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С. А. Вартанян. С. Г. Мацони, Г. А. Мусахднян

Изомеризация 1-диад килам ино-2,4-Д иеновых систем

И. Н. Назаровым с сотрудниками [I] ранее было показано, что 
1,-3-дненовые спирты и хлориды под влиянием щелочных и кислых 
агентов легко изомеризуются в соответствующие соединения:

ОН
х I нс!с сн-сн-сн=снат-=_д ;с=сн-сн=сн-снас!

нао

В нашей работе мы исследовали возможность изомеризации 
1-диалкяДампно-2,4-диеновых систем. когда при двойной связи кме- 
щсяатом хлора (1-дналкнламино-4֊хлор-3,5-гексадпепы). С этой целью 
мы синтезировали целый ряд новых ранее неизвестных 1-диалкила- 
мнно-3-хлор-2,4-гексадненов [I]. Синтез последних осуществили пу
тем взаимодействия вторичных аминов с 1,3-днхлор-2,1-гексадиенами:

R' Г
16NH • / К

СН3-С=СН-СС|=СН֊СПгС1— >СН3 -Cx=CH~-CCI=CH-CHa-N'
J 4 R

R'=H. СН3; R=C113. С»Н5, С։11о пенгаметилен.

։,3-дихлор-2,4-гексадиены легко получаются при действии кон
центрированной соляной кислоты на углеводород ряда дивинилацети- 
ле։։а(2]. Реакция протекает путем последовательного присоединения 
к диенинам двух молекул хлоридного водорода в положение—1,4.

R R

СН2-С-С=С֊С11-СН? ——С=СН-СС1=СН-СП3С1

При действии диметил-, лиэтил-. днбутилзмина и пиперидина 
на 1,3-двхлор-2,4-гексадиен [2] с хорошим выходом получаются 1-двал- 
кпламнно-3-хлор-3,4-гексадиены [1]. Последние] под влиянием 50%-ной 
серной кислоты или 20%-ной щелочи при нагревании при 30 — 60 
в течение нескольких часов полностью изомеризуются в 2-диал֊ 
ки.-.змино-3-хлор-3,5-гексадиены (II)
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R' R'
I /R • I

СНа—С = СН—CCI--CH—CH..—N -СН, С СН=*СС1—СН=СНг
I -R । и

N

R R

При нагревании хлораминов (I), с помощью ила; ивового катали- 
•агора, они поглощают три молекулы водорода и дают соответствую
щие амины (III)

R' R'
R 3i ւ. I /Ч

СН3—С—СН֊ СС! = СН֊СНЛГ -►СПз СП CIL jCIL CH..-N 1

Изомеризация хдордиенэвых аминов по всей вероятное։и в՛ 
Обрати маятак как при этом получаются только амины изомерного 
строения, а исходные амины не обнаруживаются.

Экспериментальная часть

Синтез / -диметиламино-д-хлор-2,4-гексаоиена 
(/. R=CH* R'=H}

Смесь 78,4 г 1,3-дихлор-2.4-гексадпена и 120мл сухого эфира пе
ремешивалась механической мешалкой в пропускался диметиламин 
(при весе 50г) и оставлялся на ночь. На следующий день профиль
трован хлоргйдрат диметиламина. Эфирный раствор высушен сульфа
том магния и после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. По
лучено 53,5 г 1-диметиламино-3֊хлор-2,4֊гексадкена (I. R=CH:։. R=H) 
с т. кип. 76 при Ялл, пр—՜ 1.4985: 6Г—0.9773.

MR—найдено 48,40; вычислено—18,82
0.0884 г вещества; 5,8мл азота (Р=676, Т—18 )

• Найдено °/0 N—8,50
CgI*lt<NCI вычислено °/0 N —8,77
Пикрат плавился при 98—99՛ (из спирта).

Изомеризация 1-димстиламино-3֊ХАор-2,'1-гексад11е.на 
(I, R=CH,. R'=H).

а) Смесь 13 г 1-диметилямино-3-хлор-2,4‘гексадиена (R = H) 
(т. кип. 76' при 9 мм, пь* 1,4985) и 48,3 г 50°/0-ной серной кислоты 
перемешивалась механической мешалкой в течение 4 часов ирн 40 . 
Реакционная смесь обработана поташом и экстрагирована эфиром. 
Эфирный раствор высушен сульфатом магния и перегнан. Получено 
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8 г 2֊диметиламино֊4-хлор֊3,5-гексадиена (П, R=CHS. R' = H) с т. кип. 
34 при II .ч.и, пр" 1,5050; d j0-0,9805.

MR найдено—48,25, вычислено 48.82
0,0935 г вещества: Змл азота '(Р=676. Т—20)
Найдено n/0N 8.87
Cgll^NCI вычислено К-8,77
Пикрат плавился при 105—106 (из спирта).
б) Смесь 20 г 1-дпметпламино-3-.хлор-2,4֊гексадиена (II. R = СН3, 

R’=lI) (т. кип. 76 при 9 леи, пь0—1,4985) и 20г Ю'70-ного едкою натра 
перемешивалась механической мешалкой в течение 4 часов при 40 . 
В дальнейшем обработана, как в предыдущих опытах. Получено 5.8 г 
2-диметняаминр-4-хлор-3,5-гексадиена (II. R—СН8, R' - Н) с 1. кип. 
90—92 при Г2.Ч.В. П(> 1,5050.

0,0952г вещества: 7,6 .и. г азота (Р=681, Т=20 )
Найдено '7<> N 8,23
CpHjjNCI вычислено "/„N—8,77
Пикрат плавился при 107 — 108 (из спирта). Смешанный пикрат с 

предыдущим образцом депрессии нс дал.

Синтез 1~пш1ирпди.'Ь‘4-хлор-'2.4-гексадиена (/, R пента.не
ти лен, R’—Н)

К 5,5 г эфирною раствора пиридина добавлено 50 г 1,3-дихлор- 
-2,4֊ гекс ал иена (R — IВ

Реакционная смесь перемешивалась. Реакция экзотермическая. 
Реакционная смесь оставлена на ночь. Затем обработана, как в пре- 
ды.-.ущих опытах. Получено 50г 1-пипнридиЛ'3-хлор-2,4-гсксадиена (I. 
К=нен1аметилен. R'=H) с г. кип. 131 132 при 12лсч. пif —1,5231, 
di' -0,9004.

MR найдено 58.08: вычислено 58,62
0,1035?- вещества: 0,0758г AgCl
0.1060 г вещества: 0,0782 г AgCl
Найдено % CI 18,12 и 18,16
С„Н1ЧМС1 вычислено '7։1С1 17,79
Пикрат плавился при 153—154 (из спирта).

Синтез I-дибутиламино-3-хлор-2,4-гексадиена 
'({. R=GtH0, R'=H)

К смеси 28г дииутиламииа и 70мл эфира постепенно добавлено 
28? 1.3֊дихлор֊2,4-гексалнена. Реакционная смесь перемешивалась. 
Реакция экзотермическая. Реакционная смесь оставлена на ночь. 
В дальнейшем обработана, как в предыдущих опытах. После отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 18 г 1-днбутиламино- 
•3-хлор֊2,4-гексадиена (1, R = С։Н5. R'= Н) с. т. кип. 108—110' при 
2 л и- п(>°- 1,4881.
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0,1104 г вещеста: 0.06462 AgCl
Найдено %NC1—14,42
CjJlj.NCl вычислено %NC1—14,51
Оксалат плавился при 133,5—134.5՜ (из спирта).

Синтез 5-мет ил-!-аиметиламино-З-хлор-З^-гексадиена 
(1, R=CH3, R'=CHa)

Смесь 2.0? 5-метил- 1,3-дихлор-2,4-гексадиена и 200мл сухого 
эфира перемешивалась механической мешалкой и пропускался диме
тиламин в юченпе 6 часов (привес 8,6г) и оставлялась на ночь. Па 
следующий день после соответствующей обработки и отгонки эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 18.1г 5-мегил-1-днме! илами- 
цо-3֊хлор-2,4-гекса диена с г. кип. 71 75 при 5 мм, пп'—1,4880,
d]Q 0,9509:

AAR найдено 52,07. вычислено 51,64
0.0863 г вещества: 6,6мл азота (Р=676, Т 21 ).
Найдено % N—7,90
QHjfiNCl вычислено Ա/օ N -8.06
Пикрат плавился при 93—94 (из спирта).

Изомеризация 5-мет ил-1-дп метила мпно-3-хлор-2,-!-гексадиена 
(1, R=CH։. R'=CH3)

а) Смесь 5,2 г 5-метил-1-лиметнламино-3-хлор-2.4-гексадисна 
(т. кии. 74—75 при 5 мм, пб' 1,4880) и 5,2г 10%-ного едкого 
натрия энергично перемешивалась механической мешалкой в течение 
4-х часов при 40 . В дальнейшем обработан, как и соответствующих 
опытах. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 
3,2 г 2-метнл-2-диметиламино-4-хлор-3,5-гексадиена (II, R —СН3, 
R'—С||3) с г. кии. 71° при Змм, п?»0—1,4870, d.?—0,9526:

MR найдено 52,66: вычислено 51.64
0,0933? вещества: 6,7мл азота (Р=678, Т—20 )
Найдено %N—7,46
CeH16NCl вычислено %N—8.06
Пикрат плавился при 137—138 (из спирта).
в) Смесь 13 г 1-диметнламнно-3-хлор-5-мет ил-2,4-гексадненз 

(1. R—СН3, R'=CHj) (т. кип. 74- 75 при 5 мм, ng?—1,4880) и 25,6 г 
50%-ной серной кислоты перемешивалась механической мешалкой 
в течение 5 часов при 70—80 , смесь обработана, кик в предыдущих 
опытах. Получено 6,7 г 2֊метил-2֊днметиламино֊4֊хлор-3,5֊гексадне- 
на (11, R=CH5, R'-CHj) с г. кип. 77—78° при 4.и.ч, ո^_Լ4863.

Пикрат плавился при 137—138 (из спирта). Смешанная проба 
с предыдущим образцом депрессии не дала.
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Гпарирование 5-метил-1 -димепшламино-З-хлор-2,4-гексидиена 
(I. R-CH3, R'=CH:։)

Юг хлорамина (т. кип. 74 75 при 5.нлг, ng’—1,4880) в раство
ре Юлы сухого спирта гидрировалось в присутствии Р։ — катализа
тора. Поглотилось 5.5 л водорода. Следует по теории для гидрирова
ния вух двойных связей и расщепления одного атома хлора три 
молекулы водорода 5,21. После отгонки спирта смесь обработана по- 
։ашом и экстрагирована эфиром. Эфирный раствор высушен сульфа
том магния и перегнан. Получено 4,2 г 2-метил-2֊диметнламиногек> 
сана(З) с аминным запахом. Т. кип. 54 при* 7 мм, п”—1,4282 

.1,” 0,773.
Ж найдено 47,59. вычислено 47.60
0,0872г вещества. 8.1 мл азота (Р—679. Т 19 )
Найдено °/ft N — 9,70
G։HanNCl вычислено ”/„ X—9,77
Пикрат плавился при 84—85 (из спирта), что соответствует ли

тературным данным.

Синтез-5- метил -1 -диэтилимино-З- хлор-2,4-гекспдиепа 
* (I. R-CJb, R'—Cllj

Смесь 59г 5-мет ил-1,3-днхлор-2,4-гексадиена и 100 .ид сухого 
эфира перемешивалась механической мешалкой и пропускался диэтил֊ 
амин (привес 50 г). После соответствующей обработки и отгонки эфи
ра остаток перегнан в вакууме. Получено 27,7 а 5-метил-1-диэтилами- 
но-3-хлор-2,4-гексадиена (II. R = С.2Н5, R'=CH3) с. т. кип. 90 64 
при 4 мм, ng»—1,4880, d*՝— 0.9410.

MR найдено 61,70, вычислено 60,87
0,0774г вещества. 4,8 мл азота (Р 681, Т—20 )
Найдено °/0N—6,52
CnII2oNCl вычислено ° „ N—6,94
Пикрат плавился при 66- 67 (из спирта). Хлоргндрат плавился 

при 84 — 86 .
0.0844г вещества, 4.6мл азота (Р=679, Т 20 )
Найдено % X —5,69
CjjHajNCl вычислено %\՜—5,9.

Изомеризация 5~метил-1-ииэтиламино-3-хлор-2,4-гексадиена 
(I, R-C-J-I5, R'==CH3) '

а) Смесь 4,2г 5-метил-1 • диэтиламнно-3-хлор-2,4-гсксадиена (т. 
кип 90—94 при 4 мм, ng’— 1,4880) и 4,2г 20%-ного едкого натрия 
перемешивалась механической мешалкой в течение 9 часов при 
<50- 60՜. Обработана, как в «рсдыдущих опытах. Получено 2.4 г 2֊ди֊ 
этиламино-4-хлор-3,5-гексадисна (И. R=C2I%, R' = CII3) с т. кип. 82= 
врп 2 мм, п-1,՛—1,4879, 0,9506.
Ийкегтия IX, № 10—3
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MR найдено 61,99, вычислено 60,67.
0,0979г вещества, 6,4.ид азота (Р=678. Т=19Ч
Найдено % N-6,82
СПН»ОНС1 вычислено % N—6,94
Пикрат плавился при 119—120 (из спирта).
б) Юг 5֊метил*1-днэтилаынно-3-хлор-2,4-гексаднена (I, R—С։116, 

R' -СН3) (т. кнп. 90-94 при 1.и.и, n*՛—1.1880) и 15г 50°/0-ноЙ серной 
кислоты перемешивались механической мешалкой в течение 4-х часов 
при 30—33 . После соответствующей обработки получено о г 2-днэтил- 
амнпо-2-метнл-4-хлор-2,4-тексадиена (11, R = СаН4, R'=CII,) с т. кин. 
86-88° при 3 мм. ng»-1,4878.

0,0565г вещества, 3,8 лл азота (Р-680, Т—19,5°)
Найдено °/0N —7,02
С։։Н:о NC1 вычислено 7«Х—6,94
Пикрат плавился при 119 120 (из спирта).

Выводы

Си тезированы 1֊дналкиламнно-3-хлор-2.4-гекса диены и осущест
влена их изомеризация в 2-диалкндамино-1-хлор-3,5-пжсадиены по 
схеме:

сна СП,
I /RR'-C=CH-CCl=CH-CH3\r---. R' С—ch=»cci—сн=сн3

4R I
N 
/\ 

R R

R=H, СН,
R'=CH3, CjH5. С4Н3, пентаметилен.

Химический институт
АН Армянской ССР Поступило 20 Ц| 1956

U. 2,. •Լուբ<|ա6ւա(1) U- Դ» U’uujniuifi, *b. Ik. 1Гт ւ1էհփւնւ(՝ււան
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Ц/ili'ti'hliրր , 1,3 - у fill'll ա յիՆ ми/ ի ր ւոնհ ր ի ու ^цп ր fty'l։ Լ ր ft Ն »/* ա՛հ , ք! թ էէէ.\ւհրքւ ե 
\1.մվ.երք. Pj,u է* И /"1” I' /' 4IU !1 Ւա J Ւ lilt fJ որ ր կ if ո t մ, tn tt in faty հև-
fin/ ի in j կ ft j ui մ fi'ti n - -I - ր I n ր֊ 3 ,^֊ հհ ր mi/ ի Lai'll h ր i
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...... /R
СН3 C=CH-CC1=CH֊CH2N<

I R
R'

R'

- CHS С-CH=CCl֊CH=CHs

N

R R

Աոաջին անդամ и ին քՅ եղւէած /< Ն 1֊ դ ի մ Լ ք) ի/и/ մ ին ո - , ե 1-պի պե ր ի դ ի ր 
1-դիրութ իլաւք ինո-3~^>լոր֊3,4-հեվ>4 11էդ իններ։ Ն-գիմ և թ ի լամ ինււ֊, 1-դ իև (J ի ք- 
ամինո֊Ծ- մհթիէ^Յ-քքոր֊շյւււադիեն'հեր:
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