
ՏԷԱԿԱԴԻՐ 2ԱՅԿԱԿԱՆ ԱՍԴ ԳԻՏՈԻԴՑ ՕԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

}Հ. i. ui!.[u. <j[h։h.i|i. ,\o Зл 1950 Физ.-мат., естеста. и техн, науки

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян н Л. Г. Терзян

Синтез s-диалкиламинобутанонов
Сообщен не 11/

Ранее было показано [1|։ что 1,3-дихлорбутен-2 (I) является 
гдобным исходным сырьем для получения 1-амино-3-хлорбутенов-2 
II) по схеме:
RA R,\

В№Н + С1-СН.֊СН=СС1-СН։ ֊> N—CH։CH=CCi—СН.
V (1) R-Z (И)

(R, и R.=H,—СН։,—С։Н„—С,Н5,֊С.11,,-С։Н։,-С։Н,СН։.

—CjH.OCHj и др.).
I Было показано также, что из 1-амино-3-хлорбутенов-2 (II) легко 

«окно переходить как' к 1-аминобутипам-2 (111), представителям пока 
что мало изученного ряда органических соединений—амнноацетнле- 
иов так и к р-амннобутанонам [2] (IV):

К\
Հ N-CH..-С^С-СН,

R։\ / R։Z (HI)
! N֊CH,-CH==CC1-CHj
к։/ ՜ (ii) \ ra

\ N-CH.-CH..-CO-CH, 
R,z ՚ (IV)

Представляло определенный интерес получить ձ-аминобутаноны 
(IV) также и гидратацией 1 -аминобутинов-2 (III). Розе и Уидон [3] 
(называют, что при гидратации 3-диэтиламинобутина-1 (V) получа
йся 3-диэтилам инобу та нон-2 (VI):

ДСН3-СНЫ(С*Н5)3 -со-сн3
СН3 - CRN (CJ 1սև -CsCH (VI)

ЧСН.-С1 IN (СЛ5),-CH.-CHO
(Vil)

При этом, как это видно из схемы, возможно также и образо- 
ваине 3-диэтиламннобутаналя (VII).

Обычно при гидратации однозамещенных ацетиленовых углево
дородов образуются кетоны и, казалось, нет ничего удивительного 
в том, что упомянутые авторы получили кетон. Однако это не так, 

(тому что присутствие аминогруппы в a-положении к ацетиленовой 
|֊и։։. должно оказывать определенное действие на гидратацию этой
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связи. Можно было ожидать, что это действие будет направлено в 
сторону образования ^-карбонильного соединения, а не а-, как это 
имеет место в случае гидратации З-диэтнламинобутяна-1 (V).

Интересно было выяснить влияние «-аминогруппы на гидрата
цию ацетиленовой связи.

Получаемые нами 1-диалкнламипо-бутпны-2 представлялись нам 
очень подходящими для этой пели. И действительно, соединения 
эти являются симметричным бутином, у которого в одной из ме
тильных групп атом водорода заменен диалкиламинной группой. 
Следовательно, положение карбонильной группы у продукта их гид
ратации целиком будет зависеть ст влияния имеющейся в молекуле 
аминогруппы.

Опыты показали, что при гидратации 1-диалкиламинобутйнов-2 
(111) образуются те же самые 1-дналкиламинобутаноны-З (IV), что и 
при сернокислотном гидролизе 1-диалкнламино-З-хлорбутенов-2 (II).

н„о
N ~ С! I, -ОС- СН3 —------ х

N—СНа—

N-CH.-CH = CCI-CH,-H։Sl)'

—C1L— СО-СИ,

Таким образом, доказывается, что влияние аминогруппы, находя
щейся в «-положении к ацетиленовой связи, при гидратации этой 
связи, приводит к образованию карбонильной группы в ^-положении. 
Следовательно, при гидратации З-диэтиламинобутина-1 (V) образование 
а-диэтиламинокарбонильного соединения происходит не в согласии с 
влиянием диэтиламинной группы, а вопреки этому влиянию.

Являясь однозамешенным ацетиленовым соединением, 3-диэтил- 
аминобутин-1 при гидратации стремится образовать карбонильную 
группу у второго углеродного атома. С другой стороны, аминогруп
па, находящаяся в «-положении к ацетиленовой связи, влияет в нап
равлении образования карбональной группы в 3-положении, г. е. у 
первого углеродного атома. Результат гидратации показывает, что 
первое влияние сильнее, вследствие чего, вопреки влиянию амино
группы, образуется а-диэтиламинокарбонильное соединение.

В настоящей работе описываются сернокислотный гидролиз 
1-диаллиламино- и 1 -дибутиламино-З-хлорбутенов-2, а также гидрата
ция 1 -диметиламино-, 1-дйэтиламийб-, I-диалл ил амино- и 1-дибутила- 
минобутинов-2. Во всех этих случаях в результате были получены 
соответствующие 3-дналкиламииобутаноны.

Экспериментальная часть

1-диаллиламино-3-хлорбуп1ен-'2. К раствору 111 г диаллнламнна 
в 20 мл бензола прибавлено 71,8 г 1,3-дихлорбутена-2. Реакционная 
смесь время от времени перемешивалась. Выпавший осадок был от
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фильтрован, промыт бензолом, высушен. Получено 67,5 г соляноки
слого диаллиламина. После отгонки растворителя фильтрат дважды 
перегнан в вакууме. Получено 91,85 г (86,4 проц, теоретического) 
приятно пахнущей жидкости, кипящей при 199—202° (680 мм) и при 
132-134° (74 мм). Հ" 0,9345; nu 1,4800: MRd 56,36.

Cjd NCI F3. Вычислено: MRd 55,78.
0,1114 г вещ.: 0,0856 г AgCl; % Cl 19.00.
0,1146 г вещ.: 0,0888 г AgCl; % Cl 19,00.

0,0748 г вещ.: 8.13 0,05 н H3SO{. Найдено M 187.
C;p H^NCl. Вычислено " (: Cl 19,13; /И 185,5.

Пикрат, перекристаллизованный из воды, плавится при 51 -58°. 
I 1-Мутиламино-3-хлорбутсн-2. 1\ 100г (0,8 моля) дибутиламина 
30 мл бензола прибавлен раствор 48,5 г (0,4 моля) 1,3-дихлорбутена-2 
Ջ) м.: бензола. На следующий день выпавши!։ осадок отфильтро- 

. Получено 58,4 г солянокислого дибутиламина. Фильтрат дважды 
сГнан в вакумме. Получено 81,6 г(96.94 проц.) бесцветной жндко- 

jo а0
K t. К. 115-115,5'1 (12 мм), d 0,8938; nD 1,4600; MRd 65.63.

С։, H^NClFp Вычислено: MRd 65,95.
0,1092 г вещ. : 0,0718 г AgCl; % Cl 16,28.
0,0117 г вещ. : 3,81 мл 0,05 н H2SO4. Найдено М 218,2.
С1? 1Ն, NCI. Вычислено ° 0: С1 16,29; М 217,5.

Для 1-дибутиламино-3-хлорбутена-2 в литературе [1,а] прнво-
следующие да иные:
138- 139° (35 мм)- Հ' 0,9007; nD 1,4563; MRd 65,74.

լ Сернокислотный гидролиз 1-диалли.1(ишно-3-ХАорбутена-2 в 
№аллиламинобутанон-3. 45 г 1-диаллиламино-3-хлорбутена-2 омы- 

Ю 88 мл концентрированной серной кислоты сначала при охлаж- 
ин, затем при нагревании на водяной бане (40—60°).

После нейтрализации реакционной смеси амины экстрагированы 
»ром. Получено 30,1 г(7Н,3 проц.)бесцветной жидкости с т. к. 86— 
Г (3,5 дм). d*'՝’& 0,8922: ոՀ 1,4650; MRn 51,74;

Cjq HK NO Г... Вычислено: MRo 51.30;
0,1102 г вещ. : 0,2882 г СОг, 0,1028 г Н2О.
0,0451 г вещ. : 5,43 мл 0,05 н H2SO4.
Найдено С 71,32; Н 10,36; М 166.
CieH։-NO. Вычислено »■„: С 71,85; Н 10,18: М 167.

Сернокисл отн ы й г ид рол из 1-ди бут ил а ми н Օ'3-х. i op бут ен а-2 в 
]6утиламинобутанон-3. 52 г (0,24 моля) 1-дибутиламино-З-хлор- 
iaa-2 омылено 80 мл концентрированной серной кислоты. Реак
ция смесь в течение нескольких дней нагревалась на иодяной 
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бане (40—70°). Получено 45 г (93°/0) маслообразной жидкости, пере- 
•X*

гоняющейся при 114—116“ (22 мм). 0,8735; п|։ 1,4487: MRd 61,07.

C։5H2sON. Вычислено: MRd 61,46.
0,1304 г вещ. : 9,4 мл N2 (23°,680 л/и).
0,0702 г вещ. : 6,95 мл. 0,05 н H2SO4.
Найдено %: N 7, 43; М 199.
C1SH2;,ON. Вычислено °/0: N 7,03; М 199.

1-Диаллиламинобутин-2. Реакционная смесь из 22,3 г 1-диал
лил амино-З-хлорбутена-2 и 14 г едкого кали в 60 мл спирта в тече
ние 6 часов кипятилась с обратным холодильником. После фильтро
вания и удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 
16,3 г (90,5 проц.)бесцветной, приятно пахнущей жидкости, кипящей 
при 112—113° (62 мм). сГ 0,8424: п” 1,4732. Найдено MRd49,65.

С10 Hu N Г-։|=։. Вычислено: MR» 49,40.
Определение хлора в хлоргндрате.

0,1046 г вещ. : 0,0815 г AgCl; °/0 CI 19,29;
0,1376 г вещ. : 18,52 мл 0,05 н H.SO*. Найдено: М 148,6. 
Cif) 1 llc NC1. Вычислено %: С1 19,11; М 149.

Пикрат плавятся при 96 — 98°
1-дибутиламинобутин-2. 21,75 г 1-дибутиламино-З-хлорбутена-2, 

18 г едкого кали в 50 мл спирта в течение 7 часов кипятились с 
обратным холодильником. После фильтрования и отгонки раствори
теля остаток перегнан в вакуумме. Получено 13,8 г (76,2 проц.) бес- 

V 50
цветной жидкости, кипящей при 121 122° (18 мм). <Լ 0,8180: 

fip 1,4513, MRd 59,45.
CijIUsN,՜. Вычислено: MRd 59,55.

(По литературным данным [4] вещество это обладает следующими 
свойствами: т. к. 97,5—98° (Юмм); с1Г 0,8139; п£ 1,4465).
0,1280г вещ. : 0,3740г СО-: 0,1476г Н,О. Найдено°/0;С79,50; Н 12,78. 
0,0388 г вещ. : 3,68 мл 0,05 н. IL SO4. Найдено М 183,3.

C12H25N. Вычислено %: С 79,55; Н 12,71; М 181.
Гидратация 1 -диметиламинобутина-2 а 1 -диметиламинобута- 

нон-3. К смеси 48,5 г (0,5 моля) 1-диметиламинобутина-2 (получен
ного ранее описанным нами способом {2]) и 37,5 мл воды при посто
янном перемешивании и охлаждении ледяной водой постепенно при
бавлено 150 мл крепкой серной кислоты, а затем 5 г сернокислой 
ртути. Реакционная смесь в течение 1,5 часа нагревалась на водяной 
бане. После нейтрализации реакционной смеси освободившийся амин 
экстрагирован эфиром. Получено 43,8 г (76,4 проц.) жидкости, кипящей 
при 56-58° (17 мм). Հ? 0,8731; п” 1,4318; MRD 34,15.

C6H13ON. Вычислено: MRd 33,85.
Эти данные совпадают с константами 1-диметнламинобутано-
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^■доученного нами (2,а] серно-кислотным гидролизом 1-диметил- 
•ыино-3-хлорбутена-2.

0,0968 г вещ. : 0,2237 г СО։; 0,1010 г Н,О.
0,1358 г вещ. : 0,3140 г СО2; 0,1382 г Н=О.
Найдено %: С 63,02; 63,06; Н 11,55; 11,3.
0,170 г вещ. : 28,44 мл- 0,05 « Н-ՏՕհ. М 115,7.
CflHjjON. Вычислено %: С 62,61; Н 11,3; М 115.

Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 108°. 
Смешанная проба с пикратом 1-диметиламинобутанона-З, прнготов- 
«яного нами 1'2,а] сернокислотным гидролизом 1-димстиламино-З- 
цорбутена-2, имеющего т. пл. 108°, не дает депрессии.

Ь Гидратация /-дпэтиламинобу тина-2 6 I-диэтиламинобута- 
W-3. К смеси 20 г 1-диэтиламинобутина-2 (полученного ранее опи- 
Ьым нами способом [2,а]) и 12 мл воды, при охлаждении и пере- 

Кешивании, прибавлено 48 мл крепкой серной кислоты (уд. вес 1,84) 
Мдо г сернокислой ртути. Реакционная смесь в течение 1.5 часа 
■Врёвалась на водяной бане. После нейтрализации амины экстраги- 
I । . Уны эфиром. Получено 23,2 г (81,18 проц.) бесцветной маслообраз
ной жидкости, кипящей при 73—74° (15 мм) и 86—89° (20 мм).
I Հ 0,8726; п* 1,4397; MRd 43,23.

£8Hj-NO.Вычислено MRd 43,09.
0,1064 г вещ : 10,5 мл N, (20°, 678 мм)\ 10,26.

I 0,0980 г вещ. : 13,25 мл 0,05 н. 1ևՏՕ։- Найдено М 147. 
СцН171ЧО. Вычислено ° 0: N 9,78; М 1 13.

I Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 54—56°. 
I Смешанная проба с пикратом 1-диэтиламинобутанона-З. полученного 
I аши (2,а) сернокислотным гидролизом 1-диэтиламнно-3-хлорбутена-2, 
■чшеюнщ.м т. пл. 54—56°, не дает депрессии.

| Гидратация 1-оиаллиламиноб\'тпна-2 в I-диаллиламинобута֊ 
I Юм-3. К 12,2 г 1-диаллпламинобутииа-2 и 7,5 мл воды, при охлаж- 
■ Ленин н перемешивании, прибавлено 30 мл. серной кислоты (уд. вес 
11,841 и 0,6 г сернокислой ртути. Реакционная смесь нагревалась па 
| водяной бане в течение одного часа. Получено 5,8 г (42,5 проц.) 
I бесцветной жидкости, кипящей при 86 — 88° (4 мм). (Г 0,8900; 

I Հ 1,4635; MRn 51,72,

CkH։7ONF-. Вычислено: MRd 51,30.
0,0938 г вещ. : 0,2490 г СО.; 0,0890 г Н-О.
Найдено °/0: С 72,3: Н 10,54.
0,0266 г вещ. : 3,18 мл 0,05 н H,SO4; М 167,1.
C10H|7ON. Вычислено %: С 71,85; Н 10,18: М 167.

, Гидратация /-шюутиламинобутина-2 в 1 -дц6\՝тиламинобута- 
К раствору 9,05 г. 1-дибутиламинобутина-2 в 26 г 90 % водного
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метилового спирта и 3 мл воды, при перемешивании и охлаждении, 
прибавлено 1,7 мл крепкой серной кислоты и 0,3 г сернокислой 
ртути. Смесь в течение одного часа нагревалась на водяной бане 
(60°). Затем тремя порциями, через каждые два часа, прибавлено 
еще 0,9 г сернокислой ртути. Перемешивание продолжалось еще 
два часа. Дальнейшая обработка аналогична предыдущим. Получено 
3,8 г (38,2 проц.) бесцветной жидкости с т. к. 114 IIб” (22 .и и).

ЭЛ 'Л' •
с14 0,8603; nD 1,4472, MRn 61,82.

CnH։6ON. Вычислено: MRu 61,46.
0,0973 г вещ. : 0,2564 г СО.; 0,1106 г НаО.
0,0916 г вещ. : 0,2420 г СО.,; 0,1032 г Н։О. 
Найдено % : С 71,86; 72,05: Н 12,86; 12,51. 
0.0472 г оещ. : 4,7 мл 0,05 н HaSOv Найдено М 200,6.

С։гН..;,ОХ. Вычислено %: С 72,36; II 12,56; М 199.
9,

В ы в о д ы
1. На примерах 1-диметил-, 1-диетил, 1-диаллил- и 1-дибутил- 

аминобутинов-2 показано, что влияние аминогруппы, находящейся в 
а-положеняи к ацетиленовой связи, при гидратации последней нап
равлено в сторону образования карбонильной группы в 3-положении.

2. Сернокислотным гидролизом 1-диаллил- и 1-дибутиламино-З- 
хлорбутенов-2 получены соответствующие 1-диалкнламинобутаноны-З.

3. Впервые получены и описаны: 1-диаллиламино-3-хлорбутен-2, 
1-дибутиламино-3-хлорбутен-2, 1-дналлиламинобутин-2. 1-диаллилами- 
нобутанон-3 и 1-дибутиламинобутанон-З.
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համէսր։ bnijtj կ արվևլ ‘հաև, որ 1֊ ամինո-3- րլսր-2-րուաևններիէք f|IJ հեո- 
տոէ-թյամր 1լարնլ[ւ Հ անցնեք ինչպես 1֊տմինս-2-րսէ տիններին ^111^, 
պես Լլ ֆ- ամինпր 1Ո.1Ոան էէններին (4V)f
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հետ այ, բրիր Հր ,3~ Ш մին Ո բուտան u'h'h և ր it mnt'htn լ նւսե. T - tn մինէէ-2—բու֊ 
"ինների (HI) հիդրատաղմամր։ Այդ մեղաոավել հո հեսւայւրյւիր կբ թվում 
այն պա աճա սով, up ա յդպիսով մենյւ կկարողանա յինյւ էդ nr բզել ացետիլե
նս! յին կապի նկաամ ամր ’Հ,֊դիրրոէ մ գտնվող tn մ ի*հ ո-իւ մ բ ի ադդեց ութ յունն 
այ՚է կ“,,։ւի *ի']րաւոաււ ման վրա է ե՛վ իր"Հ*> մեր սաարյած 1-դիալկիլամ ինո- 
2֊ բուտ ի h h ե ph (II!) իրենցից ն ե բ կայա էյն ու մ են սիմետրիկ կա ո tn ց վ шЛ ր ի 
բոււոիհ, որի մեթիլ իէմրերից մեկի մաս Հր ածն ակտն ասէոմր վւոիւարին- 
վո>ծ Լ դիււէլկիլամինո-իւմ բով, Հետևաբար այղ միացությունների հիդրա֊ 
տարման ■րետևանրով ււտսւղված ամինսկեէՈոնն երա մ կարրոնիլ իէմբի ղիրրն 
ամբողջովին կաքսվէոծ պիաի լինի tf tt յ It tjrt ւ jin մ եղած ամինռ֊իւմրի ադդե- 
՚1ՈԼթ'յունիյր

Փորձերր դու յղ ավին, որ 1-ղ ի ա լկի լա մ ին <»֊*?-pu ւու ինն և ր ի (ЦП ^իդ~ 
բա աադւււմով и ա ա դ վու մ հ՛հ նու (ն 3-տմ ինորուսւանոններն (IV)։ ինտ որ 
» ա ա ւյ վու մ I. 1-դիայկիլա մ ինս֊Յ - յ>լո ր֊2֊ րոււոեններ ր Տծ մ ր г и կան թ թ վով 
սապոնացնելիս, (Լյսսլիոով, ապաց աղ վ ած I;, որ ա ց ե տ ի լեն ա՛յ ին կասյի նկսէտ֊ 
il ա մ ր %-ղիրրում գտնվող ամինոիէՈւմբն ույդ կաւղր հիւլրա 1ОШ րյնելիս կար֊ 
րոնիլ իւմրի ա ո ա Q ա t/ nt. Hit ուրյղւււմ կ դեւղի ^-ղի[’յքր!

Հետևարար (Ււէ դե ի և Ուիղնի աշիւա ա ււՀհրսէ if ն կւորաւլ րված Յ֊՚յիկ* 
իէիլամ ինէէ֊ 1-րու տինի հիդ րա iniiitjui մ ով դ իէի] ի լ֊ տ մ ին ոկեւորՀհ ի աո ահա֊ 
դամը ւոեդի Լ սւ՚հեւյել ո\ ամինոիէմրի ա դդե ւյ ո ւ fJ յա մ ր, այլ նրան հակա֊ 
ոսւկ։ Այդ րաւյատրվւււմ Հ նրանով) որ վերոհիշյալ միացության հիդրա֊ 
աա՚ցման ւ1ամսէնակ կւո երկու ա ղղե դ ութ յա-՛h ա մ ինո իաւ.մ ր ր կա ր րոն ի լ 
իէմրին ու դդու մ /, դեսլի '>'4ի(՚.ր11ւ Ւ"հ •(իադnt թյունրէ լինելով մեկ աե- 
դակալված ա դ ե ւոի լեն այ ին մ ի ադ n ւ.թ յան ։ հիդրա տա ց մ ան մ ւսմ տնակ ձրդ- 
որում /. կարրոնիք իւա մրն ուղղել դեւղի երկրորդ ածիրածինրւ ինչպես երե֊ 
վում Լ, այդ երկրորդ սւ դդ ե դ ա թ յո ւ.ն ր դերսւկշոոդ Հ՝ սաացվել կ V,~ifutppn֊ 
ն ի լայ ի ն մի տ դ ութ յ ունէ

Ներկա աշիւաաոր թյունա if նկարադրված են .1-դիալլի/- ե 1.֊դիբա.սւիք֊ 
ամինո-3-յ!լոր֊2֊րուտենի ծծմրսւթթվային ոապոնեէքումը և 1-դիմեթ ի լ- 
1-դիեթիյ֊. 1 դիա [[ի լ- "է. 1-դի րու թ իլամ ինո֊շ֊րուտ ինների հի դ րաւուո ւյ nt.J րր 
Այրլ բոլոր ոեակցիաների արդյւււնքր լին՛ում է համ ապաւոաոքսան դ ի ա լ֊ 
կիլամ ինււ֊ րա տանինների դո յաղու if ր: (Լշխա տա թ յան մեջ նշված 'հյութե
րի ղ /-ղ իաււիրււմ ի'հո֊'3-րլէէր’2֊ բո ւա են ը, է֊ղ իալլիլ֊տմ ինո-2- րոււոինը,
1-դիալլի լամ ինոբուէոան-Յ֊ոն ր և 1֊ դ ի ր ո ււո ի յա ա մ ին ո բու տուն ֊3 ֊ ոնն աոա
ջին անդամ ււատւյել ենր մեն^ր։
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