  П ,  0,68  мл  
(6 ммоль ) н -бутилиодида  и  0,1 ммоль  кат aлизатора  в  1,5 мл  толуола  добавляют  10 ммоль  (для  
твердых  КОН , KF и  К 2СОз ) или  0,5 мл  50%  водного  КОН  и  перемешивают  при  80 °С  12...18 ч  
(контроль  ГЖХ ) . 

Общая  методика  плкялцрования  3-этинилпиридина  (1) алкилгалогенидами .  3- (1 -Бути -

вил ) пирядия  (II16). K раствору  0;103 г  (1 ммоль ) 3-этинилпиридина  I, 0,24 г  (3 ммоль ) этилио -
дида  и  0,013 г  (0,05 ммоль ) 18-к payн -б  в  0,8 мл  толуола  добавляют  0,28 г  (5 ммоль ) порошкооб -
разного  КОН  и  0,013 г  (0,2 ммоль ) СиВг , перемешивают  13 ч  при  комнатной  температуре , филь -
труют , фильтрат  упаривают  на  ротационном  испарителе . Остаток  очищают  колоночной  
хроматог pафией  (злюент  бензол -этилацетат , 1 :1) . Выход  0,055 г  (42%).  Спектр  ПМР :1,18 (ЗН , 
т , J= 7,4 Гц , СНз ); 2,38 (2Н , кв , J= 7,4 Гц , СНг ); 7,18 (1 Н , м , 5-Н ); 7,49 (2Н , м , 4-H и  6-H); 
8,47 м . д . (1H, м , 2-Н ). Масс -спектр , т / г  %): 131 (56, М + ), 130 (100), 116 (10), 103 (13), 
89 (17), 77 (12), б 3  (16),51  (21), 39 (10). 

Ан aлогично  получают  соединения  ц Iв ,г . 

3-(1-Гексинил ) пиридии  (Шв ). Получают  реакцией  3-этинилпиридина  c бутилиодидом  за  

9 ч . Спектр  ПМР : 0,87 (ЗН , м , СНз ); 1,51 (4Н , м , СНг (СН 2)2СНз ); 2,38 (2Н , м , ССНг ); 7,00 (1Н , 
м , 5-Н ); 7,22 (1 Н , м , 4-Н ); 7,42 (1 Н , м , 6-Н ); 8,42 м . д . (1 Н , м , 2-Н ). Масс -спектр , т / г  (Iотн , %): 
159 (31, М { ), 144 (35) ,  130 (100), 117 (80), 103 (13), 89 (34), 78 (18), 63 (24),  51(20),  39 (17). 
ВЫХОД  43%.  

3-(1-Пентии -4-енил ) пиридин  (Iцг ). Получают  реакцией  3-этинигширидина  (I) с  аллил -
бромидом  за  4 ч . Спектр  ПМР : 1,22 (2H, м , СНг ); 5,02 и  5,96 (ЗН , мим , СН =СН 2); 6,98 (1 Н , м , 
5-Н ); 7,35 (1H, м , 4-Н ); 7,51 (1 Н , м , 6-H); 8,47 м . д . (1Н , м , 2-H). Масс - спектр , т /г  (Iо т н , %): 
143 (100, М + ), 117 (64),  89(25),  63 (32),  51(34),  39 (32). Выход  41%.  

Общая  методика  алкилирования  2-метил -5-зтинилниридина  (II) алкилгалогенидами . 

2-Meтил -5- (1 -пропинил ) пиридин  (IVа ). K раствору  0,236 г  (2 ммоль ) 2-м eтил -5-этинилпириди -
на  II, 0,36 мл  (6 ммоль ) иодистого  метила  и  0,026 г  (0,1 ммоль ) 18-краун -6 в  1,5 мл  толуола  
добавляют  0,56 г  (10 ммоль ) порошкообразного  КОН  и  0,026 г  (0,4 ммоль ) СцВг , перемешивают  
11 ч  при  80 °С , фильтруют , фильтрат  упарив aют  на  ротационном  испарителе . Остаток  очищают  
колоночной  хроматог pафией  (элюент  бензол -этилацетат , 1 : 1). Выход  0,11 г  (42%). Спектр  
ПМР :1,17 (ЗН , c, ССНз ); 2,49 (ЗН , с , СНзвкольце ); 6,98 (1 Н , м , 3-Н ); 7,44 (1 Н , м , 4-H); 8,42 м . д . 
(1Н , м ,  6-H).  Масс -спектр , т /г  (Нотн , %): 131 (100, М + ), 116 (8), 103 (29), 89 (14), 77 (22), 63 
(27),  51(19), 39(12).  

Аналогично  получают  соединения  IV6-r. 

2-Метил -5- (1 -бутинил ) пирядин  (IV6). Получают  реакцией  П  с  этилиодидом  за  17 ч . Спектр  

ПМР : 1,16 (ЗН , т , J=7,2 Гц , СНз ); 2,36 (2Н , кв , J=  7,2  Гц , СН 2); 2,36 (1Н , c, СНз  в  кольце ); 6,98 
(1H, м , 3-Н ); 7,47 (1 Н , м , 4-Н ); 8,42 м . д .  (1 Н , м , 6-Н ). Масс -спектр , т / г  (I,  %): 145 (100, 
М + ), 130 (57), 115 (17), 103 (22), 91 (10), 77 (32), 63  (28),51  (24), 39 (17). Вы xод  З 4%. 

2-Meтил -5-(1- г eк cинил ) пиридин  (ГЧв ). Получают  реакцией  П  c бутилиодидом  за  18 ч . 

Спектр  ПМР : 0,87 ( ЗН , м , СНз ), 1,47 (4Н , м , СНг (СВ )2СНз ); 2,40 (2Н ,>м , ССНг ); 2,89 (1 Н , c, 
СНз  в  кольце ); 7,00 (1 Н , м , З -Н ); 7,53 (1 Н , м , 4-Н ); 8,51 м . д . (1Н , м , 6-H). Масс -спектр , т /г  
(Iотн , %) 173 (33, М + ), 158 (100), 144 (54), 130 (80), 117 (24), 103 (13),  89(12),  77 (44), 63 (29), 
51 (19), 39 (18). Выход 37%. 

2-Meтил -5-(1-пентин -4-еиил ) пиридин  (IVг ). Получают  реакцией  II c аллилбромидом  за  7 ч . 
Спектр  ПМР : 1,18 (2Н , м , ССН 2); 2,42 (ЗН , c, СНз ); 5,29 и  6,16 (ЗН , мим , СН =СНг ); 6,98 (1 Н , 
м , 3-H); 7,40 (1Н , м , 4-Н ); 8,27 м . д . (1 Н , м , 6-Н ). Масс -спектр , т /г  (Iотн , %): 157 (100, М } ), 142 
(16), 130 (26), 115 (45), 89 (14), 77 (19), 63 (27),  51(19), 39(23).  Выход  35%. 
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