
ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 56, № 2, с. 319–322 

319 

Методы синтеза метилаллил- и метилпропар-
гиламинов являются многостадийными, при 
осуществлении процесса требуется длительное 
время, затрата большого количества электро-
энергии и для получения целевых продуктов 
используются мало доступные исходные сое-
динения [1–4]. 

При взаимодействии 40%-ного водного раст-
вора метил- или этиламина в молярном соотно-
шении амин–хлорид, 4:1 нами получены выше-
указанные амины с выходом 57 и 49% соот-
ветственно. В аналогичных условиях получены 
также метил- и этилпропаргиламины лишь с той 

разницей, что в качестве алкилирующего агента 
был использован бромистый пропаргил. 

Необходимо отметить, что при синтезе метил- 
(1a), этилаллил- (1b), метил- (1c), этилпропаргил-
аминов (1d) получены также этилдиаллил-, этил-
дипропаргиламины в смеси с соответствующими 
вторичными аминами. Согласно ЯМР 1Н, в смеси 
содержание соответствующих третичных аминов 
составляет 30, 40% соответственно. А в случае 
амина 1c получается смесь метилпропаргиламина с 
амином с винильной группой. Содержание метил-
пропаргиламина в смеси, по данным ЯМР 1Н, 
составляет 70% (схема 1). 
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Все попытки из смеси выделить соответст-
вующие третичные амины не увенчались успехом. 

Структура полученных аминов установлена 
ЯМР 1Н и 13С спектральными методами. 

Взаимодействием первичных аминов с соот-
ветствующими галогенидами в результате даль-
нейшей разработки синтеза хлоргидратов аминов 
нами получены соответствующие вторичные 
амины. На основе разработанного способа можно 
получить также другие вторичные амины, а 
алкилирование вторичных аминов с различными 
галогенидами приводит к смешанным третичным 
аминам. На основе реакции Манниха нами синте-
зированы метилаллил- (2a), этилаллил(3-фенил-
проп-2-инил)амины (2b) с выходом 71 и 65% 
(схема 2). По данным токсикологических исследо-
ваний, проведенных на крысах, метилаллиламин 
вызывает слабость мышц, атаксию и изменения в 
структуре и функциях слюнных желез [5]. Также 
метилаллиламин используется в производстве N-
аллил-альфа-, альфа-дихлор-N-метилацетамида и 
как функциональный мономер для координации с 
ионами Cd(II)/Zn(II) для получения пленок 
полиметилметакрилат-бутилметакрилат-N-аллил-
метиламин (PMBA), который используют в 
качестве строительных блоков для изготовления 
фотокаталитической ячейки [6]. 

Метилаллиламин, метилпропаргиламин (общая 
методика). К 40%-ному водному раствору метил-
амина при комнатной температуре в условиях пос-
тоянного перемешивания через капельную воронку 
ступенчато прибавляли аллилхлорид или пропар-
гил бромид в молярном соотношении 4:1 соот-
ветственно. Раствор перемешивали при комнатной 
температуре в течение 3–4 ч, затем осторожно под-
кисляли соляной кислотой до кислой реакции. Затем 
смесь экстрагировали эфиром для выделения непро-
реагировавших соответствующих галогенидов. Соля-
нокислый раствор амина концентрировали под низ-
ким давлением до получения концентрированного 
раствора хлоргидрата амина. Хлоргидрат соответст-
вующих аминов помещали в колбу Фаворского и 

при наличии горизонтального холодильника и 
приемника, который охлаждается ледяной смесью, 
медленно, через капельную воронку, добавляли 
очень концентрированный раствор едкого калия с 
одновременным нагреванием реакционной смеси. 

В случае получения метилаллиламина в 
приемнике собирается фракция в интервале от 40 
до 70°С, а в случае метилпропаргиламина – фракция 
в интервале от 45 до 92°С. В обоих случаях 
собранные фракции сушили MgSO4 и содержимое 
колбы помещали в холодильник. На следующий 
день аминный слой декантировали, снова при-
бавляли MgSO4 для глубокого высушивания. 
Аминный слой декантировали, помещали в колбу 
Фаворского и перегоняли. 

Метилаллиламин (1а). Выход 6 г (65%), т.кип. 
64–66°C (760 мм рт.ст.), nD

20 1.4110, т.пл. (пикрат) 
106–108°C, физические константы соответствуют 
литературным данным [1, 4]. Спектр ЯМР 1Н 
(300.077 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 1.28 ш.с 
(1H, NH), 2.32 c (3H, CH3), 3.11 д.т (2H, CH2, J 5.8, 
1.5 Гц), 5.01 д.д.т (1Н, =CH2, J 10.2, 2.0, 1.5 Гц), 
5.11 д.д.т (1Н, =CH2, J 17.2, 2.0, 1.5 Гц), 5.81 д.д.т 
(1Н, =CH, J 17.2, 10.2, 5.8 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(75.465 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 35.2 (CH3), 
53.7 (CH2), 114.6 (=CH2), 136.8 (=CH). Найдено, %: 
C 67.34; H 12.61; N 19.52. C4H9N. Вычислено, %: C 
67.55; H 12.75; N 19.69. 

Метилпропаргиламин (1c). Выход 11.16 г 
(55%), т.кип. 82–85°C, nD

20 1.4303, оксалат плавится 
при температуре 141°C, физические константы 
соответствуют литературным данным [3]. Спектр 
ЯМР 1Н (300.077 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 
2.36 с (3H, CH3), 2.39 т (1H, ≡CH, J 2.4 Гц), 2.47 ш.с 
(1Н, NH), 3.26 д (2Н, CH2, J 2.4 Гц). Спектр ЯМР 
13C (75.465 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 40.4 
(CH3), 43.7 (CH2), 73.6 (≡CH), 78.2 (≡C). Найдено, 
%: C 69.37; H 10.05; N 20.13. C4H7N. Вычислено, 
%: C 69.52; H 10.21; N 20.27. 

Было получено также 3.7 г смеси, состоящей из 
метилпропаргиламина и амина с винильной 
группой с т.кип. 30°C (17–18 мм рт.ст.) и nD

20 

R = Me, Et. 
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1.4620. По данным ЯМР 1Н, содержание метил-
пропаргиламина в смеси составляет 70%. 

Этилаллиламин (1b), этилпропаргиламин 
(1d) (общая методика). Синтез этилаллил-, этил-
пропаргиламинов аналогичен синтезу метилаллил-, 
метилпропаргиламинов лишь с той разницей, что 
для поглощения непрореагировавшего этиламина в 
системе используется змеевик, который охлаж-
дается ледяной смесью. При получении этилаллил-
амина фракция собирается от 64 до 78°С, в случае 
этилпропаргиламина – от 45 до 92°С. В обоих 
случаях собранные фракции сушили MgSO4. На 
следующий день аминный слой декантировали, 
снова прибавляли MgSO4 для глубокого высу-
шивания. Аминный слой декантировали, помещали 
в колбу Фаворского и перегоняли. 

Этилаллиламин (1b). Выход 20.6 г (62%), 
т.кип. 74–75°C, nD

20 1.4196, пикрата не образует, 
хлоргидрат плавится при температуре 145–147°C. 
Спектр ЯМР 1Н (300.077 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, 
м.д.: 1.05 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 2.17 ш.с (1H, NH), 
2.56 к (2Н, CH2CH3, J 7.1 Гц), 3.15 д.т (2Н, 
CH2CH=CH2, J 5.8, 1.5 Гц), 4.99 д.д.т (1Н, =CH2, J 
10.2, 2.0, 1.5 Гц), 5.09 д.д.т (1Н, =CH2, J 17.2, 2.0, 
1.5 Гц), 5.81 д.д.т (1Н, =CH, J 17.2, 10.2, 5.8 Гц). 
Спектр ЯМР 13C (75.465 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, 
м.д.: 14.8 (CH3), 42.8 (CH2CH3), 51.7 (CH2CH=CH2), 
114.5 (=CH2), 137.1 (=CH). Найдено, %: C 70.41; H 
12.88; N 16.31. C5H11N. Вычислено, %: C 70.53; H 
13.02; N 16.45. Было получено также 2 г смеси, 
состоящей из этилаллиламинов и этилдиаллил-
аминов с т.кип. 75–78°C и nD

20 1.4334. Согласно дан-
ным ЯМР 1Н, в смеси содержание этилаллиламина 
и этилдиаллиламина составляет 70 и 30% соот-
ветственно. 

Этилпропаргиламин (1d). Выход 6.8 г (48%), 
т.кип. 80–83°C, nD

20 1.4300, пикрат не образует, 
хлоргидрат плавится при температуре 165–168°C. 
Спектр ЯМР 1Н (300.077 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, 
м.д.: 1.04 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 2.36 т (1H, ≡CH, J 
2.4 Гц), 2.63 к (2Н, CH2CH3, J 7.1 Гц), 2.50 ш (1Н, 
NH), 3.29 д (2Н, CH2C≡CH, J 2.4 Гц). Спектр ЯМР 
13C (75.465 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 14.4 
(CH3), 37.2 (CH2), 42.0 (CH2), 71.5 (≡CH), 82.3 (≡C). 
Найдено, %: C 72.11; H 10.77; N 16.73. C5H9N. 
Вычислено, %: C 72.24; H 10.91; N 16.85. 

В этом случае также было получено 1.5 г смеси, 
состоящей из этилпропаргиламинов и этилдипро-
паргиламинов с т.кип. 70–73°C (60 мм рт.ст.) и nD

20 
1.4836. По данным ЯМР 1Н, в смеси содержание 

этилпропаргиламина и этилдипропаргиламина 
составляет 60 и 40% соответственно. 

Необходимо отметить, что все попытки в 
чистом виде из смеси выделить этилдиаллил-, 
метил-, этилдипропаргиламины не увенчались 
успехом. 

Метилаллил- (2a), этилаллил(3-фенилпроп-2-
инил)амины (2b) (общая методика). В металли-
ческий баллон помещали 8 г (80 ммоль) фенил-
ацетилена, 2.4 г (80 ммоль) параформа, 50 мл 
диоксана, 5.8 г (80 ммоль) метилаллиламина, 0.2 г 
хлорного железа, 0.2 г диацетата меди. Реак-
ционную смесь нагревали в течение 60–65 ч при 
90–95°С, затем подкисляли 25% раствором HCl до 
кислой реакции. Под низким давлением отгоняли 
растворитель. Реакционную смесь и дистиллят 
экстрагировали эфиром для выделения непрореаги-
ровавшего фенилацетилена. Во всех случаях при 
обычной обработке был выделен также фенил-
ацетилен с выходом 5–10%. Подщелачиванием 
хлоргидрата и последующим экстрагированием 
(3×100 мл) эфиром выделяли метилаллил(3-фенил-
проп-2-инил)амин. Эфирный экстракт промывали 
водой и сушили MgSO4. После отгонки эфира 
вакуумной перегонкой выделяли метилаллил(3-
фенилпроп-2-инил)амин. Выход 10.8 г (71%), 
т.кип. 112–115°C (1.5–2.0 мм рт.ст.), nD

20 1.5450. 
Спектр ЯМР 1Н (300.077 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, 
м.д.: 2.30 с (3H, CH3), 3.07 д.т (2H, CH2CH=CH2, J 6.4, 
1.3 Гц), 3.48 с (2Н, CH2C≡CPh), 5.13 д.д.т (1Н, 
=CH2, J 10.1, 2.0, 1.3 Гц), 5.22 д.д.т (1Н, =CH2, J 17.2, 
2.0, 1.3 Гц), 5.81 д.д.т (1Н. =CH, J 17.2, 10.1, 6.4 Гц), 
7.26–7.31 м (3Н), 7.34–7.40 м (2Н, С6Н5). Спектр 
ЯМР 13C (75.465 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 40.9 
(CH3), 45.2 (CH2), 58.3 (CH2), 84.1 (С≡C), 84.8 (С≡C), 
116.9 (=CH2), 122.7, 127.3 (СН), 127.7 (2СН), 131.0 
(2СН), 135.2 (=CH). Найдено, %: C 84.15; H 8.03; N 7.42. 
C13H15N. Вычислено, %: C 84.28; H 8.16; N 7.56. 

Этилаллил(3-фенилпроп-2-инил)амин (2a). В 
реакционную колбу помещали 8.16 г (80 ммоль) 
фенилацетилена, 2.4 г (80 ммоль) параформа, 50 мл 
диоксана, 7 г (80 ммоль) этилаллиламина, 0.2 г 
хлорного железа, 0.3 г диацетата меди. Реакцион-
ную смесь нагревали в течение 60–65 ч при 90–95°С, 
затем обычной обработкой аналогично метилалли-
льному аналогу выделяли соответствующий амин. 
Выход 10.4 г (65%), т.кип. 100–101°C (0–1 мм рт.ст.), 
nD

20 1.5388. Спектр ЯМР 1Н (300.077 МГц, ДМСО-
d6 + CCl4), δ, м.д. 1.09 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 2.57 к 
(2Н, CH2CH3, J 7.1 Гц), 3.13 д.т (2Н, CH2CH=CH2, J 
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6.4, 1.3 Гц), 3.54 с (2Н, CH2C≡CPh), 5.12 д.д.т (1Н, 
=CH2, J 10.1, 2.1, 1.3 Гц), 5.23 д.д.т (1Н, =CH2, J 
17.2, 2.1, 1.3 Гц), 5.81 д.д.т (1Н, =CH, J 17.2, 10.1, 
6.4 Гц), 7.26–7.39 м (5Н, C6H5). Спектр ЯМР 13C 
(75.465 МГц, ДМСО-d6 + CCl4), δ, м.д.: 12.2 (CH3), 
41.0 (CH2CH3), 46.4 (CH2C≡C), 56.1 (CH2CH=CH2), 
84.0 и 84.6 (С≡C), 116.7 (=CH2), 122.8 (Cipso), 127.2
(Cpara), 127.6 и 131.0 (Cоrtho и Cmeta), 135.4 (=CH). 
Найдено, %: C 84.22; H 8.46; N 6.88. C14H17N. 
Вычислено, %: C 84.37; H 8.6; N 7.03. 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на 
спектрометре Varian Mercury (США) 300 VX (300 и 
75 МГц соответственно) в смеси ДМСО-d6–CCl4, 
1:3, внутренний стандарт ТМС. Элементный анализ 
С, Н, N проведён на компактном элементном анали-
заторе vario MICRO cube. Температуры плавления 
определены на приборе VEB Wägetechnik Rapido 
RadebeulBetrieb des VEB Kombinat NAGEMA DDR. 
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It was elaborated one-stage and very easy method for forming of expensive methyl-, ethylallyl-, methyl-, 
ethylpropargylamines and also methylallyl-, ethylallyl(3-phenylprop-2-ynyl)amines. The research, besides the 
theoretical importance is also of practical. It is known that the composition of amines, which contains propargyl 
group, is used to treat cancer. 
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