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Обнаружено, что Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемая реакция 2-алкиниламинов с  Et2Zn приводит 
к  регио- и  стереоселективному образованию (2Z)-аллиламинов с  высоким выходом. Установле-
но, что присутствие морфолильного и пиперидильного заместителей в структуре пропаргиламинов 
не  препятствует регио- и  стереоселективному 2-цинкоэтилцинкированию тройной углерод-угле-
родной связи. Впервые осуществлена карбоциклизация α,ω-бис(аминометил)алкадиинов на основе 
Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемой реакции карбоцинкирования с помощью Et2Zn. Предложен меха-
низм каталитического 2-цинкоэтилцинкирования α,ω-бис(аминометил)алкадиинов.
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ВВЕДЕНИЕ

Карбометаллирование ацетиленов является 
эффективным инструментом для построения ал-
кенильных производных металлоорганических со-
единений различного строения [1]. Синтетические 
трансформации образующихся in situ металлоор-
ганических соединений в  различные классы ор-
ганических соединений включают три основных 
подхода. Во-первых, гидролиз алкенилметаллов 
является источником однореакторного получе-
ния олефинов [2, 3]. Во-вторых, взаимодействие 
металлоорганических интермедиатов с  электро-
фильными реагентами различной природы по-
зволяет осуществить синтез широкого спектра 
различных классов органических соединений [4]. 
И  в-третьих, окисление алкенилметаллов  — это 
простой инструмент для получения олефиновых 
спиртов [5]. Таким образом, реакции карбоме-
таллирования ацетиленов являются эффектив-

ными методами регио- и  стереоселективного 
синтеза полизамещенных олефинов. К  наиболее 
широко распространенным синтетическим ме-
тодам карбометаллирования ацетиленов следует 
отнести Zr-катализируемое метилалюминиро-
вание ацетиленов по  Негиши [2, 6, 7], реакцию 
Джемилева [8, 9], карбокуприрование [10], карбо-
станнилирование [11], карбоборирование [12, 13] 
и  карбомагнирование [14]. Карбометаллирование 
ацетиленов с  помощью цинкорганических реа-
гентов является одним из наиболее эффективных 
подходов к  синтезу функционально замещенных 
олефинов различного строения [15]. Широкий 
интерес к  цинкорганическому синтезу полиза-
мещенных олефинов вызван в  первую очередь 
толерантностью гетерофункциональных замести-
телей в структуре ацетиленовых субстратов по от-
ношению к  цинкорганическим реагентам. Нами 
обнаружено, что реакция алкиниламинов и алки-
нилфосфинов с  Et2Zn под действием таких ката-
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литических систем, как Ti(O-iPr)4-EtMgBr [16–18] 
и  Cp2ZrCl2-EtMgBr [19], сопровождается регио- 
и  стереоселективным образованием алкенила-
минов и  фосфинов с  Z-конфигурацией двойной 
связи. Настоящая статья посвящена расширению 
границ применения Zr-Mg-катализируемой реак-
ции замещенных 2-алкиниламинов с Et2Zn. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Мы обнаружили, что реакция 2-алкиниламинов 

1 с 2,5 эквивалентами Et2Zn (1 M в гексане) в при-
сутствии 10 мол. % Cp2ZrCl2 и 20 мол. % EtMgBr 
(2,5 M в диэтиловом эфире) в растворе диэтилово-
го эфира при комнатной температуре за 18 ч после 
гидролиза и иодинолиза дает соответствующие за-
мещенные аллиламины 3 и 4 с Z-конфигурацией 
двойной связи (схема 1). Реакция проходит регио- 
и стереоселективно. Структура образующихся за-
мещенных 2-алкениламинов установлена с помо-
щью 1D- и  2D-ЯМР спектроскопии продуктов  
их гидролиза 3a–c и иодинолиза 4b. Таким обра-
зом, присутствие электроноакцепторного атома 
кислорода морфолильного заместителя в структу-
ре алкиниламина 1с, а также пиперидинового и ци-
клопропильного заместителей в соответствующих 
ацетиленовых субстратах 1a и  1b не  препятствует 
2-цинкоэтилцинкированию тройной углерод-у-
глеродной связи пропаргиламинов. Полученные 
данные иодинолиза реакционной смеси свиде-
тельствуют о генерации металлоорганического ин-
термедиата 2 с двумя активными металл-углерод-
ными связями, что позволяет отнести изучаемое 
превращение к  реакции 2-цинкоэтилцинкирова-
ния или  циклоцинкирования. Природа переход-
ного металла металлокомплексного катализатора 

сильно влияет на  маршрут превращения пропар-
гиламинов в реакции с Et2Zn. Так, замена Cp2ZrCl2 
на  NbCl5 в  изучаемой реакции приводит к  обра-
зованию уже не продуктов 2-цинкоэтилцинкиро-
вания, а  1,2-дизамещенных (2Z)-алкениламинов, 
получающихся в результате восстановления заме-
щенных пропаргиламинов [19]. В то же время, при 
использовании Ti(O‑iPr)4 в качестве катализатора 
в  реакции замещенных ацетиленов с  Et2Zn обра-
зуются продукты 2-цинкоэтилцинкирования [16]. 
Мы  полагаем, что прохождение реакции по  пути 
2-цинкоэтилцинкирования в  случае использова-
ния Cp2ZrCl2 и  Ti(O‑iPr)4 обусловлено близкой 
природой атомов циркония и титана. 

Известно, что Zr-катализируемое карбоалю-
минирование α,ω-бис(аминометил)алкадиинов 
и  триметил(окт-7‑ен-1‑ин-1‑ил)силана с  помо-
щью Et3Al проходит с  селективным образовани-
ем алкилиденовых производных циклогексана 
[20, 21]. В  настоящей работе мы  установили, что 
аналогичным образом проходит взаимодействие 
N,N,N’,N’-тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диа-
мина с  2,5 эквивалентами Et2Zn в  присутствии 
10 мол. % Cp2ZrCl2 и 20 мол. % EtMgBr в раство-
ре диэтилового эфира. В  результате реакции при 
комнатной температуре за  18  ч после дейтероли-
за или  гидролиза образуется бис-алкилиденовое 
производное циклогексана 5 и  6 (cхема 2). Со-
гласно приведенной ниже схеме, при взаимодей-
ствии Cp2ZrCl2 с  EtMgBr происходит быстрый 
обмен лигандами с  образованием Cp2ZrEt2, ко-
торый дает цирконоцен-этиленовый комплекс. 
При внедрении одной из  ацетиленовых связей 
тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диамина по  Zr-C 

Схема 1. Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемая реакция 2-цинкоэтилцинкирования  
замещенных 2-алкиниламинов с помощью Et2Zn.
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ГАБДУЛЛИН и др.

связи данного комплекса происходит вытеснение 
этилена из  координационной сферы атома цир-
кония и сочетание двух ацетиленовых фрагментов 
с  формированием цирконациклопентадиенового 
интермедиата, последующее переметаллирование 
которого в каталитическом цикле и последующий 
дейтеролиз (или  гидролиз) приводят к  образова-
нию целевого бис-алкилиденового производного 
циклогексана 5 и  6. В  спектре NOESY соедине-
ния 6 наблюдается взаимодействие метиленовой 
группы N,N-диметиламинометильного фрагмен-
та с  α-метиленовой группой циклогексанового 
кольца, что указывает на  E-конфигурации двой-
ных связей. В  спектре COSY продукта гидролиза 

6 кросс-пик между триплетным сигналом атома 
водорода при двойной связи и  дублетом мети-
леновой группы при атоме азота свидетельству-
ет о  геминальном расположении атома водорода 
и N,N-диметиламинометильной группы при атоме 
углерода двойной связи. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хроматографический анализ проводили 
на  приборе Shimadzu GC-9A, колонка 2000 x 
2  мм, неподвижная фаза  — силикон SE-30 (5%) 
на  Сhromaton N-AW-HMDS (0.125–0.160  мм), 
газ-носитель — гелий (30 мл/мин), при программи-
ровании температуры от 50 до 300˚С со скоростью 

Схема 2. Предполагаемый механизм каталитического 2-цинкоэтилцинкирования 2-алкиниламинов.
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8˚С/мин. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны в CDCl3 
на спектрометре “Bruker Avance-500” (125 MГц для  
13C и  500 MГц для 1H), химические сдвиги даны 
относительно SiMe4. Хромато-масс-спектраль-
ный анализ соединений проводили на  приборе 
Shimadzu GCMS-QP2010 Plus (стеклянная капил-
лярная колонка SLB-5ms 60000 × 0.25мм × 0.25m  
(Supelco, США), температура источника ионов 
200˚С, 70 эВ). Реакции каталитического карбоцин-
кирования проводили в  токе сухого аргона. Диэ-
тиловый выдерживали над КОН, затем кипятили 
с натриевой стружкой и перегоняли в токе аргона 
над LiAlH4. Использовали коммерчески доступные 
реагенты: диэтилцинк (1M р-р в гексане), дихло-
рид бис (циклопентадиенил) циркония (Фирма 
Sigma-Aldrich). Исходные соединения – 2-алкини-
ламины [22], этилмагнийбромид [23] синтезирова-
ны по методикам, описанным в литературе.

Общая методика. В  стеклянный реактор в  ат-
мосфере сухого аргона последовательно загру-
жали 2-алкиниламин 1 (2  ммоль), диэтиловый 
эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 ммоль), 
Cp2ZrCl2 (58.4 мг, 0.2 ммоль) и этилмагнийбромид  
(2.5 M в Et2O, 0.16 мл, 0.4 ммоль) и перемешивали 
при комнатной температуре 18  ч. После 18  ч ре-
акционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по ка-
плям при 0°С добавляли KOH (25%) (3  мл). По-
сле добавления раствора щелочи реакционную 

смесь перемешивали при комнатной температуре 
1 ч. Водный слой экстрагировали с помощью ди-
этилового эфира (3  ×  5  мл). Комбинированные 
экстракты промывали насыщенным раствором 
соли (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Ре-
акцинную массу отфильтровывали от CaCl2 через 
бумажный фильтр, концентрировали с  помощью 
ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток 
очищали перегонкой с  получением аллиламинов 
3a–3c. 

(Z)-1-(3-Циклопропилпент-2‑ен-1‑ил)пиперидин 
(3a). Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: δ = 0.40–0.50 (м, 2H,  
C(12)HA, C(13)HB), 0.50–0.70 (м, 2H, C(12)HA’, 
C(13)HB’), 1.00 (т, J = 7.4 Гц, 3Н, С(5)Н3), 1.30–1.50 
(м, 2Н, С(8)Н2), 1.50–1.70 (m, 4Н, С(7,9)Н2, 1Н, 
С(11)Н1), 1.73 (кв., J = 7.3 Гц, 2Н, С(4)Н2), 2.20–
2.60 (м, 4Н, С(6,10)Н2)), 3.11 (д, J = 6.8 Гц, 2Н, С(1)
Н2), 5.34 (т, J = 6.7 Гц, 1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 
13С, d, м.д. = 4.74 (2C(12,13)), 11.78 (C(11)), 13.20 
(C(5)), 24.47 (C(8)), 25.43 (C(4)), 26.06 (2C(7,9)), 
54.67 (2C(6,10)), 56.57 (C(1)), 121.77 (C(2)), 142.88 
(C(3)). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 193 
(16) [M+], 178 (45), 164 (24), 136 (8), 111 (34), 98 (62), 
84 (100), 67 (58), 55 (40), 41 (39). Выход: 262 мг, 68%. 
Т. кип. 87 – 89°С (1 ммHg), бесцветная жидкость. 
C13H23N. Вычислено %: C, 80.76; H, 11.99; N, 7.24. 
Найдено %: C, 80.7; H, 12.0; N, 7.3.

Cp2ZrCl2-EtMgBr-КАТАЛИЗИРУЕМАЯ РЕАКЦИЯ
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(Z)-1-(3-Этилгепт-2‑ен-1‑ил)пиперидин (3b). 
Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: δ = 0.92 (т, J = 6.4 Гц, 3Н, 
С(14)Н3), 1.01 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(5)Н3), 1.20–1.40 
(м, 4Н, С(12,13)Н2), 1.40–1.50 (м, 2Н, С(8)Н2), 
1.50–1.70 (м, 4Н, С(7,9)Н2), 1.95–2.10 (м, 4Н, 
С(4,11)Н2), 2.20–2.50 (м, 4Н, С(6,10)Н2), 2.95 (д,  
J = 6.7 Гц, 2Н, С(1)Н2), 5.25 (т, J = 6.5 Гц, 1Н, С(2)
Н1). Спектр ЯМР 13С, d, м.д. = 12.71 (C(5)), 14.04 
(C(14)), 22.86 (C(13)), 24.47 (C(8)), 26.04 (2C(7,9)), 
29.61 и 30.40 и 30.71 (C(4,11,12)), 54.64 (2C(6,10)), 
56.69 (C(1)), 120.19 (C(2)), 144.14 (C(3)). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 209 (9) [M+], 178 
(8), 152 (1), 110 (4), 85 (72), 84 (100), 55 (17), 41 (19). 
Выход: 355 мг, 85%. Т. кип. 98 – 100°С (1 ммHg), 
бесцветная жидкость. C14H27N. Вычислено %: C, 
80.31; H, 13.00; N, 6.69. Найдено %: C, 80.4; H, 12.8; 
N, 6.7.

(Z)-4-(3-Этилгепт-2‑ен-1‑ил)морфолин (3c). 
Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: δ = 0.90 (т, J = 6.2 Гц, 3Н, 
С(13)Н3), 1.00 (т, J = 7.3 Гц, 3Н, С(5)Н3), 1.20–1.40 
(м, 4Н, С(11,12)Н2), 1.95–1.10 (м, 4Н, С(4,10)Н2), 
2.30–2.55 (м, 4Н, С(7,8)Н2)), 2.98 (д, J = 6.6 Гц, 2Н,  
С(1)Н2), 3.60–3.80 (м, 4Н, С(6,9)Н2), 5.20 (т, J = 6.3 Гц,  
1Н, С(2)Н1). Спектр ЯМР 13С, d, м.д. = 12.68 (C(5)), 
14.00 (C(13)), 22.82 (C(12)), 29.59 и  30.39 и  30.69 
(C(4.10,11)), 53.69 (2C(7,8)), 56.24 (C(1)), 67.04 
(2C(6,9)), 119.06 (C(2)), 145.30 (C(3)). Масс-спектр 
(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 211 (15) [M+], 182 (8), 
154 (9), 124 (23), 95 (77), 87 (100), 57 (44), 41 (29). 
Выход: 371 мг, 88%. Т. кип. 101 – 103°С (1 ммHg), 
бесцветная жидкость. C13H25NO. Вычислено %: C, 
73.88; H, 11.92; N, 6.63. Найдено %: C, 74.0; H, 11.8; 
N, 6.7.

Методика иодинолиза продуктов Zr-Mg-
катализируемого карбоцинкирования 2-алкинила-
минов. В стеклянный реактор в атмосфере сухого 
аргона последовательно загружали 4-(гепт-2‑ин-
1‑ил)морфолин (362  мг, 2  ммоль), диэтиловый 
эфир (6 мл), Et2Zn (1 M в гексане, 5 мл, 5 ммоль), 
Cp2ZrCl2 (58.4 мг, 0.2 ммоль) и этилмагнийбромид 
(2.5 M в Et2O, 0.16 мл, 0.4 ммоль) и перемешивали 
при комнатной температуре 18 ч. После 18 ч к ре-
акционной смеси при –78oC добавляли I2 (1575 мг, 
12,5 ммоль) в растворе ТГФ (12.5 мл) и перемеши-
вали при комнатной температуре 10 ч. После 10 ч 
реакционную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по ка-
плям при 0˚С добавляли 25% KOH. После добав-

ления 25% KOH реакционную смесь перемешива-
ли при комнатной температуре 1 ч. Водный слой 
экстрагировали с  помощью диэтилового эфира  
(3 × 5 мл). Комбинированные экстракты последо-
вательно промывали насыщенным раствором тио-
сульфата натрия (20 мл), насыщенным раствором 
NaCl (10 мл) и сушили над безводным CaCl2. Ре-
акционную массу отфильтровывали от CaCl2 через 
бумажный фильтр, концентрировали с  помощью 
ротационного испарителя RV 10 digital V и остаток 
очищали с помощью колоночной хроматоргафии 
с получением 4b.

(Z)-4-(2‑Иод-3-(2-иодэтил)гепт-2‑ен-1‑ил)
морфолин (4b). Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: δ = 0.94  
(t, J = 6.8 Гц, 3Н, С(13)Н3), 1.20–1.50 (м, 4Н, С(11,12)
Н2), 2.30 (т, J = 7.6 Гц, 2Н, С(10)Н2), 2.35–2.55  
(м, 4Н, С(6,9)Н2), 2.87 (т, J = 8.2 Гц, 2Н, С(4)Н2), 3.15–
3.25 (м, 2Н, С(1)Н2, 2Н, С(5)Н2I), 3.65–3.80 (м, 4Н,  
С(7,8)Н2). Спектр ЯМР 13С, d, м.д. = 0.98 (C(5)), 
13.91 (C(13)), 22.65 (C(12)), 30.99 (C(11)), 32.82 
(C(10)), 46.81 (C(4)), 52.73 (2C(6,9)), 64.99 (C(1)), 
67.02 (2C(7,8), 104.17 (C(2)), 147.73 (C(3)). Масс-
спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)) = 336 (22) [M –HI] +,  
249 (1), 122 (2), 100 (27), 87 (100), 57 (14), 41 (5). 
Выход: 556 мг, 60%. Rf = 0.60 (гексан/этилацетат, 
5 : 1), бесцветная жидкость. C13H23I2NO. Вычисле-
но %: C, 33.71; H, 5.01; I, 54.80; N, 3.02. Найдено %: 
C, 33.9; H, 5.1; N, 3.2.

Zr-Mg-катализируемое карбоцинкирование 
N1,N1,N10,N10-тетраметилдека-2,8-диин-1,10-диа- 
мина. В  стеклянный реактор в  атмосфере су-
хого аргона последовательно загружали 440  мг 
N1,N1,N10,N10-тетраметилдека-2,8-диин-1,10-
диамина (2  ммоль), диэтиловый эфир (6  мл), 
Et2Zn (1 M в  гексане, 5  мл, 5  ммоль), Cp2ZrCl2 
(58.4  мг, 0.2  ммоль) и  этилмагнийбромид (2.5 M 
в  Et2O, 0.16  мл, 0.4  ммоль) и  перемешивали при 
комнатной температуре 18  ч. После 18  ч реакци-
онную смесь разбавляли Et2O (5 мл) и по каплям 
при 0˚С добавляли D2O (3 мл). После добавления 
дейтероводы реакционную смесь перемешива-
ли при комнатной температуре 1 ч. Водный слой 
экстрагировали с  помощью диэтилового эфира  
(3 × 5 мл). Комбинированные экстракты промыва-
ли насыщенным раствором соли (10 мл) и сушили 
над безводным CaCl2. Реакционную массу отфиль-
тровывали от CaCl2 через бумажный фильтр, кон-
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центрировали с  помощью ротационного испари-
теля RV 10 digital V и остаток очищали перегонкой 
с получением 5.

(2E,2’E)-2,2’-(Циклогексан-1,2-диилиден)-
бис(N,N-диметилэтан-1-амин-2‑d) (5). Спектр ЯМР 
1Н, d, м.д.: δ = 1.55–1.7 (м, 4Н, С(5,6)Н2), 2.15–2.3 
(м, 16Н, С(4,7)Н2, С(11-14)Н3), 3.19 (c, 4Н, С(1,10)
Н2). Спектр ЯМР 13С, d, м.д. = 26.51 (2С, С(5,6)), 
29.00 (2С, С(4,7)), 45.20 (4C, С(11-14), 56.29 (2С, 
С(1,10)), 119.47 (2C, С(2,9), т, J = 23.5 Гц), 144.47 
(2C, С(3,8)). Выход: 358 мг, 80%. Т. кип. 116–119˚С 
(1  ммHg), бесцветная жидкость. C14H24D2N2. Вы-
числено %: C, 74.94; N, 12.49. Найдено %: C, 75.31; 
N, 11.21.

(2E,2’E)-2,2’-(Циклогексан-1,2-диилиден)
бис(N,N-диметилэтан-1-амин) (6). Аналогично 
описанной выше процедуре для синтеза 5 получали 
6 из 440 мг N1,N1,N10,N10-тетраметилдека-2,8-диин-
1,10-диамина (2 ммоль) и последующего разложе-
ния реакционной массы с помощью H2O (вместо 
D2O). Спектр ЯМР 1Н, d, м.д.: δ = 1.55–1.7 (м, 4H, 
C(5,6)H2), 2.15–2.35 (м, 16H, C(4,7)H2, C(11-14)
H3), 2.93 (д, 4H, C(1,10)H2, J = 7.2 Гц), 5.48 (т, 2H, 
C(2,9)H, J = 7.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, d, м.д. = 26.52 
(2C, C(5,6)), 29.05 (2C, C(4,7)), 45.19 (4C, C(11-14), 
56.39 (2C, C(1,10)), 119.84 (2C, C(2,9)), 144.57 (2C, 
C(3,8)). Выход: 337  мг, 76%. Т. кип. 117–119˚С 
(1 ммHg), бесцветная жидкость. C14H26N2. Вычис-
лено %: C, 75.62; H, 11.79; N, 12.60. Найдено %: C, 
75.51; H, 11.66; N, 12.72. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Продемонстрировано, что присутствие мор-

фолильного и  пиперидильного заместителей 
в  структуре пропаргиламинов не  препятствует 
регио- и стереоселективному 2-цинкоэтилцинки-
рованию тройной связи. Впервые осуществлена 
карбоциклизация α,ω-бис(аминометил)алкадии-
нов на  основе Cp2ZrCl2-EtMgBr-катализируемой 
реакции карбоцинкирования с  помощью Et2Zn. 
Предложен механизм каталитического 2-цинкоэ-
тилцинкирования α,ω-бис(аминометил)алкадии-
нов. 
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It was found that the Cp2ZrCl2-EtMgBr-catalyzed reaction of 2-alkynylamines with Et2Zn leads to the regio- 
and stereoselective formation of (2Z)-allylamines in high yield. It has been established that the presence of 
morpholyl and piperidyl substituents in the structure of propargylamines does not interfere with the regio- 
and stereoselective 2-zincoethylzincation of the triple bond. Carbocyclization of α,ω-bis(aminomethyl)
alkadiynes based on the Cp2ZrCl2-EtMgBr-catalyzed carbozincation reaction with Et2Zn was carried out for 
the first time. A mechanism for the catalytic 2-zincoethylzincation of α,ω-bis(aminomethyl)alkadiynes was 
proposed.
Keywords: 2-alkynylamines, 2-zincoethylzincation, α,ω-bis(aminomethyl)alkadiynes, (2Z)-allylamines, 
zirconocene catalysis, diethylzinc
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