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Химия винилацетилена
Сообщение ХЕУ. Синтез и превращения винилацетиленовых аминов 
(ацетилен-аллен-кумуленовая перегруппировка в винилацетиленовых 

системах)

В течение последних лет синтез ацетиленовых аминов явился 
предметом многочисленных исследований [1], а синтез и превращения 
винилацетиленовых аминов до настоящего времени оставались мало 
изученными. •

Было показано, что винилацетилен [2] и его гомологи [3] всту­
пают в реакцию аминометилирования с образованием соответствующих 
винилацетиленовых аминов. Путем присоединения вторичных аминов 
к диацетилену [4] получены винилацетиленовые амины.

Нами было установлено, что вторичные амины՛ присоединяются 
к дивинилацетиленовым соединениям в положении 1,4 с образованием 
алленовых аминов, которые под влиянием избытка амина изомеризу­
ются в винилацетиленовые и аллилацетиленовые амины [5]:

I I
СН=С—СгС-СН-СН։

I ’ .
I

II / 1 ’ /|| /СН = СС = ССН,СН։м/ - СН=С—СН = С=СН-СН։м/ - СН=ССН,СнССН,МЛ
I ' ’ II х

С целью синтеза новых винилацетиленовых аминов разного 
строения в настоящей работе изучена реакция взаимодействия аминов 
с винилацетиленовыми хлоридами [6].

Оказалось, что диметилвинилэтинилхлорметан (III) при комнатной 
температуре гладко вступает в реакцию с аминами как в разных ра­
створителях, так и в присутствии и отсутствии воды; при этом обра­
зуется смесь винилацетиленовых (IV), алленовых (V) и кумуленовых 
(VI) аминов.

При прибавлении молярного количества исходных аминов в про­
дуктах реакции увеличивается количество кумуленового амина (VI). 
При соотношении реагентов один (хлорид) к двум или более (амин) 
образуются в основном кумуленовые амины (VI).
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Течение реакции при 18—25’ при разных соотношениях реагентов

Кол-во 
хлорида
III в г

Кол-во 
ди.метил­
амина в г

Вода 
в мл

Время 
в днях

Обратно 
получ. 
хлорид 
III в г

Амин ы в г
Смола 

в гIVa Va Via

25,6 9 2 4 12 1,5 2 4,5 1
25,6 13,5 2 ’ 4 4 4.5 2 12 2
25,6 22,5 2 4 — 0,5. 0,5 19 2

При 20—35п реакция протекает хорошо (в течение 4—5 дней), 
при более низких температурах (от —5° до реакция протекает 
медленно.

Зависимость течения реакции от времени при 18—23’

Кол-во 
хлорида
III в г

Кол-во 
диметил­

амина в г
Вода
В МЛ

Время 
в днях

Обратно 
получ. 

хлорид 
II! в г

Общее 
кол-во по­
лученных 
аминов в г

25 22 2 1 12 10
25 22 2 2 8 12,3
25 22 2 4 — 22
25 22 2 7 —- 19
25 22 2 9 .— 15,7

При 50° реакция завершается в течение 1—2 часов, но замечается 
и осмоление продуктов реакции. При 70° и выше выход продуктов 
становится незначительным вследствие осмоления продуктов реакции.

Зависимость течения реакции от температуры

Кол-во 
хлорида 
III в г

Кол-во 
диметил­
амина в г

Вода 
в мл

Продолжи­
тельность 
реакции

Т. в °C
Обратно 
получ. 
хлорид 
III в г

Общее 
кол-во по­
лученных 

аминов в г

Смола 
в г

26 50 5 4 дня 22-25 0,5 18 1
26 50 5 1 час 50 1 13,5 6
26 50 5 3 часа 50 • — 4 18

Установлено, что с увеличением молекулярного веса алифатиче­
ских аминов скорость реакции уменьшается, а в случае анилина реак­
ция идет еще легче:

HNRR,
(СН,),СС]С = С—СН=СН,------------ (CH,),C(NRR։)CeC—СН=СН,

1П IV

(CH,)։C=C=C=CHCH,NRR։ -— (СН։)։С=С=С(ЫРР,)СН=СН,
VI . v • I

4
CH։=C(CH։)CH=C(NRR,)CH=CH։

VII
IVa. Va, Via R = R, - CH, IV6, V' VI6 R - R, = C,H։ 
IVb, Vb, VI R ■= H, R, = C,H։ ՝ ,i R = R։ = CH,
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Алленовые (V) и кумуленовые (VI) амины очень неустойчивые 
соединения: они быстро осмоляются, что затрудняет работу с ними.

Отдельным экспериментом показано, что в условиях реакции 
винилацетиленовые (IV) и алленовые (V) амины подвергаются пере­
группировке с образованием алленовых (V) и кумуленовых (VI) ами­
нов соответственно. •

При более подробном изучении этой реакции выяснился, на наш 
взгляд, очень интересный факт. Когда рёакционная смесь после за­
вершения реакции подвергается обработке, т. е. подкисляется соляной 
кислотой и после экстракции нейтральных продуктов высаливается 
поташом (при этом температура реакционной смеси на короткий срок 
поднимается от 30 до 60°),. получаются все три амина (IV, V, VI) с 
преобладанием амина (VI). Однако если обработку реакционной смеси 
вести при более низких температурах (10—20э), наряду с амином (VI) 
в небольшом количестве образуется также амин (VII).

Строение полученных аминов доказано спектральным анализом, а- 
в некоторых, случаях гидрированием й гидратацией.

В спектрах поглощения аминов IVa, IV6 (рис. 1А и 2А) наличие 
частот 1610—1615 см՜1 и 3085—3100 см՜1 характеризует однозаме­
щенную винильную группу в сопряженном виде. Тройная связь харак­
теризуется слабой полосой при 2215—2230 см՜1. Убывание, интенсив­
ности сопряженной тройной связи объясняется экранированием этой 
связи аминогруппой.

В полном спектре аминов Va и V6 частота поглощения 1960сл«֊։, 
которая характеризует наличие аллена, обнаружена слабой интенсив­
ностью. В аминах Via и VI6 (рис. 1С и 2С) найден ряд интенсивных 
полос в области 2060, 1610—1700, 1360, 1200, 1030-1060, 870 см֊1. 
Эти данные полностью совпадают с данными, полученными Шубертом 
и сотрудниками в спектрах бутатриена [7]. Из приведенных спектров 
видно, что при переходе от аминов IV к аминам VI частота в области 
2050—2060 см-1 возрастает (последнее предполагается отнести к 
группировке алленового строения), одновременно исчезают валентные 
колебания, относящиеся к СН (в =СН։) и наряду с этим появляется 
ряд дополнительных полос в области 1600 — 1700 см՜1. Интерпретация 
спектров в области низких частот показала, что неплоское деформа­
ционное колебание =СН։-группы при 900 см՜1 в ходе изомеризации 
от аминов IV к VI исчезает и усиливаются колебания при 1030— 
1060 см՜1. Одновременно появляется частота при 2060 —2070 см՜1. 
Этот факт дает основание предполагать, что частоты 2060—2070 см՜1 
и 1030 -1060 см՜1 связаны между собой: первая частота является 
обертоном второй. Как показывают спектральные данные, нам не уда­
лось выделить в совершенно чистом виде амины V.

Интересно отметить то обстоятельство, что, по-видимому, пе­
рескок аминогруппы от третичного углерода к первичному энергети­
чески более выгоден.
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При гидрировании амина (1Уа) в растворе этилового спирта в 
присутствии платинового катализатора при атмосферном давлении

3200 2600 2000 /ТОО !300 /ЗОО 1/М Х0 700 
Частота сг>-։

Рис. 1.

аминов (Vа) и (Via) в присутствии никелевого катализатора, протрав­
ленного платиновым катализатором под давлением водорода, были вы­
делены соответствующие, насыщенные амины (VIII, IX, X). Амин (X) 
оказался идентичным с известным образцом [5]. Надо отметить, что 
амины (V и VI) не гидрируются в присутствии Pt-катализатора в спир­
товом растворе:
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(CH,)։CN(CH։),C = C—СН=СН։ —* (CH։j։CN(CH։),C4H, 
IVa VIII

(CH։)։C=C=CN(CH։)։CH=-CH։ — (CH։)։CHCH,CHN(CH։)։C։H։ . 
Va iX

(CH,),C=C=4C=CHCH,N(CH։), —► (CH,),CHCH։CH։CH։CH,N(CH։)S

Рис. 2.

При гидратации аминов (IVa, б; Va, б; Via, б) в растворе разбав­
ленной серной кислоты или в водноспиртовом растворе ожидались три 
аминокетона (XI, XII, XIII):
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(СН։),С(ЫКК։)С = ССН-СН։-------- ► СН։СН(СН։)СОСН(МКЙ,)СН=СН։
XI

СН։)։С=С-С(М1?։)СН=СН։----- ---  СН։С(СН։)=СНСОСН.СН։1ЧКК։
хп

(СН,),С=С=С=СНСН։МВК։------------ СН։СН(СН։)СОСН-СНСН,МКК։
XIII

ХПа, ХШа R = R, =. СН։

ХПб, ХП16 R = R, = С,Н։

В действительности же нами были выделены два аминокетона (ХПа, б; 
ХШа, б). Аминокетоны (ХПа, б) идентифицированы с известными образ­
цами [8, 9]. В ИК спектрах аминокетонов (ХПа и ХШа) (рис. 3) об­
наружены интенсивные полосы карбонильной группы (1о70—1690с.и-’), 
сопряженной с винильной группой (1620—1630 см՜1).

Вышеприведенные данные свидетельствуют о наличии аминоке­
тонов (ХП, XIII) и исключают присутствие аминокетона (XI).

Спектры поглощения ненасыщенных аминов (IV, V, VI) и амино­
кетонов (XII, XIII) сняты на двухлучевом инфракрасном спектрофото­
метре ИКС—14. Толщина образца 0,01—0,03 мм; область 700— 
1700 см՜1 снята с призмой NaCl, а от 2000 до 3500 см՜1 — LiF.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие диметиламина с диметилвинилэтинилхлор- 
метаном. Смесь 140,5 г (1,1 моля) диметилвинилэтинилхлорметана и 
10 мл воды насыщена 105 г диметиламина (2,3 моля) и оставлена 
при комнатной температуре на шесть дней. Реакционная смесь под­
кислена соляной кислотой; экстрагирована эфиром, высушена сульфа­
том магния и после отгонки эфира, остаток перегнан в вакууме. По­
лучено 3,2 г исходного хлорида. Водный раствор органических осно­
ваний нейтрализован поташом, экстрагирован эфиром, высушен суль­
фатом магния и после отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. 
После двухкратной перегонки® получено: I фракция 9 г, которая 
представляет собой винилацетиленовый амин (1Уа); т. пл. пикрата 116е, 
что совпадает с литературными данными [5]; II фракция 35 г—алле­
новый амин (Уа) и III՛ фракция 67 г—кумуленовый амин. Некоторые 
физико-химические константы полученных соединений приведены в 
таблице.

Константы синтезированных амнион
Таблица

Амины Т. кип.
в С/мм nD

MKD Анализ N в % Т. пл. 
пикрата 

в ”Снайдено вычис­
лено найдено вычис­

лено

JVa 64—65/5 1,4780 0,8436 45,97 45,23 . 9,62 10,23 116-117

б 73 - 75/5 1,4692 0,8558 53,71 .54,46 9,11 8,48 67
В 93/2 1,5562 0,9780 59,44 59,77 7,84 7,57

Va 45/1 1,5012 0,8402 48,05 46,30 9,74 10,23 169-170
б 89-91/10 1,4940 0,8511 56,44 55,55 8,28 8,48
В 99/2 1,5674 0,9755 62,00 60,83 8,07 7,57 215-217

Via 53/20 1,5158 0,8371 49,41 46,30 9,76 10,23 165
б 97-100/10 1,5060 0,8552 57,32 55,55 8,49 ■ 8,48 92-93

’ в 115/3 1,5725 0,9750 62,47 60,83 8,00 7,57

Если обработку реакционной смеси вести при 10—20° путем не­
прерывного перемешивания и охлаждения, наряду с кумуленовым 
амином (Via), по-видимому, в небольшом количестве получается также 
триеновый амин (VII), который идентифицировать нам не удалось; он 
имеет т. кип. 55—60՜ при 3 мм; п^° 1,5280; В ИК спектрах обнаружена 
частота незамещенной винильной группы очень слабой интенсив­
ности.

Взаимодействие диметилвинилэтинилхлорметана с диэтил- 
амином. Смесь 64,2 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилхлорметана, 73 г 
(1 моль) диэтиламина и 10 мл воды оставлена в течение 6 дней. После 
обычной обработки выделены обратно 13 г хлорида, 8 г винилацети­
ленового амина (IV6), 15 г алленового амина (V6), а также 23 г ку-

* Как в этом, так и в остальных случаях полученные соединения разогнаны на 
колонке в 15 теоретических тарелок.
Известия XVI, 6—4
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муленового амина (VI6). Константы полученных соединений приведены 
в таблице.

Взаимодействие диметилвинилэтинилхлор метана с анилином. 
Смесь 64,2 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилхлорметана, 186 г (2 моля) 
анилина и 10 мл воды оставлена при комнатной температуре в тече­
ние 6 дней. После обычной обработки выделены 10 г винилацетиле­
нового амина (IVb), 7 г алленового амина (Vb) и 42 г кумуленового 
амина (VIb); смолистый остаток 9 г. Константы полученных аминов 
приведены в таблице.

Изомеризация 5-метил-5-диметиламино-1-гексен-3-ина (IVa). 
3,5 г 5-метил-5-диметиламино-1-гексен-3-ина (т. кип. 62° при 5 мм, 
п'0° 1,4815) обработаны избытком соляной кислоты до кислой реак­
ции, смесь насыщена диметиламином (2 г) и оставлена в течение 
4 дней при комнатной температуре. После обычной обработки выде­
лены 0,6 г 5-метил-3-диметиламиногексатриена-1,3,4 (Va), т. кип. 69 
при 10 мм; П50 1,5050, и 0,9 г 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 
(Via), т. кип. 65е при 5 мм; 1,5139; пикрат, т. пл. 165°; смолистый 
остаток 1г.

Изомеризация 5-метил-3-диметиламиногексатриена-1,3,4 Va). 
Смесь 6 г 5-метил-3-диметиламиногексатриена-1,3,4 (т. кип. 51° при 
3 мм; п^0 1,5050), 1 мл воды и 7 г диметиламина оставлена в течение 
8 дней при комнатной температуре. После обычной обработки выде­
лено обратно 1,5 г исходного амина (Va) и 3 г 1-димегиламино-5-ме- 
тилгексатриена-2,3,4 (Via), т. кип. 53° при 2 мм; п“ 1,5140; пикрат, 
т. пл. 165° (из спирта).

Гидрирование 5-диметиламино-5-метил-1-гексен-3-ина (IVa). 
2 г 5-диметиламино-5-метил.-1-гексен-3-ина гидрировались в 10 мл 
абсолютного этилового спирта в присутствии платинового катализатора 
(по Адамсу). Поглотилось рассчитанное по теории количество водо­
рода (0,98 л). После обработки выделено 1,8 г 5-метил-5-диметилами- 
ногексана (VIII), т. кип. 151—152°; ng1 1,4132, d^° 0,7742. MRd найдено 
46,08, вычислено 47,70.

Найдено %: N 10,56
CeH։iN. Вычислено °/0: N 9,79.

Пикрат, т. пл. 72—73° (из спирта).
Гидрирование 3-диметиламино-5-метилгексатриена-1,3,4 (Va).. 

16 г амина (Va) гидрировались в 30 мл спирта в присутствии плати­
нового катализатора под давлением водорода в 16 атм. После соот­
ветствующей обработки выделено 15 г З-диметиламино-5-метилгексана 
(IX), т. кип. 58° при 15 мм; ng1 1,4209, d^° 0,7804. MRd найдено 46,45:. 
вычислено 47,70.

Найдено %: N 10,28 
CeHnN. Вычислено %: N 9,79.

Т. пл. пикрата 69—70° (из спирта)..
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Гидрирование 1 -диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 (Via).. 
а) 5 г амина гидрировались в 10 мл абсолютного этилового спирта в 
присутствии платинового катализатора (по Адамсу). Наблюдалось 
поглощение водорода. Через два дня смесь полностью осмоляется.

б) 16 г 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 гидрировались 
в 30 мл метанола в присутствии никелевого катализатора, протрав­
ленного платиновым катализатором, под давлением водорода в 16 атм. 
Получено 13 г 1-диметиламино-5-метилгексана (X), т. кип. 60° при 
15 мм, п'ц 1,4225; константы совпали с литературными данными [5]; 
т. пл. пикрата 76° (из спирта).

Гидратация 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 (Via). 
А. В водном растворе. В круглодонную колбу, снабженную механи­
ческой мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещено 
120 мл воды, 10 мл серной кислоты, 3 г сернокислой ртути и 13 г 
амина (Via) (т. кип. 54° при 3 мм, ng* 1,5150). При непрерывном пе­
ремешивании смесь нагревалась в течение 6 часов при 50—65\ 
Охлажденный щелочной раствор промыт эфиром; после отгонки эфира 
остатка не обнаружено. Водный раствор органических оснований ней­
трализован поташом. Выделившийся слой экстрагирован эфиром, оста­
ток высушен сульфатом магния и после отгонки эфира разогнан в 
вакууме. Получены:.! фракция 4,1 г 1-диметиламино-5-метил-4-гексен- 
З-она (ХПа), т., кип. 72—73° при 4 мм; п“ 1,4570, d^° 0,8951; т. пл., 
пикрата 105° (из спирта), проба смешения не дает депрессии с пикра­
том известного образца [8]. Спектр поглощения показывает замещен­
ную винильную группу, сопряженную с карбонильной группой (рис. 3).

II фракция 5,5 г является 1-диметиламино-5-метил-2-гексен-4-оном 
(ХШа), т. кип. 79° при 3 мм; п2° 1,4460, dj° 0,9109. MRd найдено 45,37, 
вычислено 47,26.

Найдено %: N 9,21
CBHnON. Вычислено %: N 9,09.

Т. пл. пикрата 74—75° (из спирта). Спектр показывает замещен­
ную винильную группу, сопряженную с карбонильной группой (рис. 3).

Б. В метаноле. Аналогично вышеописанному смесь 180 мл ме­
танола, 25 мл воды, 15 мл серной кислоты, 3 г. сернокислой ртути и 
25 г амина (Via) нагревалась в течение 6 часов при температуре ки­
пения смеси. Продукт обработан обычным образом. Нейтральных про­
дуктов не оказалось. Получены: 9 г 1-диметиламйно-5-метил-4-гексен- 
3-она (ХПа), т. кип. 63° при 2 мм; ng> 1,4568; т. пл. пикрата 105°; 
смешанная проба не дает депрессии с заведомым образцом, и 2 г 
1-диметиламино-5-метил-2-гексен-4-она (ХШа), т. кип. 71° при 2 мм; 
ng* 1,4470; т. пл. пикрата 74° (из спирта). Остаток 3 г.

Гидратация 3-диметиламино-5-метилгексатриена-1,3,4 (Va). 
Смесь 10 мл роды, 7 мл серной кислоты, 2 г сернокислой ртути и 12 г 
амина (Via) (т. кип. 46° при 1 мм, ng* 1,5020) нагревалась 5 часов 
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при 60—65’. После обычной обработки выделены 6 г 1-диметилами- 
но-5-метил-4-гексен-3-она (ХПа), т. кип. 74—75° при 4мм; п“ 1,4592: 
т. пл. пикрата 105° (из спирта), и 3 г 1-диметиламино-5-метил-2-гек- 
сен_4-она (ХШа), т. кип. 79—80' при 3 мм; п'^ 1,4480; т. пл. пикрата 
74° (из спирта).

Гидратация амина (1Уб). Смесь 3 г 5-метил-5-диэтиламино- 
1֊гексен-3:ина (1\7б), 45 мл воды, 5 мл серной кислоты и 1 г серно­
кислой ртути нагревалась при 55—65’ в течение 6 часов. После 
обычной обработки выделено 1,7 г 1-диэтиламино-5-метил-4-гексен-3- 
она, т. кип. 100° при 10 мм; 1,4612; т. пл. пикрата 70°. Эти дан­
ные хорошо совпадают с литературными [9].

Выводы

1. При нуклеофильном замещении хлора в диметилвинилэтинил- 
хлорметане обнаружена новая ацетилен-аллен-кумуленовая перегруп­
пировка.

2. Синтезированы ранее недоступные алленовые и кумуленовые 
амины и изучены их некоторые превращения.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1963

и. А. С. Д. Аш1)и1бии6 Ц Ц.. 4,. 1Гп1.сЬц}ш6

Վ.ՒՆհԼԱՑեՏՒԼԵՆՒ ՔհՄՒԱՆ
Հաղորդում XLV: Վինիլացեաիյ ենային ամիճների սինթեզը և փոխ արկումները 

(ացեաիլեն-ալլեն-կումուլենային ւ|երա|սմրաւ|որու մր է|ինի[ացեաիլենային սիստեմներում)

Ամփոփում

Գիմ ե թ իլվինի լէ խ ինի լքլո րմ և թանում քլորի' ամեններով նուկլեոֆիլ տե­
ղակայման ժամ ան ակ նկատվել է, որ նորմալ տեղակալված պրոդւււկտների 
հետ մեկտեղ առաջանում են նաև վերախմրավորման պրոդուկտներ։ 1Էպա~ 
ցուցվել է, որ վերախմբավորման ալդ պրոդուկտները իրենցից ներկա լա ցնո։ մ 
են ալլենալին (V) և կում ուլենա լին (VI) ամիններ, որոնց կառուցվածքը հէսս֊ 
տա տվել է սպեկտրալ անալիզով և քիմիական ՛ճանապարհով։ Ուսումնասիր֊ 
վել են ստացված վին ի լա ցետ ի լենա լին ալլենալին (V) և կումուլենա լին
(VI) ամինների որոշ փոխ արկումները, մասնավո րապես հիդրմ ան և հիդրա- 
տացման ռեակցիաները։ Ցուլց է տրված, որ կումուլենալին ամինների հիդրա֊ 
տացմամբ ստացվում են չհագեցած ամինոկետոններ (XI, XII)/ իսկ հիդրու֊ 
մ ոփ համապատասխան հագեցած ամիննե ր. (ճ):
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