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СИ HТЕЗ  ЗАМЕ Щ ЕННЫХ  
4,4-ДИАЦЕТИЛАМИНОПИПЕРИДИНОВ  

Взаимодействием  ранее  описанных  4-пипертгдонов  c ацетонитрилом  н  
присутствии  конц . серной  кйслоты .осуществлен  cинт eз  ряда  4, 4-диацетиламинопи -
перидинов . Структура  и  пространствеиное  строение  подтверждены  данными  ИК , 
ПМР  и  масс -спектров . 

Известно , что  соединения , содержащие  в  молекуле  амидную  и  
аминогрупикг , обладают  разнообразной  биологической  активностью  [1],   в  
связи  с  чем  синтез  подобных  бифункциональньгх  соединений  пиперидинового  
ряда  представляет  большой  интерес . 

B литературе  имеются  данные  o том , что  некоторые  альдегиды  реагируют  
c ацетонитрилом  и  бензонитрилом  c образованием  N,N1-алкилиденбисами -
дов  (RCH(NHCOR I ) г , где  R, R1  = Н ,СбН 5), однако  аналогичные  
превращения  кетонов  не  известны  [2-41.  Нам  уд aлось  осуществить  реакцию  
некоторых  замещенных  4-цииеридонов  с  нпетонитрилом  в  присутствии  конц . 
H2SO4. В  качестве  исходных  соединений  использовались  следующие  
пиперидоны :  1 -метил -  (Ia)  [51, 1 ,2,5-триметил -  (16)  промышлениьпя  
продукт ,.  1,3(1,5) -димстил -2-фенкл -.(Iв ,г ) [6], 2,6-диф eнил -(Iд ) и  1-метил -
2,6-дифенил -(Ie)-4-пиперидоны  [7].  Реакцию  4-пиперидонов  (Ia—e) c 
ацетонитрилом  проводили  в  кислой  среде  при  комнатной  температуре  или  
при  60. 'С , в  результате  чего  были  получены  соответствующие  4,4-диацети - 
ламинопиперидины  (IIа —е ). Можно  предположить , что  протонирование  
карбонильной  группы  пиперидонов  (Ia—e) приводит  к  образованию  
карбокатиона , который  подвергается  нуклеофильной  атаке  молекулой  
ацетонитрила , приводящей  к  возникновению  амидной  группы  по  аналогии  c 
общеп pинятым  механизмом  реакции  Риттера  [3].  , 
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I, П а R = СНз , R1 =R2 = R3 =R4 = Н ; б R = R1 = R3 = СНз , R2 =R4 = Н ; в к =.к 2 = СНз , 
R1 = С 6Н 5, R3  =R4  = Н ; г  R =R3  = СНз , R1 = СбНв , R2  = R4  = Н ; . 

д R=R2 = R3 = Н ,R1 =R4 = СьНв ; еА =CНз , R1 = R4 = СьНв , к 2 =R3 = н  
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Таблица  1 

З aмещенные  4,4-диацетиламинопиперидины  Па -е  

С oединение  Брутт - рормула  _Т ол , °С  
(rexgн -aц eт oн ) 

Выход ,  
% 

па  C10H19N3Or*  173...174* 78 
•C6H3N307 

I16 С 12Н 23N302*  142i..143*2  81 
• C6H5N307 

Ha  C17H25N502 190.191 92 
Hr  С 17Н 25NЗО 2 1 89.. . 1 90 85 
п д  Сг 1нг 5Nз ®г  235...2З 5,5 56 
ц е  СггНг 7NзОг  272...273*2  70 

2 Охарактеризованы  ввиде  пикратов . 
:  Очистка  промьтванием  эфиром . 

Свойства  и  выходы  синтезированных  соединений  приведены  в  табл . 1. 
Пространственное  строение  и  структура  соединений  подтверждены  даниьгми  
ИК , ПЭР  и  масс -спектров . B ИК  спектрах  диамидов  (IIа -e) присуаствуют  
полосы  поглощения  --1650 см  1  (I амидная  полоса ) и  ---1520 см  1  (II амидная  
полоса ). Параметры  спектром  ПМР -  диамидов  (11а- е ) представлены  в  
табл . 2. Из  приведенных  данных  видно , что  гемдиацетиламиногруппы  
оказывают  н eoбычн o сильное  дезэкранирующее  влияние  на  вицинальные  
протоны . .. 

Строение  соединений  IIa-е  подтверждено  также  их  масс -спектрами  
(табл . З ') . Oсн oвным  процессом  распада  молекулярных  ионов  М {  этих  
соединений  является  последовательный  отрыв  двух  нейтральных  молекул  

Таблица 2 

Параметры  спектров  П MP 4,4 диацетиламинопиперидинов  IIa-e 

Соеди - 
неные  Химические  сдвигн , (), м . д . 

1,93 (бн , с , СОСНз ), 2,26 (З H, с ; N-CFiз ), 2,40 (8Н , ш . c, 
протокы  цикла ), 6,79 (2Н , c,  NH)  

пб 	0,91 (ЗН , д , 5-СНз ), 1,06 (З H, д , 2-СНз ), 1,94 (ЗН , уш . c, 
СОС H3), 2,03 (З H, упг . c, СОСНз ), 2,03 (З H, м , 2a-Н , За -Н  
и  5a-Н ), 2,24 (З H, c, N.-CНз ), 2,57 (1Н , д . д , З e-H), 2,70 
(1н , д . д , 5e-Н ), 3,04 (1H, м , 5a-Н ) 

0,56 (З Н , д , 3-CH3), 1,92 (З Н , с , N-CH3), 1,95 (З H, c, 
СОСНз ), 2,11 (З H, c, СО CНз ), 2,29 (1Н , м , ба -Н ), 2,60 (1Н , 
д . д , 2a-Н ), 2,67 (2Н , м , 5a-Н  и  5е -Н ), 2,91 (1Н , д . т , бе -Н ), 
3,27 (1Н , м , За ,-Н ), 5,73 (iH, уш . c, NH), 7,26 (5Н , м , 
2-СбН S), 6,90 ( 1Н , уш . c, NH) 

Hr 	0,96 (ЗН , д , 5-СН 3),. 1,91 (З H, c, СОСН 3), 1,99 (З H, c, 
N-СНз ), 2,09 (1Н , д . д , ба -Н ), 2, 40 (ЗН , c, СОСНз ), 2,34 
(1Н , д _ д , За -Н ),  2,71 (1Н , д . д , З e-H), 2,88 (1Н , д . д , бе -щ , 
2,93 (IН , д . д , 2a-Н ), 3,38 (1H, м , 5a-F0, 5,84 (1Н ,  'nn.  c, 
Nil), 6,88 (1Н , yш . c, NH), 7,2...7,3 (5Н , м , 2-C6H5) 

IIд 	1,65 (2Н , уш . д . д , За -Ни  5a-Н ), 1,86 (ЗН , c, СОСНз ), 2,04 
(ЗН , c, СОСНз ), 3,14 (2н , yш . д . д , Зе -Н  и  Se-H), 4,04 (2Н , 
д . д ; 2a-Н  и  ба -Н ),  6;19 (1 Н , yш . c, NH), 6,57 (1H,  yIn. c, 
NH), 7,2б ...7,44 (1Н , м , 2-C6Hs  и  6-СбНв ) 
1,60 (ЗН , c, N-СН 3), 1,81 (2Н , м , За -Н  и  5а -Н ); 1,85 (ЗН , с , 
СОСНз ), 2,09 (ЗН , c, СОСН 3), 3,06 (2Н , уш . д , Зе -Н  и  
5e-Н ), 3,30 (2Н , д . д , 2a-Н  и  б a-Н ), 6,06 (1Н , уш . c, NH), 
6,37 (1Н , уш _ с , NH), 7,20...7,44 (1Н , м , 2-C6H5 и  б -СбНь ) 

па  

Тгаснз  = 5,9, Т 2а 3е  = 
=1,7, .Тзазе  = 11,0, 
J5аСн 3 = 7,1, Т Sаба  = 
=11,7, Т Sабе  = 4,2, 
Тбгбе  = 12,5 	. 
Т 2аза  = 10,7, 
Засн 3 = 7,1, JSабе  = 
j5eбe = 3,4, Тбабе  = 
=12,0 

Т 2а 3е  = 2,9, J2т2а3а  = 
=12,2, Тзазе  = 13,7, 
Т 5аСнЗ  = 6,5, J5aб a = 
=12,0, JSaб e = 4,1, 
Jб aбе  = 12,0 
J3a3e = JsaSe = 13,2, 
J2aЗ a = Т Sаба  = 12,0, 
J2a З Ρe = Jse6a = 1,7 

Тзазе  = fsase = 12,7, 
J2a3a = Т Sаба  = 12,2, 
Т 2а 3е  = Т 5еба  = 2,2 

Пв  
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ацетамида  и  атома  водорода  c образованием  ионов  Ф 1 -Фз  (схема ). Ники  
ионов  Фз  смеют  максимальную  интенсивность  в  спектрах  соединений  
IIa.r, д , е . Для  соединения  116 более  вероятной  представляётся  потеря  ионом  
Ф 1 метильного  радик aла . 
Схема  

+ 	 + •  
Н З  CH3COHN NНСОС * 	 * NHCOCH3 I 

2 

 _* 
3 	 2 	 3 	 * 

-NНСОСН З  * 	\ * 	-NHCOС H3  * 
-►  

N  
1 

1г  

/NнСОСнЗП + 	 NНСОСН 3 

R2- СН =С * 	 СН 3. 
C=Сн  

N 	 1г 1 	N 
4 	 1 
Ме 	 Я  
ф 4 	 ф 3 

Характерной  особенностью  соединений  IIa-e является  присутствие  в  их  
масс -спектрах  пиков  ионов  Ф 5, образ yющихся  в  результате  ретродиенового  

распада  ионов  Ф 1. B отличие  от  ранее  из yченны x нами  масс -спектров  
2-фенил -4-пиперидонов  [8] и  4-пип epид oл oв  [9] фрагментация  ионов . M+  
оееинений  IIв -e, связанная  с  отрывом  фенилъного  радикала , практически  

не  протекает . 

ЭКСПЕРИМЕнТАЛЬЕ IАЯ  ЧАСТЬ  

' 

 

Спектры  ПмР  записаны  на  спектрометре  Вгикег  м -250 для  2% растворов  в  СДС 1з . Химиче -

ские  сдвиги  протонов  измеряли  по  отношению  к  внутреннему  эталону  ГмДС  (0,055 м . д .). Масс -

спектры  регистрировали  на  приборе  Finnigan мАТ -90 при  энергии  ионизирующих  электронов  

70 эВ  методом  прямого  ввода  образца  в  источник . Температура  ионизационн oй  камеры  200 °С , 

температура  испарения  образцов  75...240 °С . 

Таблица  З  

Mасс -спект pы * соединений  IIa-е  

Значения  т/х  (интенсивность , 7) 

213(14), 154(40), 1,53(12), 111(41), 96(32), 95(85), 94(100), 70(27), 44(15), 
43(31), 42(24) 

цб 	241(8), 182(38), 167(100), 139(13), 125(31), 124(24), 123(24), 108(30), 
57(18), 43(26), 42(18) 

Hu 	303(8), 245(27), 244(76), 229(57), 186(40), 185(100), 170(52), 160(26), 
142(32), 126(42), 118(44) 

Hr 	303(5), 244(59), 229(41), 201(26), 186(39), 185(60), 184(100), 172(24), 
170(62), 118(34), 43(33) 

IIд 	351(0,8), 247(17), 233(46), 232(100), 204(20), 194(22), 193(14), 189(26), 
188(18), 104(27), 43(21) . 

IIe 	365(2), 261(21), 247(41), 246(100), 232(32), 202(83), 189(30), 159(29), 
118(56), 43 (26) 

Приведены  пик  молекулярнопз  нова  и  10 наиболее  интенсивньи  пиков . 

* 

Ф 2  

г.оеди - 
нение  
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Данные  элементнопз  анализа  на  C, H и  N соответствуют  нычисленным . 

Синтез  замещенных  4-пиперидонов  осуществляли  по  методикам : Ia [5] , 1в ,г  [б ] , Iд , е  [7]. 

4,4-Диацетилампно -2, б -дифенилпиперидин  (цд ). К  смеси  3 г  (12 ммоль ) 2,6-дифенил -4-

пиперидона  (Iд ) и  2,51 мл  (64 ммоль ) ацетонитрила  при  охлаждении  ледяной  водой  добавляют  по  

каплям  10,2 мл  конц . серной  кислоты . Реакционную  смесь  нагревают  2 ч  при  60 °С . Затем  добав -

ляют  -20 г  льда , нейтральные  продукты  экьг  рагируют  эфиром . Остаток  нейтрализуют  15%  раст -

вором  КгСОз , экстрагируютхлороформом , сушат  Mg8O4. Растворитель  отгоняют , получают  2,34 г  

диамида  Пд. - . 
Аналогично  получают  диамиды  IIa,6,e. 

4,4-Диацетиламино -1,3-диметил -2-фенилпиперидин  (Пв ). К  смеси  0,5 г  (2,5 ммоль ) 1,3-

диметил -2-фенил -4-пинеридона  (Iв ) и  0,52 мл  (10 ммоль ) ацетонитрила  при  охлаждении  ледя - 

ной  водой  добавляют  по  каплям  1,7 мл  конц . серной  кислоты , выдерживают  при  комнатной  

температуре  -16  ч . Обрабатывают  как  описано  выше . Получают  0,7 г  диамида  Пв . 

Аналогично  получают  диамид  Пг . 

Основные  характеристики  синтезированных  диамидов  IIa-e приведены  в  табл . 1. 
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