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Ïðÿìîå àëêåíèëèðîâàíèå àíèëèíà è åãî ãîìîëî-
ãîâ ïèïåðèëåíîì ïðèâîäèò ê C-àëêåíèëèðîâàí-
íûì àðîìàòè÷åñêèì àìèíàì, êîòîðûå ãåòåðî-
öèêëèçóþòñÿ â ïðîèçâîäíûå èíäîëà è
õèíîëèíà. Ïðîöåññ öèêëèçàöèè ìîæåò ïðîòå-
êàòü ïîä äåéñòâèåì ïîëèôîñôîðíîé êèñëîòû,
ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ èëè ÓÔ-
îáëó÷åíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñîñòàâ è
âûõîä ïðîäóêòîâ êîëåáëþòñÿ â øèðîêèõ ïðåäå-
ëàõ. Íàëè÷èå àöåòèëüíîé ãðóïïû ïðè àòîìå àçî-
òà èñêëþ÷àåò ãåòåðîöèêëèçàöèþ, à N-ýòèëüíûé
ðàäèêàë, íàîáîðîò, îáëåã÷àåò ïðîöåññ è íàïðàâ-
ëÿåò ðåàêöèþ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ èñêëþ÷è-
òåëüíî èíäîëüíîãî ïðîèçâîäíîãî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíèëèí; ãåòåðîöèêëèçàöèÿ;
èíäîëû; ïèïåðèëåí; õèíîëèíû.

Direct alkenylation of aniline and its homologs
with piperylene leads to C-alkenylatedaryl
amines, which cyclize to derivatives of indole and
quinoline. The cyclization process can occur
under the action of polyphosphoric acid, metal
complex catalysts or UV radiation. Depending on
the conditions, the composition and yield of
products vary widely. The presence of an acetyl
group at the nitrogen atom excludes
heterocyclization, while the N-ethyl radical, on
the contrary, facilitates the process and directs
the reaction towards the formation of an
exclusively indole derivative.

Key words: aniline; heterocyclization; indoles;
piperylene; quinolines.

Õèìèÿ àçîòñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ
ðàçäåëîâ ñèíòåòè÷åñêîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè.
Â ïîñëåäíèå ãîäû óâåëè÷èëñÿ èíòåðåñ ê ñèíòå-
çó áåíçîêîíäåíñèðîâàííûõ àçîòñîäåðæàùèõ
ãåòåðîöèêëîâ 1. Äëÿ ñèíòåçà ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé èíäîëüíîãî èëè õèíîëèíîâîãî
ðÿäà ÷àñòî ïðèìåíÿþòñÿ ïðîèçâîäíûå N- èëè
C-àëêåíèëàíèëèíîâ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü,
ïîëó÷àþòñÿ àëêåíèëèðîâàíèåì àðîìàòè÷åñêèõ
àìèíîâ ñîïðÿæåííûìè äèåíàìè 2, 3.

Ïðÿìîå àëêåíèëèðîâàíèå àíèëèíà è åãî
ãîìîëîãîâ ïèïåðèëåíîì ïðèâîäèò ê èõ C-àëêå-
íèëüíûì ïðîèçâîäíûì. Íàèáîëåå ýôôåêòèâ-

íûì êàòàëèçàòîðîì ÿâëÿåòñÿ AlCl3. Õîðîøèå
ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû òàêæå ïðè èñïîëüçîâà-
íèè êàòàëèçàòîðîâ êàòèîíèòà ÊÓ-2 è ïîëèôîñ-
ôîðíîé êèñëîòîé (ÏÔÊ) (ñõåìà 1) 3.

Â ðåçóëüòàòå äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé
íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå àëêåíèëà-
íèëèíû öèêëèçóþòñÿ â ïðîèçâîäíûå èíäîëà è
õèíîëèíà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Íàïðèìåð,
2-(1-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèí 2 â ïðèñóòñòâèè
ÏÔÊ îáðàçóåò äâà ïðîäóêòà – 2-ìåòèë-2-ýòè-
ëèíäîëèí 6 è 4,4-äèìåòèë-1-àìèíîèíäàí 7.
Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò èçîìåðèçàöèÿ àëêåíèëü-
íîãî ðàäèêàëà (ñõåìà 2).

Íà ñîîòíîøåíèå è âûõîä ïðîäóêòîâ çíà-
÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò óñëîâèÿ ïðîâå-
äåíèÿ ðåàêöèè: òåìïåðàòóðà, ñîñòàâ ÏÔÊ, ñî-
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îòíîøåíèå àìèí:ÏÔÊ. Ïðè îòíîñèòåëüíî íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ (100–120 îC) â ðåàêöèîííîé
ñìåñè ïðåîáëàäàåò àìèíîèíäàí 7, ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ èíäî-
ëèíà 6 (òàáë. 1).

Таблица 1
Зависимость выхода и состава продуктов

циклизации от температуры

Состав реакционной смеси, % T,   
оC 

Время , 
ч Индолин 6 Аминоиндан 7 Анилин 

100 
120 
135 
140 
150 

10 
10 
2 
2 
2 

16 
22 
20 
41 
60 

65 
62 
61 
36 
23 

19 
16 
19 
22 
16 

Ïðèìå÷àíèå. H3PO4:P2O5 = 2:1 (ìàññ.), 2:ÏÔÊ =
1:10 (ìàññ.).

Ñ ïîâûøåíèåì äîëè ôîñôîðíîãî àíãèäðè-
äà è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæåíèåì äîëè ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû â ÏÔÊ ïðîèñõîäèò óâåëè÷å-
íèå âûõîäà àìèíîèíäàíà 7 (òàáë. 2).

Таблица 2
Зависимость выхода и соотношения

продуктов циклизации 2 от состава ПФК

Состав продуктов, % H3PO4 : P2O5, 
по массе Индолин 6 Аминоиндан  7 Анилин 

5 : 1 
5 : 2 
5 : 3 
5 : 4 
1 : 1 
5 : 6 

61 
59 
66 
60 
52 
30 

19 
22 
31 
37 
48 
48 

20 
19 
3 
3 
2 
22 

Ïðèìå÷àíèå. 2:ÏÔÊ = 1:10 (ìàññ.). Óñëîâèÿ ðåàê-
öèè: 150 îC, âðåìÿ 2÷.

Èç óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ öèêëèçàöèè íàè-
áîëåå óäîáíûì äëÿ èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ïðîäóê-

òîâ ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ âàðüèðîâàíèå ñîîòíîøå-
íèÿ îðòî-àëêåíèëàíèëèíà 2 è ÏÔÊ. Åñëè ïðè
áîëüøîì èçáûòêå öèêëèçóþùåíî àãåíòà îáðà-
çóåòñÿ â îñíîâíîì àìèíîèíäàí 7, òî ïðè ñîïî-
ñòàâèìûõ êîëè÷åñòâàõ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ è
ÏÔÊ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïðåèìóùå-
ñòâåííî èíäîëèíà 6, âûõîä êîòîðîãî äîñòèãàåò
60% (òàáë. 3) 3.

Таблица 3
Зависимость выхода и состава продуктов

циклизации от соотношения
алкениланилина 2 и ПФК

Состав продукта, % Амин:ПФК  
(по массе) 

Время, 
ч Индолин 6 Аминоиндан 7 Анилин 

1 : 2 
1 : 5 
1 : 10 
1 : 15 
1 : 20 

6.5 
4 

1.5 
1.5 
1.5 

60 
42 
30 
25 
20 

20 
26 
48 
54 
60 

20 
32 
22 
21 
20 

Ïðèìå÷àíèå. H3PO4:P2O5 = 5 : 6 (ìàññ.). Óñëîâèÿ
ðåàêöèè: 150 îC.

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì öèêëèçà-
öèè àëêåíèëàðèëàìèíîâ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâà-
íèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ êîìï-
ëåêñîâ ìåòàëëîâ. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè-
ìåíÿþò ãàëîãåíèäû, àöåòàòû è àöåòèëàöåòîíà-
òû Pd è Ni 4.

Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ àìèíà 2
â ïðèñóòñòâèè ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà
PdCl2(C6H5CN)2 ïðèâîäèò ê 2,4-äèìåòèëõèíî-
ëèíó 8 (ñõåìà 3) 3.

 

NH2 N

2 8

PdCl2(C6H5CN)2

Ñõåìà 3.

 NH2 NH2 NH2 NH2 NH2

+ + +

21 3 4 5

AlCl3

Ñõåìà 1.

 NH2

+

NH2

2 6 7

ПФК

NH

Ñõåìà 2.
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Ê íåäîñòàòêàì ýòîãî ìåòîäà ñëåäóåò îòíåñ-
òè íèçêèé âûõîä öèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, à
òàêæå èñïîëüçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êà-
òàëèçàòîðà. Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî íàãðåâàíèå
ïðè 170 îC àìèíà 2 â ðàñòâîðå íèòðîáåíçîëà â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ PdCl2
ïðèâîäèò ñ îáùèì âûõîäîì 68% ê îáðàçîâà-
íèþ õèíîëèíà 8 è 3-ìåòèë-2-ýòèëèíäîëà 9
(ñõåìà 4).

Ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â ñðåäå ÄÌÑÎ,
ÄÌÔÀ, ÒÃÔ èëè áåíçîíèòðèëà îáðàçóåòñÿ
ìíîãîêîìïîíåíòíàÿ ñìåñü ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì
âûõîäû ïðîäóêòîâ 8 è 9 çíà÷èòåëüíî íèæå.

Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ
öèêëèçàöèÿ, â èíòåðâàëå 140–200 îC ïðàêòè-
÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà îáùåì âûõîäå è ñîîò-
íîøåíèè ïðîäóêòîâ.

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñîñòàâ
ïðîäóêòîâ öèêëèçàöèè îêàçûâàåò êîëè÷åñòâî
èñïîëüçóåìîãî êàòàëèçàòîðà PdCl2, ñ óìåíüøå-
íèåì êîòîðîãî ðåçêî âîçðàñòàåò äîëÿ èíäîëà 9,
äîñòèãàÿ 78% ïðè ñîîòíîøåíèè 2:PdCl2, ðàâ-
íîì 100:1.

Íàëè÷èå N-àöåòèëüíîé ãðóïïû ó 2-(1-ìå-
òèë-2-áóòåíèë)àíèëèíà èñêëþ÷àåò öèêëèçà-
öèþ, à ïðè N-ýòèëüíîì ðàäèêàëå ïðîöåññ èäåò
â ñòîðîíó èíäîëüíîãî ïðîèçâîäíîãî. Öèêëèçà-
öèÿ 2,6-äè-(1-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèíà 10 ïîä

äåéñòâèåì PdCl2(ÄÌÑÎ)n äàåò èñêëþ÷èòåëüíî
ãåòåðîöèêëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå 11 (ñõåìà 5).

Ãåòåðîöèêëèçàöèþ àëêåíèëàíèëèíîâ, ïî-
ëó÷åííûõ íà îñíîâå ïèïåðèëåíà, ìîæíî îñó-
ùåñòâèòü è ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-îáëó÷åíèÿ. Íà-
ïðèìåð, ÓÔ-îáëó÷åíèå N-ýòèë-2-(1-ìåòèë-2-
áóòåíèë)àíèëèíà 12 â îòñóòñòâèè êèñëîðîäà
ïðèâîäèò ê 3-ìåòèë-1,2-äèýòèëèíäîëèíó 13.
Ïðè ïîäà÷å â ðåàêòîð êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò
ôîòîëèòè÷åñêîå äåãèäðèðîâàíèå èíäîëèíà 13
ñ îáðàçîâàíèåì èíäîëà 14 (ñõåìà 6).

Ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ è ìàòåðèàë ðåàêòî-
ðà íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà
âûõîä ïðîäóêòîâ öèêëèçàöèè.

Таблица 4
Зависимость выхода индолина от природы

растворителя и материала реактора

Кварц  Пирекс 
Растворитель  конверсия, 

% 
выход, 

% 
конверсия, 

% 
выход, 

% 
Бензол 77 72 72 68 
Метанол 86 73 75 62 
Циклогексан 92 85 76 71 
Гексан 94 83 - - 

Òàêèì îáðàçîì, çàìåùåííûå àðèëàìèíû,
ïîëó÷åííûå àëêåíèëèðîâàíèåì àðîìàòè÷åñêèõ
àìèíîâ ïèïåðèëåíîì, öèêëèçóþòñÿ â îäíó ñòà-
äèþ ïîä äåéñòâèåì êàòàëèçàòîðîâ èëè ÓÔ-îá-
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ëó÷åíèÿ â ïðîèçâîäíûå èíäîëà èëè õèíîëèíà.
Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé óñòàíîâëå-
íî ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ ðåãèñòðèðîâàëè íà
ïðèáîðå «BrukerAM 300» ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé
300 è 75 ÌÃö â CCl4 (âíóòðåííèé ñòàíäàðò
ÒÌÑ), ÈÊ-ñïåêòðû íà ïðèáîðå UR-20.

Ìåòîäèêà öèêëèçàöèè àìèíîâ ñ ïîëèôîñ-
ôîðíîé êèñëîòîé.

Ê 10–30 ã ÏÔÊ ïðè ïåðåìåøèâàíèè è
òåìïåðàòóðå 25 îC äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì 1–5 ã
àìèíîâ 2 èëè 10. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 2–4 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå 100–150 îC. Ïîñëå îõëàæäå-
íèÿ ñìåñü ðàçáàâëÿëè âîäîé, íåéòðàëèçîâàëè
ðàñòâîðîì ùåëî÷è è ýêñòðàãèðîâàëè ýôèðîì.
Ýêñòðàêò ñóøèëè íàä KOH, ýôèð îòãîíÿëè,
ïðîäóêòû âûäåëÿëè ïåðåãîíêîé â âàêóóìå èëè
õðîìàòîãðàôèðîâàíèåì íà êîëîíêå ñ Al2O3.

2-Ìåòèë-2-ýòèëèíäîëèí (6). nD
20 1.5478.

ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1): 3380., (NH), 1610 (Ar).
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.(J, Ãö): 0.80 ò (3Í,
ÑÍ3, J = 8), 1.12 ñ (3Í, ÑÍ3), 1.41 êâ (2Í,
ÑÍ2, J = 8.3, 12.5), 2.68 ñ (2Í, Àr-ÑÍ2), 3.26 ñ
(1Í, ÑÍ), 6.25-7.02 ì (4Í, Àr). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δ, ì.ä.: 115.8 (Ñ1), 128.1 (Ñ2), 127.4 (Ñ3),
124.9 (Ñ5); 117.9 (Ñ4),109.0 (Ñ6), 64.08 (N–C),
42.33 (ÑÍ2), 35.08 (ÑÍ2), 22.99 (Ìå), 9.70 (Ìå).

4,4-Äèìåòèë-1-àìèíîèíäàí (7). nD
20

1,5970. ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1): 3460, 3380 (NH2),

1620 (Àr). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.(J, Ãö): 1,16
ñ (6Í, 2ÑÍ3), 1,83 ò (2Í, ÑÍ2, J = 8.1), 2.53 ò
(2Í, Àr–ÑÍ2, J = 9.4), 3.25 ñ (2Í, NH2), 6.60-
6.77 ì (3Í, Àr).

Ìåòîäèêà öèêëèçàöèè àìèíîâ 2, 10.
Â ïàëü÷èêîâûé àâòîêëàâ (V = 17 ñì3) ïî-

ìåùàëè 6.2 ììîëü àìèíà 2 èëè 10, 0.62 ììîëü
PdCl2, äîáàâëÿëè 10 ìë íèòðîáåíçîëà, ïðîäó-
âàëè àðãîíîì è òåðìîñòàòèðîâàëè ïðè 150 îC
4 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñìåñü ôèëüòðîâàëè ÷å-
ðåç ñëîé Al2O3, ýëþèðóÿ áåíçîëîì. Áåíçîë îò-
ãîíÿëè, íèòðîáåíçîë óäàëÿëè ïåðåãîíêîé â âà-
êóóìå. Ïðîäóêòû âûäåëÿëè õðîìàòîãðàôèðî-
âàíèåì íà êîëîíêå Al2O3.

2,4-Äèìåòèëõèíîëèí (8). Òêèï. 110 îC (2
ìì), nD

20 1,6030. ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1): 1600
(Ar), 3040, 3070. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.(J,
Ãö): 2,24 ñ (3Í, ÑÍ3), 2,42 ñ (3Í, ÑÍ3), 6,66 ñ
(1Í, ÑÍ), 7.30-7.8 ì (4Í, 4CH).

3-Ìåòèë-1,2-äèýòèëèíäîë (14). Â êâàðöå-
âûé ðåàêòîð ïîìåùàëè 0.7 ã àìèíà 12 â 50 ìë
áåíçîëà. Îáëó÷àëè ëàìïîé ÄÐÒ-375 â òå÷åíèå
1 ÷, îäíîâðåìåííî ïðîïóñêàÿ âîçäóõ ÷åðåç ðå-
àêòîð. Ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè, ïðîäóêò âûäå-
ëÿëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèåé, ýëþåíò
áåíçîë:ïåíòàí 1:4. ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1); 750,
1500, 1610. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.(J, Ãö):
1.11 ò (3Í, ÑÍ3, J = 8.2), 1.21 ò (3Í, ÑÍ3, J =
6.7), 2.22 ñ (3Í, ÑÍ3); 2.66 êâ (2Í, ÑÍ2, J =
7.3, 13.2); 3.96 êâ (2Í, ÑÍ2, J = 8.1, 9.2);
6,75-7,48 ì (4Í, Ar).
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