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Многокомпонентные реакции широко применяются 

в органическом синтезе.1 Согласно литературным дан-

ным,2 трехкомпонентная конденсация аминов, альде-

гидов и ацетиленов (А3-соupling) – эффективный метод 

синтеза пропаргиламинов. Модификацией этой реак-

ции является двойное аминометилирование терминаль-

ных ацетиленов, которое приводит к дипропаргил-

аминам и представлено несколькими вариантами: 

а) реакцией 1,7-октадиина с ароматическими альдеги-

дами и циклическими вторичными аминами с образо-

ванием дипропаргиламинов,3 б) реакцией терефтал-

альдегида с фенилацетиленом и пиперидином или 

морфолином,4 в) реакцией вторичных диаминов с 

бензальдегидом и фенилацетиленом.5 Двойное амино-

метилирование реализуется также при использовании 

первичного амина6 или N-метилформамида.7 Ди- и 

тетрапропаргиламины получены гетероциклизацией 

пиперазина, формальдегида и α,ω-дипропаргиловых 

спиртов.8 Многокомпонентные реакции α,ω-диацети-

ленов со вторичными аминами и терефталальдегидом 

или α,ω-диацетиленов с первичными аминами и 

альдегидами (polycoupling) приводят к получению 

полимерных продуктов.9 

Сведения о методах синтеза азатетраинов пропаргил-

аминового ряда ограниченны.8,10 Недавно нами пред-

ложен способ получения циклических и ациклических 

азатетраинов реакцией N-замещенных бис(этокси-

метил)аминов11 или 1,5,3-диоксазепанов12 с α,ω-ди-

ацетиленовыми углеводородами с участием солей меди  

как катализаторов. Интерес к пропаргиламинам обус-

ловлен их применением в качестве биологически 

активных соединений13 и строительных блоков в 

органическом синтезе.10е,14 

В продолжение проводимых исследований синтеза 

азатетраинов,11,12 а также с целью разработки эффек-

тивного метода получения триазатетраинов пропаргил-

аминового ряда нами изучена реакция N-замещенных 

1,5,3-диоксазепанов с α,ω-диацетиленами, альдегидами 

(галогенсодержащими бензальдегидами, формальде-

гидом) и циклическими вторичными аминами в 

присутствии СuCl в качестве катализатора, проявив-

шего высокую активность в реакциях аминометилиро-

вания терминальных ацетиленов.15 

На примере взаимодействия N-(н-бутил)-1,5,3-ди-

оксазепана с 1,7-октадиином, пиперидином (2a) в каче-

стве вторичного амина и п-бромбензальдегидом (3c) 
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установлено, что данная реакция может быть реализо-

вана однореакторной четырехкомпонентной конденса-

цией исходных реагентов (схема 1, метод I) с образо-

ванием целевого 10-(4-бромфенил)-N-[10-(4-бром-

фенил)-10-(пиперидин-1-ил)дека-2,8-диин-1-ил]-N-бутил-

10-(пиперидин-1-ил)дека-2,8-диин-1-aминa (4с). Соеди-

нение 4с также может быть получено двустадийным 

способом (метод II) с выделением промежуточного 

азатетраина 1,12а который далее взаимодействует с 

пиперидином (2a) и п-бромбензальдегидом (3c). 

Однореакторный способ (метод I) реализован предва-

рительным перемешиванием н-бутил-1,5,3-диоксазе-

пана с 1,7-октадиином в течение 6 ч в атмосфере 

аргона при 80 °С в PhMe в присутствии катализатора 

СuCl (5 моль %) с последующей загрузкой пиперидина 

(2a), п-бромбензальдегида (3c), СuCl (5 моль %) и пере-

мешиванием в течение 6 ч при 80 °С. В этих условиях 

образуется триазатетраацетилен 4с с выходом около 

9% (табл. 1). 

Двустадийный путь (метод II) предполагает предва-

рительное выделение азатетраина 1a, в этом случае 

выход триазатетраина 4с составляет 51% в пересчете на 

азатетраин 1a при проведении реакции в PhMe в 

присутствии СuCl (5 моль %) при 80 °С в течение 6 ч в 

атмосфере аргона. В этих условиях в реакцию амино-

метилирования азатетраинов 1a–c были вовлечены 

бензальдегиды 3a–g (м-, п-фторбензальдегид, м-, п-хлор-

бензальдегид, п-бромбензальдегид, м-(трифторметил)

бензальдегид), 1,6-гексадиин и морфолин (2b). В 

результате методом II получены триазатетраины 4а–g с 

выходами 46–65% (cуммарный выход 27–36% в пере-

счете на азатетраин 1). В данную реакцию не удалось 

вовлечь о-фторбензальдегид (исходный азатетраин 1а в 

реакцию не вступал), что связано, возможно, с влия-

нием стерических факторов. Реакция с формальде-

гидом проходит с образованием целевых продуктов  

4h–j по методу I с выходами 25–42% и по методу II 

с выходами 58–69% (суммарные выходы 34–37%). 

Cледует отметить, что в четырехкомпонентных реак-

циях (метод I), наряду с продуктами 4а–с,h–j, фикси-

руются соответствующие азатетраины 1а,с. Без катали-

затора реакция не идет.  

Структуры соединений 4а–j идентифицированы 

методами спектроскопии ЯМР 1H и 13C и масс-спектро-

метрии. В спектрах ЯМР 1Н и 13С соединений 4а–j 

отсутствуют сигналы, характерные для фрагментов 

терминальной тройной связи азатетраинов 1. Отне-

сения сигналов магнитно-неэквивалентных sp-гибриди-

зованных атомов углерода выполнены на основании 

данных эксперимента 1Н–13С HMBC. Об образовании 

соединений 4а–g свидетельствует наличие резонанса 

третичного атома углерода в спектре ЯМР 13C в 

области 61.2–61.5 м. д. (контроль мультиплетности по 

эксперименту DEPT-135) и синглета в спектре ЯМР 1H 

Схема 1 

Таблица 1. Выходы соединений 4a–j 

Азатетраин R1 Амин X Альдегид R2 Продукт n 
Выход,% 

метод I* метод II** 

1а n-Bu 2а CH2 3a m-FC6H4 4a 4 7 34 (65) 

1а n-Bu 2а CH2 3b m-ClC6H4 4b 4 5 29 (56) 

1а n-Bu 2а CH2 3c p-BrC6H4 4c 4 9 27 (51) 

1а n-Bu 2а CH2 3d m-CF3C6H4 4d 4 – 31 (59) 

1b t-Bu 2а CH2 3e p-FC6H4 4e 4 – 36 (53) 

1b t-Bu 2а CH2 3f p-ClC6H4 4f 3 – 34 (48) 

1b t-Bu 2b O 3c p-BrC6H4 4g 4 – 33 (46) 

1а n-Bu 2а CH2 3g H 4h 4 39 34 (65) 

1а n-Bu 2а CH2 3g H 4i 5 42 36 (69) 

1c i-Pr 2а CH2 3g H 4j 3 25 37 (58) 

* Выход относительно 1,5,3-диоксазепана. 

** Суммарный выход. В скобках указан выход относительно азатетраина 1. 
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в области 4.50–4.54 м. д. Образовавшийся асиммет-

рический центр оказывает влияние на параметры 

спектров ЯМР соседнего ароматического заместителя, 

например химические сдвиги орто-протонов п-фтор-

замещенного фенильного фрагмента соединения 4е 

проявляются в виде отдельных дублетов. Однако в 

случае п-бромзамещенного аналога (соединение 4с) все 

четыре протона замещенного ароматического цикла 

проявляются в виде узкого синглета при 7.45 м. д., по-

видимому, вследствие наложения сигналов магнитно-

неэквивалентных протонов. На примере соединения 4е 

с помощью эксперимента 1Н–15N НМВС мы опре-

делили химические сдвиги двух атомов азота, один из 

которых находится в составе пиперидинового цикла 

при 303.6 м. д., а другой – при N-трет-бутильном 

заместителе (307.8 м. д.). 

В масс-спектрах (химическая ионизация при атмос-

ферном давлении) соединений 4a–i наблюдаются пики 

ионов [M+H]+, соответствующие молекулярным 

массам этих соединений, что дополнительно подтверж-

дает их структуры. В масс-спектре МALDI–TOF соеди-

нения 4g максимальным по интенсивности является 

пик молекулярного иона [М+Н]+ с m/z 818.2719, 

содержащего изотопы двух атомов 81Br, а в спектре 

соединения 4с – пик иона с m/z 836.1969. 

Таким образом, предложен катализируемый СuCl 

метод синтеза новых N-замещенных тетрапропаргил-

аминов четырехкомпонентной реакцией α,ω-диацети-

ленов с N-замещенными 1,5,3-диоксазепанами, форм-

альдегидом и пиперидином, а также реакцией амино-

метилирования дипропаргиламинов с альдегидами и 

циклическими вторичными аминами. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 

Bruker Vertex 70v в тонком слое. Одномерные (ЯМР 1Н 

и 13С) и двумерные гомо- (COSY, NOESY) и гетеро-

ядерные (1Н–13С HSQC, 1Н–13С HMBC) спектры ЯМР 

зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance 400 

(400 и 101 МГц) и Bruker Ascend 500 (500 и 126 МГц) в 

CDCl3. Внутренний стандарт – остаточные сигналы 

растворителя CDCl3 (7.28 м. д. для ядер 1Н и 77.10 м. д. 

для ядер 13С). Спектры ЯМР 19F зарегистрированы на 

спектрометре Bruker Avance 400 (376 MГц), в качестве 

стандарта использован СFCl3 (0.0 м. д.). Гетероядерные 

двумерные спектры 1Н−15N HMBC зарегистрированы 

на спектрометре Bruker Ascend 500 при резонансной 

частоте 51 МГц, в качестве стандарта использован 

MeNO2 (380 м. д., значения пересчитаны относительно 

MeNO2). Хромато-масс-спектр (ионизация ЭУ, 70 эВ 

соединения 1с зарегистрирован на хроматографе 

Shimadzu GC 2010 с масс-спектрометрическим детекто-

ром GCMS-QP2010 Ultra. Масс-спектры высокого раз-

решения (MALDI–TOF) соединений 1с, 4а–j зарегис-

трированы на спектрометре Bruker Autoflex III, в 

качестве матриц использована синапиновая кислота, 

проба приготовлена методом высушенной капли в 

хлороформе (1:10). Масс-спектры (APCI) соединений 

4a–i записаны на жидкостном хромато-масс-спектро-

метре Shimadzu LCMS-2010 EV в условиях химической 

ионизации при атмосферном давлении (шприцевой 

ввод образца, 0.1 мл/мин, элюент – MeCN–H2O, 95:5) в 

режиме регистрации положительных ионов при потен-

циале капилляра 4.5 кВ; температура интерфейса 250 °С, 

нагревателя 200 °С, испарителя 230 °С; cкорость потока 

небулизирующего газа (азот) 2.5 л/мин. Индивидуаль-

ные соединения очищены методом колоночной хромато-

графии на силикагеле марки КСК (50–160 мкм). ТСХ 

проводили на пластинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А, прояв-

ление парами иода. 

Исходные cоединения (амины, α,ω-диацетилены, 

альдегиды) с содержанием основного вещества не 

менее 98% являются коммерчески доступными и 

использованы без дополнительной очистки. N-Алкил-

1,5,3-диоксазепаны и азатетраины 1а–с получены 

согласно литературной методике.12a  

N-(Окта-2,7-диин-1-ил)-N-(пропан-2-ил)окта-2,7-

диин-1-aмин (1c). В сосуд Шленка, установленный на 

магнитной мешалке, в атмосфере аргона загружают 

1 ммоль 1,5,3-диоксазепана, 2 ммоль α,ω-диацетилена, 

5 мг (0.05 ммоль) СuCl и 5 мл PhMe. Смесь переме-

шивают при 80 °С в течение 6 ч. Реакционную смесь 

фильтруют через слой силикагеля, растворитель упари-

вают на роторном испарителе при пониженном давле-

нии. Продукт выделяют методом колоночной хромато-

графии на силикагеле. Выход 171 мг (64%), желтое 

масло, Rf 0.63 (Me2СО–PhH, 2:1). ИК спектр, ν, cм–1: 

669, 755, 1118, 1216, 1326, 1385, 1432, 2118, 2957. 

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 1.12 (6Н, д, 
3J = 6.5, CH(CH3)2); 1.73 (4H, пент, 3J = 7.0, 

2CH2CH2CH2); 1.97 (2Н, т, J = 2.5, 2C≡CH); 2.32–2.34 

(8Н, м, 2CH2CH2CH2); 2.92 (1Н, пентет, 3J = 6.5, CH(CH3)2); 

3.50 (4H, с, 2NCH2C≡C). Спектр ЯМР 13C (100 МГц), 

δ, м. д.: 17.6 и 17.9 (CH2CH2CH2); 20.2 (СН3); 27.7 

(CH2CH2CH2); 39.5 (NCH2C≡C); 51.1 (CH(CH3)2); 68.8 

(C≡C); 76.5 (C≡C); 83.6 (C≡C). Mасс-спектр, m/z (Iотн, %): 

267 [M]+ (6), 252 [M–CH3]
+ (100), 224 [M–CH(CH3)2]

+ 

(63), 158 [HN(CH2C≡C)CH2C≡C(CH2)3C≡CH]+ (17), 91 

[C≡C(CH2)3C≡CH]+ (42), 77 [N(CHC)CH2C≡C]+ (63). 

Найдено, m/z: 266.3389 [M–H]+. C19H24N. Вычислено, m/z: 

266.1909. 

Синтез триазатетраацетиленов 4а–j. Метод I. В дву-

горлую колбу, установленную на магнитной мешалке, 

в атмосфере аргона загружают 1 ммоль 3-алкил-1,5,3-

диоксазепана, 2 ммоль 1,7-октадиина, 5 мг (0.05 ммоль) 

СuCl и 3 мл PhMe. Смесь перемешивают при 80 °С в 

течение 6 ч. Затем загружают 2 ммоль пиперидина, 

2 ммоль альдегида 3a–c,g и 5 мг (0.05 ммоль) СuCl, 

добавляют 3 мл PhMe, перемешивают в атмосфере 

аргона при 80 °С в течение 6 ч. Реакционную смесь 

фильтруют через тонкий слой силикагеля, раствори-

тель упаривают на роторном испарителе при понижен-

ном давлении. Продукт выделяют методом колоночной 

хроматографии.  

Метод II. В двугорлую колбу в атмосфере аргона 

загружают 1 ммоль азатетраацетилена 1a–c,12a 2 ммоль 

пиперидина (2а) или морфолина (2b), 2 ммоль 

альдегида 3a–g, 5 мг (0.05 ммоль) СuCl, добавляют 
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3 мл PhMe. Смесь перемешивают в атмосфере аргона 

при 80 °С в течение 6 ч. Продукт выделяют согласно 

методу I.  

N-Бутил-10-(пиперидин-1-ил)-10-(3-фторфенил)-N-

[10-(пиперидин-1-ил)-10-(3-фторфенил)дека-2,8-диин-

1-ил]дека-2,8-диин-1-aмин (4a). Выход 225 мг (65%), 

коричневое масло, Rf 0.65 (гексан–EtOAc, 1:2). 

ИК спектр, ν, cм–1: 764, 1089, 1111, 1155, 1283, 1466, 

1590, 1614, 2933. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.91–0.93 (3Н, м, CH3); 1.32–1.38 (2H, м, 

CH2CH3); 1.40–1.48 (6Н, м, CH3CH2CH2,  

2N(CH2CH2)2CH2); 1.53–1.63 (8Н, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 

1.67–1.74 (8Н, м, 2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.27 (4Н, с, 

2NCH2C≡CCH2(CH2)3C≡C); 2.34–2.39 (4Н, м, 

2NCH2C≡C(CH2)3CH2C≡C); 2.42–2.47 (8Н, м,  

2N(CH2CH2)2CH2); 2.47–2.52 (2H, м, NCH2(CH2)2CH3); 

3.39 (4H, с, 2NCH2C≡C); 4.54 (2H, с, 2C≡CCHAr); 6.94–

6.97 (2Н, м, H Ar); 7.31–7.33 (6Н, м, H Ar). Спектр ЯМР 13C 

(125 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 14.0 (СH3); 18.3 

(CH2C≡CCHAr, NCH2C≡CCH2); 20.6 (СН3CH2); 24.4  

(N(CH2CH2)2CH2); 26.2 (N(CH2CH2)2CH2); 28.0 и 28.1 

(C≡C–CH2(CH2)2CH2C≡C); 29.6 (СН3CH2CH2); 42.6 

(NCH2C≡C); 50.5 (N(CH2CH2)2CH2); 52.6 (СН3(CH2)2CH2N); 

61.5 (C≡CCH(Ar)N); 75.4 (NCH2C≡C); 75.9 (C≡CCHAr); 

84.4 (NCH2C≡C); 87.8 (C≡CCHAr); 114.1 (д, JCF = 21.1, 

C Ar); 115.3 (д, JCF = 22.0, C Ar); 123.9 (C Ar); 129.2 (д, 

J = 8.0, C Ar); 142.2 (C Ar); 162.8 (д, JCF = 243.4, CF Ar). 

Спектр ЯМР 19F (376 MГц, CDCl3), δ, м. д.: –17.96 

(FC6H4). Масс-спектр (APCI), m/z (Iотн, %): 692 [M+H]+ 

(100). Найдено, m/z: 692.3790 [M+H]+. C46H60F2N3. 

Вычислено, m/z: 692.4755. Найдено, m/z: 714.3651 [M+Na]+. 

C46H59F2N3Na. Вычислено, m/z: 714.4775. Найдено, m/z: 

730.3234 [M+K]+. C46H59F2N3K Вычислено, m/z: 730.4314. 

N-Бутил-10-(пиперидин-1-ил)-10-(3-хлорфенил)-N-

[10-(пиперидин-1-ил)-10-(3-хлорфенил)дека-2,8-диин-

1-ил]дека-2,8-диин-1-aмин (4b). Выход 202 мг (56%), 

коричневое масло, Rf 0.87 (гексан–EtOAc, 1:2). 

ИК спектр, ν, cм–1: 685, 762, 992, 1038, 1113, 1324, 

1383, 1468, 1595, 1642, 2235, 2933. Спектр ЯМР 1Н 

(400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 0.91–0.93 (3Н, м, CH3); 1.31–

1.38 (2H, м, CH2CH3); 1.40–1.49 (6Н, м, CH3CH2CH2,  

2N(CH2CH2)2CH2); 1.53–1.62 (8Н, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 

1.66–1.74 (8Н, м, 2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.24–2.29 

(4Н, м, 2NCH2C≡CCH2(CH2)3C≡C); 2.33–2.38 (4Н, 

м, 2NCH2C≡C(CH2)3CH2C≡C); 2.43–2.47 (8Н, м,  

2N(CH2CH2)2CH2); 2.50 (2H, т, 3J = 7.5, NCH2(CH2)2CH3); 

3.39 (4H, с, 2NCH2C≡C); 4.52 (2H, с, 2C≡CCHAr); 7.24–

7.27 (4Н, м, H Ar); 7.46 (2Н, д, J = 7.5, H Ar); 7.58 (2H, 

с, H Ar). Спектр ЯМР 13C (100 МГц), δ, м. д.: 14.0 (СH3); 

18.3 (CH2C≡CCHAr, NCH2C≡CCH2); 20.6 (СН3CH2); 24.4 

(N(CH2CH2)2CH2); 26.1 (N(CH2CH2)2CH2); 28.0 и 28.1 

(C≡C–CH2(CH2)2CH2C≡C); 29.6 (СН3CH2CH2); 42.6 

(NCH2C≡C); 50.5 (N(CH2CH2)2CH2); 52.6 (СН3(CH2)2CH2N); 

61.5 (C≡CCH(Ar)N); 75.3 (NCH2C≡C); 75.7 (C≡CCHAr); 

84.4 (NCH2C≡C); 88.0 (C≡CCHAr); 126.6 (C Ar); 127.4 

(C Ar); 128.5 (C Ar); 129.2 (C Ar); 129.2 (C Ar); 133.9 

(C Ar); 141.5 (C Ar). Масс-спектр (APCI), m/z (Iотн, %): 

724 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 667.4379 [M–Bu+H]+. 

C42H51Сl2N3. Вычислено, m/z: 667.3460.  

10-(4-Бромфенил)-N-[10-(4-бромфенил)-10-(пипери-

дин-1-ил)дека-2,8-диин-1-ил]-N-бутил-10-(пиперидин-

1-ил)дека-2,8-диин-1-aмин (4c). Выход 207 мг (51%), 

коричневое масло, Rf 0.68 (гексан–EtOAc, 1:2). ИК спектр, 

ν, cм–1: 503, 767, 832, 869, 1011, 1088, 1382, 1441, 1452, 

2233, 2931. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 

0.91–0.93 (3Н, м, CH3); 1.29–1.37 (2H, м, CH2CH3); 1.38–

1.49 (6Н, м, 2N(CH2CH2)2CH2, CH2CH2CH3); 1.63–1.72 

(8Н, м, 2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.20–2.29 (4Н, 

м, 2NCH2C≡CCH2(CH2)3C≡C); 2.30–2.37 (4Н, м, 

2CH2C≡CCHAr); 2.40–2.52 (8H, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 

2.48–2.52 (2Н, т, 3J = 9.2, NCH2(CH2)2CH3); 3.39 (4H, с, 

2NCH2C≡C); 4.54 (2H, с, C≡CCHAr); 7.45 (8H, с, H Ar). 

Спектр ЯМР 13C (125 МГц), δ, м. д.: 14.0 (СH3); 18.3 

(CH2C≡CCHAr, NCH2C≡CCH2); 20.7 (СН3CH2); 24.4  

(N(CH2CH2)2CH2); 26.2 (N(CH2CH2)2CH2); 28.0 и 28.1 

(C≡C–CH2(CH2)2CH2C≡CH); 29.7 (СН3CH2CH2); 42.6 

(NCH2C≡C); 50.5 (N(CH2CH2)2CH2); 52.7 (СН3(CH2)2CH2N); 

61.4 (C≡CCH(Ar)N); 75.4 (NCH2C≡C); 75.9 (C≡CCHCAr); 

84.4 (NCH2C≡C); 87.8 (C≡CHAr); 121.1 (C Ar); 130.2 

(C Ar); 131.0 (C Ar); 138.4 (C Ar). Масс-спектр (APCI), 

m/z (Iотн, %): 812 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

834.1924/836.1969/838.1973 (35/100/58) [M+Na]+. 

C46H59Br2N3Na. Вычислено, m/z: 834.2973/836.2953/838.2933. 

Найдено, m/z: 850.1737/852.1741/854.1514 (5/12/5) [M+K]+. 

C46H59Br2KN3. Вычислено, m/z: 850.2713/852.2692/854.2672.  

N-Бутил-(10-пиперидин-1-ил)-N-{10-(пиперидин-

1-ил)-10-[3-(трифторметил)фенил]дека-2,8-диин-1-ил}-

10-[3-(трифторметил)фенил]дека-2,8-диин-1-aмин (4d). 

Выход 233 мг (59%), коричневое масло, Rf 0.6 (гексан–

EtOAc, 1:2). ИК спектр, ν, cм–1: 702, 769, 1073, 1163, 

1269, 1330, 1444, 1616, 2250, 2858, 2931. Спектр 

ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 0.90–0.94 (3Н, м, CH3); 

1.30–1.36 (2H, м, CH2CH3); 1.40–1.48 (6Н, м, CH2CH2CH3, 

N(CH2CH2)4CH2); 1.52–1.61 (8Н, м, N(CH2CH2)2CH2); 

1.68–1.74 (8Н, м, C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.27 (4Н, уш. с, 

NCH2C≡CCH2); 2.36–2.41 (4H, м, NCH2C≡C(CH2)3CH2); 

2.42–2.51 (10Н, м, 2N(CH2CH2)2CH2, NCH2(CH2)2CH3); 

3.37 (4H, с, NCH2C≡C); 4.50 (2H, с, C≡CCH(Ar)N); 7.46 

(2Н, т, J = 7.5, CH(Ar)); 7.53 (2Н, д, J =7.5, CH(Ar)); 

7.78 (2H, д, J = 7.5, CH(Ar)); 7.86 (2H, с, CH(Ar)). 

Спектр ЯМР 13C (125 МГц), δ, м. д.: 14.0 (СH3); 18.2 

(CH2C≡CCH(Ar)N); 18.3 (NCH2C≡CCH2); 20.6 (СН3CH2); 

24.4 (N(CH2CH2)2CH2); 26.1 (N(CH2CH2)2CH2); 28.0 и 

28.1 (C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 29.6 (NСН2CH2CH2CH3); 

42.6 (NCH2C≡C); 50.5 (N(CH2CH2)2CH2); 52.6 

(CH2CH2CH2N); 61.5 (CH2C≡CCH(Ar)N); 75.4 (NCH2C≡C); 

75.6 (C≡CCHCAr); 84.4 (NCH2C≡C); 88.3 (C≡CCHAr); 

124.1 (CH Ar); 125.2 (CH Ar); 125.4 (CF3); 128.4 (CH Ar); 130.4 

(CCF3 Ar); 131.8 (CH(Ar)); 140.5 (C Ar). Масс-спектр 

(APCI), m/z (Iотн, %): 792 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

792.5355 [M+H]+. C48H60F6N3. Вычислено, m/z: 792.4691.  

N-(трет-Бутил)-10-(пиперидин-1-ил)-10-(4-фтор-

фенил)-N-[10-(пиперидин-1-ил)-10-(4-фторфенил)-

дека-2,8-диин-1-ил]дека-2,8-диин-1-aмин (4е). Выход 

183 мг (53%), коричневое масло, Rf  0.65 (гексан–EtOAc, 

1:2). ИК спектр, ν, cм–1: 773, 856, 1024, 1037, 1143, 1267, 

1390, 1601, 2257, 2856, 2934. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 1.19 (9Н, с, С(CH3)3); 1.40–1.46 (4H, м, 
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2N(CH2CH2)2CH2); 1.51–1.63 (8Н, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 

1.67–1.72 (8Н, м, 2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.22–2.27 (4Н, 

м, 2NCH2C≡CCH2); 2.34–2.37 (4Н, м, 2CH2C≡CСHAr); 

2.42–2.46 (8H, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 3.60 (4H, с, 

2NCH2C≡C); 4.52 (2H, с, 2C≡C–CHAr); 7.32–7.33 (4Н, 

д. д, J = 8.5, H Ar); 7.53–7.55 (4Н, т, J = 8.5, H Ar). 

Спектр ЯМР 13C (125 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 18.4 

(CH2C≡CCHAr); 18.5 (NCH2C≡CCH2); 24.5 (N(CH2CH2)2CH2); 

26.1 (N(СН2CH2)2CH2); 27.5 (CH3); 27.9 и 28.2  

(C≡CCH2(CH2)2CH2C≡CH); 36.7 (NCH2C≡C); 50.4  

(N(CH2CH2)2CH2); 54.9 (СН3)3CN); 61.2 (–CH2C≡CCH); 

76.3 (NCH2C≡C); 77.9 (C≡CCHAr); 83.6 (C≡CCHAr); 

87.6 (NCH2C≡C); 114.6 (д, J = 21.3, CH Ar); 130.0 (д,  

J = 7.9, CH Ar); 134.9 (C Ar); 162.1 (д, J = 243.8, CF Ar). 
15N NMR (51 МГц), δ, м. д.: 303.6 (N(CH2CH2)2CH2); 

307.8 (NCH2C≡C). Масс-спектр (APCI), m/z (Iотн, %): 

692 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 692.2827 [M+H]+. 

C46H60F2N3. Вычислено, m/z: 692.4755. Найдено, m/z: 

714.2365 [M+Na]+. C46H59NaF2N3. Вычислено, m/z: 

714.4575. Найдено, m/z: 730.2128 [M+K]+. C46H59KF2N3. 

Вычислено, m/z: 730.4314. 

N-(трет-Бутил)-9-(пиперидин-1-ил)-9-(4-хлор-

фенил)-N-[9-(пиперидин-1-ил)-9-(4-хлорфенил)нона-2,7-

диин-1-ил]нона-2,7-диин-1-амин (4f). Выход 167 мг 

(48%), коричневое масло, Rf  0.87 (Me2СО–PhH, 1:1). 

ИК спектр, ν, cм–1: 598, 770, 1017, 1089, 1201, 1265, 

1390, 1430, 1453, 1608, 2254, 2868, 2933. Спектр ЯМР 1Н 

(500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 1.21 (9Н, м, C(CH3)3); 1.42–

1.50 (4H, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 1.55–1.80 (8Н, м, 

2C≡CCH2CH2CH2C≡C, N(CH2CH2)2CH2); 2.30–2.52 

(16Н, м, 2C≡CCH2CH2CH2C≡C, 2N(CH2CH2)2CH2); 3.72 

(4H, с, 2NCH2C≡C); 4.61 (2H, с, C≡CCHAr); 7.32 (4H, д, 
3J = 8.0, H Ar); 7.56 (4H, уш с, H Ar). Спектр ЯМР 13C 

(125 МГц), δ, м. д.: 18.2; 18.4; 24.1; 25.7; 27.5; 28.0; 37.2; 

50.5; 55.3; 61.3; 77.2; 77.3 (перекрывается с сигналами 

СDCl3); 83.2; 83.5; 128.2 (C Ar); 130.1; 130.8; 133.0. Масс-

спектр (APCI), m/z (Iотн, %): 696 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

694.4112 [M–H]+. C44H54Cl2N3. Вычислено 694.3695.  

10-(4-Бромфенил)-N-[10-(4-бромфенил)-10-(морфолин-

4-ил)дека-2,8-диин-1-ил)-N-(трет-бутил)-10-(морфолин-

4-ил)дека-2,8-диин-1-амин (4g). Выход 188 мг (46%), 

коричневое масло, Rf  0.75 (PhH–CHCl3–гексан–Et2O, 

1:1:1:2). ИК спектр, ν, cм–1: 731, 817, 854, 1167, 1364, 

1453, 1589, 2259, 2825, 2857, 2942. Спектр ЯМР 1Н 

(500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 1.20 (9Н, с, C(CH3)3); 1.63–

1.71 (8Н, м, 2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.20–2.35 (8Н, м, 

2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.51 (8H, с, 2N(CH2CH2)2O); 

3.64 (4H, с, 2NCH2C≡C); 3.69–3.72 (8H, м, 2N(CH2CH2)2O); 

4.49 (2H, с, 2C≡CCHAr); 7.45 (8H, д. д, 3J = 8.8, H Ar). 

Спектр ЯМР 13C (125 МГц), δ, м. д.: 18.3 (CH2C≡CCH–Ar); 

18.5 (NCH2C≡CCH2); 27.4 (CH3); 27.9 и 28.1  

(C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 36.9 (NCH2C≡C); 49.7 (CHAr); 

55.3 (C(CH3)3); 61.0 (N(CH2CH2)2O); 67.1 (N(CH2CH2)2O); 

75.2 (NCH2C≡C); 76.8 (C≡CCHC–Ar); 84.2 (NCH2C≡C); 

88.7 (C≡CHAr); 121.5 (C Ar); 130.2 (CH Ar); 131.0 (CH Ar); 

137.5 (C Ar). Масс-спектр (APCI), m/z (Iотн, %): 816  

[M+H]+(100). Найдено, m/z: 816.4077/818.4026/820.4202 

(16/43/16) [M+H]+. C44H56Br2N3O2. Вычислено, m/z: 

816.2739/818.2719/820.2698.  

N-Бутил-10-(пиперидин-1-ил)-N-[10-(пиперидин-1-ил)-

дека-2,8-диин-1-ил]дека-2,8-диин-1-aмин (4h). Выход 

163 мг (65%), коричневое масло, Rf 0.4 (Et2O–CHCl3–

Me2СО, 1:1:1). ИК спектр, ν, cм–1: 1115, 1203, 1324, 1443, 

1454, 2234, 2858, 2932. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.83 (3Н, т, 3J = 7.2, CH3); 1.25 (2H, кв, 3J = 7.2, 

CH2CH3); 1.30–1.36 (6Н, м, 2N(CH2CH2)2CH2, CH2CH2CH3); 

1.52 (16Н, уш. с, 2N(CH2CH2)2CH2, 2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 

2.13 (8H, с, 2NCH2C≡CCH2(CH2)2CH2C≡C); 2.38 (10H, 

уш. с, NCH2(CH2)2CH3, N(CH2CH2)2CH2); 3.12 (4H, с, 

2NCH2C≡C); 3.26 (4Н, с N(CH2C≡C)2). Спектр ЯМР 13C 

(125 МГц), δ, м. д.: 13.9 (СH3); 18.2 (CH2C≡CCH–Ar, 

NCH2C≡CCH2); 20.5 (СН3CH2); 24.9 (N(CH2CH2)2CH2); 25.8 

(N(CH2CH2)2CH2); 27.8 и 27.9 (C≡C–CH2(CH2)2CH2C≡CH); 

29.5 (СН3CH2CH2); 42.4 (N(CH2C≡C)2); 47.9 (NCH2C≡C); 

52.5 (СН3(CH2)2CH2N); 53.2 (N(CH2CH2)2CH2); 75.2 

(C≡C); 75.4 (C≡C); 84.4 (C≡C); 87.6 (C≡C). Масс-спектр 

(APCI), m/z (Iотн, %): 504 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

504.3535 [M+H]+. C34H54N3. Вычислено, m/z: 504.4318.  

N-Бутил-11-(пиперидин-1-ил)-N-[11-(пиперидин-

1-ил)ундека-2,9-диин-1-ил]ундека-2,9-диин-1-aмин (4i). 

Выход 183 мг (69%), коричневое масло, Rf 0.68 (PhH–

Me2СО–i-PrOH, 2:1:0.5). ИК спектр, ν, cм–1: 993, 1104, 

1116, 1179, 1325, 1340, 1366, 1453, 2257, 2857, 2932. 

Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 0.88–0.91 

(3Н, м, CH3); 1.28–1.37 (2H, м, CH2CH3); 1.38–1.55 (18Н, 

м, 2N(CH2CH2)2CH2, 2N(CH2CH2)2CH2, CH2CH2CH3,  

2C≡C(CH2)2CH2(CH2)2C≡C); 1.56–1.65 (8Н, м, 

2C≡CCH2CH2CH2CH2CH2C≡C); 2.15–2.20 (8Н, уш. с, 

2C≡CCH2(CH2)3CH2C≡C); 2.20–2.25 (2Н, м, NCH2(CH2)2CH3); 

2.40–2.50 (8H, м, 2N(CH2CH2)2CH2); 3.17–3.20 (4Н, м, 

2NCH2C≡C); 3.34 (4H, с, 2NCH2C≡C). Спектр  

ЯМР 13C (125 МГц), δ, м. д.: 14.0 (СH3); 18.6 и 19.1  

(C≡CCH2(CH2)3CH2C≡C); 20.6 (СН3CH2); 24.0  

(N(CH2CH2)2CH2); 25.8 (N(CH2CH2)2CH2); 27.8, 28.0 и 

28.4 (C≡C–CH2(CH2)3CH2C≡CH); 29.6 (СН3CH2CH2); 42.5 

(N(CH2C≡C)2); 48.0 (2NCH2C≡C); 52.6 (СН3(CH2)2CH2N); 

53.3 (N(CH2CH2)2CH2); 75.1 (NCH2C≡C), 75.3 

(C≡CCH2); 84.7 (NCH2C≡C); 84.9 (C≡CH2). Масс-спектр 

(APCI), m/z (Iотн, %): 532 [M+H]+ (100). Найдено, m/z: 

554.4797 [M+Na]+. C36H57N3Na. Вычислено, m/z: 

554.4450. Найдено, m/z: 570.4558 [M+K]+. C36H57N3K. 

Вычислено, m/z: 570.4190.  

N-Изопропил-(9-пиперидин-1-ил)-N-[9-(пиперидин-

1-ил)нона-2,7-диин-1-ил]нона-2,7-диин-1-aмин (4j). 

Выход 134 мг (58%), желтое масло, Rf 0.35 (Et2O–

Me2СО–CHCl3, 1:1:1). ИК спектр, ν, cм–1: 993, 1038, 

1104, 1068,1104, 1168, 1251, 1310, 1325, 1365, 1439, 1451, 

1466, 2257, 2854, 2931. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 1.11 (6H, д, 3J = 6.5, CH(CH3)2); 1.44 (4H, уш. с, 

2N(CH2CH2)2CH2); 1.64 (8Н, т, 3J = 5.8, 2N(CH2CH2)2CH2);  

1.69–1.73 (4Н, м, 2C≡CCH2CH2CH2C≡C); 2.30–2.34 (8Н, м, 

2C≡CCH2CH2CH2C≡C); 2.50 (8H, уш. с, 2N(CH2CH2)2CH2); 

2.89 (1Н, пентет, 3J = 6.5, CH(CH3)2); 3.24 (4H, с, 

2NCH2C≡C), 3.47 (4H, с, N(CH2C≡C)2). Спектр ЯМР 13C 

(125 МГц), δ, м. д.: 18.0, 18.1 (CH2CH2CH2); 20.3 (СН3); 

23.9 (N(CH2CH2)2CH2); 25.8 (N(CH2CH2)2CH2); 28.1 

(CH2CH2CH2); 39.5 (N(CH2C≡C)2); 48.0 (2NCH2C≡C); 

50.9 (CHN); 53.3 (N(CH2CH2)2CH2); 75.6  
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(C≡CCH2N(CH2CH2)2CH2); 76.5 (NCH2C≡C); 83.6 

(NCH2C≡C); 84.3 (C≡CCH2N(CH2CH2)2CH2). Найдено, m/z: 

460.4028 [M–H]+. C31H46N3. Вычислено, m/z: 460.3692. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Совета 

по грантам Президента РФ (грант НШ-5240.2018.3), 

Российского фонда фундаментальных исследований 

(проект № 18-33-00837-мол-а) и в рамках проектной 

части государственного задания (АААА-А17-

117012610060-7 и АААА-А17-117011910027-0). 

Структурные исследования соединений проведены в 

Центре коллективного пользования ''Агидель'' при 

Институте нефтехимии и катализа РАН. Масс-

спектры APCI соединений 4a–i записаны в центре 

коллективного пользования УфИХ РАН ''Химия''. 
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