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LXXV. Ацетилен-аллен-кумуленовая перегруппировка при замещении хлора 
аминами в винилацетиленовых хлоридах

С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян и А. В. Мушегян

Реакция замещения хлора аминами в диэтилвинилэтинилхлорметане и метилбу- 
тнлвиннлэтинилхлорметане протекает через ацетилен-аллен-кумуленовую перегруппи­
ровку, с образованием кумуленовых и винилацетиленовых аминов. Изучены некото­
рые превращения, в частности гидратация и гидрирование полученных кумуленовых 
и винилацетиленовых аминов.

Ранее нами было установлено, что при замещении хлора аминами 
в диалкилвинилэтинилхлорметане реакция протекает через ацетилен- 
аллен-кумуленовую перегруппировку и наряду с винилацетиленовыми 
аминами получаются также алленовые и кумуленовые амины ]1].

Оказалось, что взаимодействие диметил- и диэтиламинов с ме- 
тилбутилвинилэтинилхлорметаном (I, R=CH3> R1=C4H8) а также с 
диэтилвинилэтинилхлорметаном (1, R=R1=C2HS) протекает аналогично 
вышеописанному — через перегруппировку, и вместо ожидаемых ви­
нилацетиленовых и алленовых аминов получаются кумуленовые (II) и 
винилацетиленовые (III) амины:

R4 Rx /R,
>СС1С^ССН=СН3------ ► )C = C=C = CHCH.N<u . 4

R4 yR,
>C=CHC = CCH3N< 

R/ XRa
in

Ila, Illa, R = R1=C։HS, R։=R3=CH3; 116, III6, R = C«H„ R1=R3=R3=CH3;

Ив, IIIb, R=C4H,. Rx=CH3, R3 = R3=C3Hb; Ilir, R=R։=R։=R3=C3HS.

Образование винилацетиленовых аминов (III), по-видимому, про­
текает изомеризацией кумуленовых аминов (II) в условиях реакции. 
Структура полученных соединений (II и III) доказана спектральным 
анализом и химическим путем. В ИК-спектрах аминов Па, Пб, Пв 
(рис. 1 А, 2А, ЗА) характерное поглощение, относящееся к валентным
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колебаниям кумуленовой двойной связи, лежит в области՜ 2046 см՜1 и 
2052~см~1. Наряду с этим обнаружена и частота 1030 см՜1 и слабые 
взаимно перекрывающие полосы в области 1610—1670 см՜1, которые 
также характерны для кумуленовых соединений. Слабые поглощения 
в области 2200 см~} , 1952 см՜1 и 1610 см՜1 (последнее характерно 
как для ацетилена, так и для сопряженного винила) свидетельствуют 
о частичной загрязненности кумулена винилацетиленом и алленом.

Частот сг, ста«-*

Рис. 1.

Гог а т о т с/, с'лл*'

Рис. 2.

Как видно из обоих рисунков [1А, 2А], колебательные деформа­
ционные и скелетные частоты в основном сходны между собой 
(исключение составляет только изменение интенсивности в области 
деформационных колебаний СН։). Частичное смещение (5—10 от՜1) 
остальных частот можно объяснить существованием цис-транс-нзъ- 
меров, проявляемых в спектре (рис. 2А). В спектрах соединений 
1Па, Шб и Шв (рис. 1 В, 2В и ЗВ) найдены характерные частоты сопря­
женной двойной связи с ацетиленом, которые соответственно лежат в 
•области 1620—1625 сж՜՜1 и 2200 см՜1. Частоты, характерные для не­
замещенной винильной группы, нами не обнаружены.
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При гидратации аминов (Пб и Шб) в водно-спиртовом или вод­
ном растворе в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты по­
лучается один и тот же аминокетон (IV). Аналогично протекает гид­
ратация и амина (Ша).

=СНСОСН։СН։Ь1(СН։)։.

1Уа, б

Пб, Шб, Шв

Рис. 3.

В спектрах аминов IV (рис. 4А, В) найдены интенсивные полосы 
1644 см՜1 и 1676 см-1, первая из которых относится к двойной 
связи, а вторая — к карбонильной группе. Понижение частот от нор­
мальных значений винильной и карбонильной групп составляет около 
30 и 50 см-1, которое явно свидетельствует о взаимной сопряжен­
ности обеих групп.

Гидрирование амина (Пб) в спиртсвом растворе в присутствии 
никеля Ренея под давлением водорода 15 атм. и амина (Шб) в при­
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сутствии платинового катализатора привело к образованию 1-диметил- 
амино-5-метилнонана (V).

Приведенные выше данные полностью подтверждают приписы­
ваемое аминам строение (И и Ш).

Экспериментальная часть

Исходные метилбутилвинилэтинил- и диэтилвинилэтинилкарби- 
нолы синтезированы по ранее разработанной в нашей лаборатории 
методике [2]. Константы диэтилвинилэтинилкарбинола совпадали с 
литературными данным [3]. Бутилвинилэтинилкарбинол получен с 
87%-ным выходом; т. кип. 75—78° при 4 мм\ 1,4740; 6“ 0,8821; 
МЕо найдено 48,42, вычислено 47,54. Найдено %: С 78,74; Н 10,80֊ 
СцНмО. Вычислено %: С 78,95; Н 10,52.

Метилбутилвинилэтинилхлорметан. Из 76 г метилбутилви- 
нилэтинилкэрбинола известным способом [4] получено 68 г (выход 
85%) метилбутилвинилэтинилхлорметана (I, Е=СН3, Е1=С<Н#); т. кип. 
76° при 10 мм\ 1,4820; с^° 0,9367. МЕо найдено 51,87, вычислено 
51,14; Найдено %: С1 20,77. С10Н15С1. Вычислено %: С1 20,82.

1-Диметиламино-5-этил-4-гептен-2-ин. Смесь 15,6 г (0,1 моля) 
диэтилвинилэтинилхлорметана [4], 22,5 г (0,5 моля) диметиламина и 
1 мл воды оставлена в течение семи дней. Затем избыток диметил­
амина удален в слабом вакууме, остаток подкислен соляной кислотой 
до кислой реакции, экстрагирован эфиром. Эфирный экстракт высу­
шен сульфатом магния, после отгонки эфира в остатке ничего не об­
наружено. Водный раствор солей органических оснований нейтрали­
зован поташем, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и 
после отгонки эфира разогнан в вакууме. Выделено 12 г ,1-диметил - 
амино-5-этил-2-гептен-3-ина (Ша); т. кип. 72° при 5 мм\ 1,4792; 
б^° 0,8540; МЕо найдено 54,80, вычислено 54,46; Найдено %: И 9,17֊ 
СиН„Н. Вычислено %: Н 8,48.

Все остальные опыты проведены аналогичным образом.
1-Диметиламино-5-этилгептатриен-2,3,4. Из 15,6 г (0,1 моля) 

диэтилвинилэтинилхлорметана, 9 г (0,2 моля) диметиламина и 1 мл 
воды выделено 6,9 г 1-диметиламино-5-этил-2-гептен-3-ина с т. кип. 
71—72° при 5 мм-, п£° 1,4800 и 4 г 1-диметиламино-5-этилгепта- 
триена-2,3,4 (Па), т. кип. 86° при 2 мм-, 1,4914, б^° 0,8431; МЕо 
найдено 56,71, вычислено 55,53. Найдено %: И 7,95. СиН1вЬ1. Вычис­
лено %: И 8,48.

1-Ди.метиламино-5-метил-4-нонен-2-и.н. Из 17 г (0,1 моля) ме- 
тилбутилвинилэтинилхлорметана и 18 г (0,4 моля) диметиламина в 
присутствии 1 мл воды получено 15 г 1-диметиламино-5-метил-4-но- 
нен-2-ина (Шб), т. кип. 80—82° при 3 мм-, п“ 1,4804; б^° 0,8534; 
МЕо найдено 59,64, вычислено 59,08. Найдено %: Ы 7,34. С1։НаЫ. 
Вычислено %: Ы 7,82.
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1-Диметиламино-5-метилнонантриен-2,3,4. Из 34 г (0,2 моля) 
метилбутилвинилэтинилхлорметана и 18 г (0,4 моля) диметиламина 
в присутствии 2 мл воды выделено 7 г 1-диметиламино-5-метил-4-но- 
нен-2-ина, т. кип. 80—82° при 3 мм; Пр 1,4800 и 11 г 1-диметил- 
амино-5-метилнонатриена-2,3,4 (Пб), т. кип. 92—93° при 4 мм, Пр 1,4980; 
6“ 0,8426; МЯо найдено 62,27, вычислено 60,15. Найдено %: И 7,56. 
С12НПМ. Вычислено %: Ы 7,82.

1-Диэтиламино-5-метил-4-нонен-2-ин. Из. 17 г (0,1 моля) ме- 
тилбутилвинилэтинилхлорметана, 22 г (0,3 моля) диэтиламина в при­
сутствии 1 мл воды выделено 6 г 5-метил-1,5-нонадиен-3-ина, т. кип. 
64° при 11 мм; п“ 1,4968; 6“ 0,8222; МЯо найдено 44,66, вычислено 
45,38, Найдено %: С 89,05, Н 10,39. С10Н14. Вычислено %: С 89,55, 
Н 10,44. Выделено также 4,5 г 1-диэтиламино-5-метил-4-нонен-2-ина 
(Шв), т. кип. 100—101° при 6 мм; п“ 1,4772; 6“ 0,8803; МЯо най­
дено 66,46, вычислено 68,32. Найдено %: И 6,55. С14Н2։Ы. Вычис­
лено °/0: Ы 6,83.

1-Диэтиламино-5-этил-4-гептен-2-ин. Из 15,6 г (0,1 моля) 
диэтилвинилэтинилхлорметана и 22 г (0,3 моля) диэтиламина в при­
сутствии 2 мл воды выделено: 4 г 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина, т. кип. 
64° при 11 мм; п“ 1,4998 [3] и 2,9 г 1-диэтиламино-5-этил-4-гептен- 
2-ина (Шг), т. кип. 99—100° при 6 мм; п^° 1,4790; 0,8794; МЯо
найдено 62,23, вычислено 63,70. Найдено %: Ы 7,21. С13Н23Ы. Вычис­
лено %; Ы 7,33.

1-Диэтиламино-5-метилнонатриен-2,3,4. Из 17,5 г (0,1 моля) 
метилбутилвинилэтинилхлорметана и 14,6 г (0,2 моля) диэтиламина в 
присутствии 1 мл воды выделено 4 г 1-диэтиламино-5-метил-4-но- 
нен-2-ина (Шв), т. кип. 100° при 6 мм-, 1,4791 и 3 г 1-диэтил- 
амино-5-метилнонатриена-2,3,4 (Пв), т. кип. 110° при 5 мм; 1,4989; 
6“ 0,8634; МЯо найдено 70,39, вычислено 69,38. Найдено %: М 6,27. 
С14НМЫ. Вычислено %: Ы 6,83.

Гидратация 1 -диметиламино-5- этил-4-гептен-2-ина. Смесь 
3 г 1-диметиламино-5-этил-4-гептен-2-ина, 45 мл 10%-ной серной 
кислоты и 1 г сернокислой ртути нагревалась при 60° в течение 
4 часов. После обработки выделено 2 г 1-диметиламино-5-этил-4-геп» 
тен-3-она (1Уб), т. кип. 87—90° при 5 мм; п“ 1,4700; 6“ 0,9084; 
МЯо найдено 56,16, вычислено 56,48. Найдено %: Ы 7,67. СцНдОЫ. 
Вычислено %: Ы 7,64.

Гидратация 1-диметиламино-5-метил-4-нонен-2-ина. Анало­
гично, из 4 г 1-диметиламино-5-метил-4-нонен-2-ина в 50 мл 10%-ной 
серной кислоты в присутствии 1 г сернокислой ртути выделено 3 г 
1-диметиламино-5-метил-4-нонен-3-она (1Уа), т. кип. 107—108° при 
6,5 мм; Пр 1,4720; 0,9097; МЯо найдено 60,63, вычислено 59,08,
Найдено %: Ы 6,98. С12НМОЫ. Вычислено %: Ы 7,10.
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Гидратация 1-даметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4. Из 4 г 
1-диметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4 в 50 мл 10°/0-ной серной 
кислоты в присутствии 1 г сернокислой ртути получено 2 г 1-диметил- 
амино-5-метил-4-нонен-3-сна (1Уа), т. кип. 108° при 6 мм-, 1,4694; 

0,9065. Найдено %: Ы 7,41. СиНиОЫ. Вычислено %: Ы 7,10.
Гидрирование Гдиметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4. 6 г 

1-диметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4 гидрировалось в 10 мл спирта 
в присутствии никеля Ренея под давлением 15 атм. Получено 4,2 г 
1-диметиламино-5-метилнонана (V), т. кип. 71° при 4 мм; 1,4395; б“ 
0,7936; МКо найдено 61,38; вычислено 61,55. Найдено %: Ы 7,44. 
■СКНЯОЫ. Вычислено %: И 7,56.

Гидрирование 1-диметиламино-5-метил-4-нона-3-ина. Зг 1-ди- 
метиламино-5-метил-4-нона-3-ина гидрировалось в 10 мл спирта в 
.присутствии платинового катализатора по Адамсу. Получено 1,5 г 
1-ди.четиламино-5-метилнонана (V), т. кип. 78° при 6 мм; п§* 1,4398; 

0,7930. Найдено %: Ы 7,31. СиНэтЫ. Вычислено М 7,56.

.Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 18 VI 1965

ՀՒՆՒԼԱՑեՏհԼեՆՒ ՔհՄհԱն

ЬХХУ. Ա<յհսւիլեն-ալլհն-կումու|հնային ւյեթա|սւք^աէ]որսւմ' վ|>ն|ւլայեա|ւլհնային 
քլորիդներում՛ ք(որբ ամիններու| աեղակալհլիո

V. Լ. 4,սւրէ}սւ6յա6, 8. Հ. ՈսսյօւՏյաՏ և Օ.. Վ. էքուոերղյաճ

Ամփոփում

Նախկինում մենք ցոլ1ց էինք տվել, որ դիմեթիլվինիլէթինիլքլորմեթա~ 
նամ և մեթիլէթիլվինիլէթինիլքլորմևթանում քլորը ամիններով տեղակալելիս 
՛ռեակցիան ընթանում է վերախմբավորմամբ և ս պասվելիք վին ի լաց ես։ ի լեն ալին 
■ս։ մ ինների հետ միասին ստացվում են նաև ալլենալին և կում ուլենա լին 
ամիններ։

Շարունակելով ալդ ուսումնասիրութլոլնները, պարպել ենք, որ դիէթիլ- 
վինիլէթինիլքլորմեթանի և մեթիլբուտիլվինիլէթինիլքլորմեթանի և ամին­
՛ների փոխազդեցութլան ռեակցիան ևս ընթանամ է վերախմրավորմամր. 
առաջանում են կումուլենալին (II) և վինի լա ցետ ի լենա լին (III) ամիններ։ 
Vտացված միացութլոլնների կառուցվածքն ապացուցված է ինչպես սպևկ֊ 
տըրների օպնութլամբ, նույնպես և նրանց մի շարք փոխարկոլմներով։
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