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Химия винилацетилена

Сообщение XXXII. Синтез и превращения 4-хлорбутадиена-1,2

Как известно [1], при гидрохлорировании винилацетилена в 
присутствии полухлористой меди в качестве первичного продукта . 
реакции образуется 4-хлорбутадиен-1,2, который в условиях опыта изо
меризуется в 2-хлорбутадиен-1,3. Имеются также патентные данные о 
гидрохлорировании винилацетилена в присутствии хлоридов разных . 
металлов [2]. Установлено, что в случае’применения хлористого каль
ция выход 4-хлорбутадиена-1,2 растет [3];.

В настоящей работе мы поставили себе цель разработать удоб
ный метод получения 4-хлорбутадиена-1,2, который может явиться 
хорошим исходным соединением в самых разнообразных синтезах. 
Выяснено, что гидрохлорирование винилацетилена гладко протекает в 
присутствии РеС1„ В1С1։, СоС18, 2пС1։, А1С13, причем в случае при
менения 2пС1։ илиА1С13 выход 4-хлорбутадиена-1,2 сильно повыша
ется, а 2-хлорбутадиен-1,3 образуется в незначительном количестве. 
При нагревании 4-хлорбутаднена-Г,2 с 10%-ным водным раствором 
соды в течение 30 часов путем гидролиза первичного атома хлора 
образуется 4-оксибутадиен-1,2, который гладко с высокими выходами 
гидрируется в присутствии никелевого катализатора под давлением 
водорода 15—17 атм. в бутиловый спирт.

4-Хлорбутадиен-1,2 в присутствии воды реагирует с вторичными 
аминами и образует соответствующие алленовые третичные амины. 
Аналогично протекает реакция и в случае первичных аминов.. В этом 
случае наряду с вторичными образуются также третичные амины. 
Структуры полученных алленовых аминов доказаны путем идентифи
кации с известными образцами [4].

При гидрировании вышеописанных аминов в присутствии плати
нового или никелевого катализаторов выделены соответствующие на
сыщенные вторичные или третичные амины.

Константы полученных соединений совпали с литературными 
данными.

4֊Ди.метиламинобутадиен-1,2 в присутствии металлического натрия 
в эфирном растворе аналогично 1-диметиламинобутинуг2 [5] изомери-
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С4Н,ОН C4H։NHR

Н, N1 Н; Ni, Pt

:С=СНСН։ОН -> CH.=C=CHCH։NHR

CH։=C=CHCH։C1
H,NR

HNRR'

CH.J=C=CHCH2NRR (CHS=C=CHCH2)2NR

H Ni, Pt
NI, PtH

C4HbNRR' (C4H.)3NR

зуется в 1-диметиламинобутин-З. При этом образуется также соответ
ствующий этиленовый амин:

Na
(CHj)aNCH3CH = C = CH։ ----- *■ (CH3)2NCH2CH2C=CH

Экспериментальная часть

4-Хлорбутадиен-1,2. В круглодонную колбу, снабженную меха
нической мешачкой и обратным холодильником, помещено 700 мл кон
центрированной соляной кислоты, 25 г А1С13 и при непрерывном пере
мешивании в течение четырех часов пропущено 120 г винилацетиле
на при комнатной температуре. Образовавшийся верхний слой отде
лен, промыт водой, высушен хлористым кальцием и разогнан. Полу
чено 158 г 4-хлорбутадиена-1,2, т. кип. 88—90°, dd 1,4760, 7 г хло
ропрена и 10 г неперегнавшейся смолы. Результаты опытов с хлори
дами других металлов приведены в таблице 1.

________________ ________________ Таблица 1

Гидрирование 4-оксибутадиена-1,2. 10 г 4-оксибутадиена-1,2 [6] 
гидрировались в 20 мл спирта в присутствии никелевого катализатора 
Ренея под давлением водорода 15 — 17 атм. Получено 8 г бутилово
го спирта, т. кип. 117°; по 1,3410; б™ 0,8079 [7].

Количество
Катали
затор

Образовавшиеся 
продукты Общий 

выход в
7. •МВА в 

мл
солян. кисл. 

в м л
катализато

ра в г
4-хлорбута- 
диен-1,2

2-хлорбута- 
диен-1,3

120 700 25 ZnClj 125 7 65
200 1000 100 2пС1։ 210 41 73,8
120 700 28 РеС1, 85 12 47,5
120 700 35 В1С13 82 14 47
120 700 35 СоС1, 98 10 52,9



R R' T. кип.
B °C

Давление
B JUM

CH, CH, 101—102 676

H CH, 104-105 676

CH,=C=CHCH, CH, 85-86 22

C,H։ -C,H։ 86-88 4 75

H c,H։ 115-117 676

CH,=C=CHCH, C*H, 84—86 18

H изо-С,Н, ՛ 126—128 674

CH,=C=CHCH, M30-C,Hr 85-86 12

H C4H, 62 7

CH,=C=CHCH, C4H, 86,7 5

H C.H, 90 ’ 2



Таблица
СН։=С=СНСН։ННР'

„20 
по а“

Анализ на К в ’/о Выход

Константы крнсталлич. 
производных
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йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О и О) 
,5 со и вы

чи
с

ле
но общий

’/о соед. 
каждого 
амина

1,4478 — — • 14,09 14,43 61 т. пл. пикрата (41 123"

1,4589 0,8110 27,98 27,96 16,13 16,49 21.4 ' Н1

1,4958 0,8561 46,04 45,83 10,30 10,14
69

78,6 ‘ [41

1,4508 —■. — —. 7* — 57 т. пл. нодмстнлата
109/ (4|

1,4580 0,8113 32,62 32,57 14,21 14,43 33.5

1,4918 0,8556 50,51 50,45 9,70 9,21
60

• 66,5 •

1,4581 0,8133 37,24 37,20 12,26 12,78
•

32

1,4889 0,8212 59,98 55,07 9,08 8,63
49

68 т. пл., пикрата 90՞

1,4592 0,8238 41,50 '41,81 11,35 11,28
56

37,5

1,4842 0,8551 59,24 59,69 8,37 7,95 62,5

1,5848 0,9950 48,83 47,45 9,80 9,65 50 •
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Синтез алленовых аминов. Смесь 0,5 моля 4-хлорбутадиена-1,2 
и 10 мл воды насыщалась одним молем соответствующего амина и ос
тавлялась в течение 5—7 дней при комнатной температуре. После 
удаления избытка амина в слабом вакууме на водяной бане остаток 
подкислен соляной кислотой до кислой реакции. Нейтральные продук
ты экстрагированы эфиром; водный слой подщелочен поташом и орга
нические основания экстрагированы эфиром, просушены сульфатом 
магния и после удаления эфира перегнаны в вакууме. Константы 
полученных аминов приведены в таблице 2.

Изомеризация 4-диметиламинобутадиена-1,2 в 4-диметил- 
аминобутин-3. В смесь 30 г 4-диметиламинпбутадиена-1,2 и 150 мл 
абсолютного эфира при перемешивании внесено 5,4 г мелко нарезан
ного металлического натрия. Реакция продолжалась 2 часа, затем 
реакционная колба нагревалась на водяной бане в течение 1,5 часа 
при 45°. Полученный ацетиленид натрия отфильтрован, гидролизован 
водой, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и после от
гонки эфира разогнан. Получено 14 г 4-диметиламинобутина-З; т. кип. 
103—104° при 680 мм, по? 1,4280. Т. пл. пикрата 117°. Константы 
4-диметиламинобутина-З совпали с литературными данными [5].

Из фильтрата выделена смесь продуктов (10 г), кипящая при 90— 
105°. При повторной перегонке выделено 7 г 4-диметиламинобутена-З, 
т. кип. 98—99°, п; 1,4195, т. пл. йодметилата 150° [8]. Данные спек
трального анализа также подтверждают наличие двузамещенной ви
нильной группы (частоты 3017 см՜' ,՛ 1662 см՜1).

Гидрирование 4-этиламинобутадиена-1,2. 3 г 4-этиламинобута- 
диена-1,2 гидрировалось в растворе 10 мл этилового спирта в при
сутствии платинового или никелевого катализатора Ренея под давле
нием водорода 15—17 атм. После отгонки спирта остаток разогнан 
при атмосферном давлении. Получено 2,7 г этилбутиламина, т. кип.. 
93-95°, л“ 1,3955; d? 0,8014 [9].

Гидрирование 4-фениламинобутадиена-1,2. 4 г 4-фениламинобу- 
тадиена-1,2 гидрировано аналогично вышеописанному. Получено 3,5 г 
фенилбутиламина, т. кип. 100° при 6 мм, по 1,5398; d“ 0,9376 [10].

Гидрирование бутиламинобисбутадиена-2,3. 3,5 г бутиламино֊ 
бисбутадиена-2,3 гидрировано аналогично вышеописанному. Получено 
3 г трибутиламина, т. кип. 209° при 680 мм՝ п“ 1,4532, т. пл. пикра
та 105° [И].

Выводы
1. Установлено, что при гидрохлорировании винилацетилена в 

присутствии ZnCl։ или А1С13 образуется в основном 4-хлорбута- 
диен-1,2. На базе 4-хлорбутадиена-1,2 синтезирован ряд алленовых 
аминосоединений.

2. Показано, что 4-диметиламинобутадиен-1,2 в присутствии ме
таллического натрия изомеризуется в 4-диметиламинобутин-З. 
Институт органической химии.
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О. X- ՎարւյանւաՕև. էր. Լ. Ոսւգա6յա6

Վ-ՒՆԽԼԱՑԵՏՒԼԵՆԽ ՔՒՄհԱՆձաղո|ւր]ոււք XXXI): 4-4*[пррп1 տարփէն-!.2-ի սինբեզբ և 'ւ|ւո|սարկումնէ|ւբԱ ւք փ ո փ ц ւ մ
Ներկա հաղորդումը նվիրված է 4-քլորբուտադիեն~1,2-ի սինթեզի մշակ

մանը և նրա մի քանի փոխարկում երին։ Ցուլը է տրված, որ վինիլացետի- 
լենը реС1։, В1С12, СоС12, ճոՇ1յ, ե А1С13 ներկաւութլամբ հիդրոքլորելով 
բավարար ելքերով ստացվում է 4-քլորբոլտադիեն-1,2 և վերջինիս քիչ 
բաժիններն են, որ ի զոմ երանում են' քլորոպրենի։

Ժ֊Փլորրուտադիեն֊1,2֊ը պոտաշի ներկալո։ թլամբ հիդրոլիզվում է համա֊ 
պատասխան ալլենալին սպիրտի։ վերջինս Ռենելի նիկելի ներկալութլամբ 
ջրածնի ՛ճնշման տակ հիդրելիս բավարար ելքերով առաջացնում է բուտանոլ։

4-'իլորրուտադիեն-1,2֊ից և ամիններից ջրի աննշան քանակութլուն- 
ների ներկալութլամբ ստացվել են համապատասխան ալլենալին ամիններ, 
իսկ վերջիններիս հիդրումը տվել է հաղե ցած ամինամիացութ լուեներ։
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