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LXV11I. О строении и некоторых превращениях 
1-диалкил амино-5-метилгексатриена-2,3,4

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

При действии соляной кислоты кумуленовые амины (I) подвергаются гидрата­
ции с образованием аминокетонов (II) и (III), а при нагревании с водными раство­
рами вторичных аминов гидратируются с образованием соответствующих алленовых 
аминоспиртов (IV). Под влиянием спиртового раствора едкого кали или метилата 
натрия кумуленовые амины (I) изомеризуются в винилацетиленовые амины (V).

Нами было установлено, что при замещении хлора в диметил- 
винилэтинилхлорметане аминами реакция протекает через ацетилен- 
аллен-кумуленовую перегруппировку с образованием кумуленовых 
аминов (I) [1]:

' Cl zR
СНЗЧ | hn\r CHj. ,R

>C-CsC-CH=CHa------------* >C=C = C=CHCH։N< .
СН/ СН/ XR

I

В настоящей работе мы приводим результаты исследований, 
которые посвящены более глубокому изучению строения кумулено­
вого амина (I) и некоторых его превращений.

Изучение ИК-спектра йодметилата кумуленового амина (I, И= 
=СН։, рис. 1) показало, что частота кумуленовой группировки лежит 
при 2063 см՜1. В спектре отсутствуют частоты, характерные для аце­
тиленовой и алленовой группировок, а также незамещенной виниль­
ной группы.

В ЯМР-спектре амина (I, К=СН3; рис. 2) сигнал 3,2 м. д. отно­
сится к СН։ группе у двойной связи, аЗ,4м.д. — к (СН։),М-группе. К 
—СН։-группе, которая находится между атомом азота и двойной 
связью, относится сигнал 1,95 м. д. Последний расщепляется на два 
пика (7=8 гц) благодаря взаимодействию с =СН—.

Сигнал 0,25 м. д. представляет собой триплет, который относится, 
к водороду —СН-группы, соединенной с — СН։-группой*.

Спектр ЯМР снят В. Б. Лебедевым в Ленинградском технологическом и ин­
ституте, на приборе УМК-З, за что авторы приносят благодарность.
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В спектре КР, который снят в 25%-ном растворе СС1<։ обнару-. 
жены частоты в области 2988 см՜1, 2915 см՜' , 1538 с.«՜1 , 2051 см՜1 
и несколько слабых поглощений в области деформационных колеба­
ний С11. Характерной частотой с высокой интенсивностью, относя­
щейся к кумуленовой цепи (/С=С=С=С^, мы считаем частоту 

2051 см՜' ; последняя обнаружена также в ИК-спектрах. Ввиду силь­
ного окрашивания раствора нам не удалось обнаружить слабые по­
лосы скелета и частоты в области деформационных колебаний СН.

Рис. 2.

Вторая часть нашего исследования была посвящена изучению 
■реакций соляной кислоты, водного раствора диметиламина и щелоч­
ного раствора метилового спирта с аминокумуленом (I).

Оказалось, что при взаимодействии соляной кислоты с 1-диме- 
тил- или 1-диэтиламино-5-метилгексатриеном-2,3,4 (I) при 50—60° в 
течение 6 часов вместо присоединения хлористого водорода протекает 
гидратация аминокумуленов с образованием аминокетонов (II и. III).. 
По всей вероятности, аминокетоны (II) в условиях опыта частично 
расщепляются на ацетон и соответствующий аминокетон (III), что было 
доказано отдельным опытом; путем взаимодействия аминокетона 
(И, R — СН3) с соляной кислотой в условиях эксперимента получены 
ацетон и метил-^-диметиламиноэтилкетон (II, R=CHa). Строение ами­
нокетонов (II) и (III) доказано идентификацией с известными образ­
цами, соответственно [2, 3].. .
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1 ------ > (СН3)3С = СНСОСН3СН2Н(К)3

II

(СН3)3СО + СН3СОСН3СН3Ы(Р)3
III 

й=сн3, с,н։.

При нагревании кумуленовых аминов (I) с 30%-ным водным ди­
метиламином в закрытой ампуле на кипящей водяной бане в течение 
20—25 часов вместо ожидаемых продуктов присоединения получаются 
алленовые аминоспирты (IV) и винилацетиленовые амины (V), кото­
рые оказались идентичными с известными образцами |4, 5]. Кроме 
того, гидрированием амина (V, К=СН3) в растворе спирта в присут­
ствии РЬкатализатора получен известный амин (VI) [6].

ОН

I_____(СН3)։С—СН=С=СНСН։Н(₽)։
IV

(СН3)3СН(СН2)4Ь1(СН3)3 ■*-------(СН3)2С=СНСгССН2М(К)։
V 

й=СН3, С3Н։.

Показано, что при нагревании (I, К=СН3) в безводном метило­
вом спирте в присутствии едкого кали или метилйта натрия, кумуле­
новые амины изомеризуются в соответствующие винилацетиленовые

Рис. 3.

амины (V). Структура аминов (V) доказана идентификацией с из­
вестными образцами [5]. Кроме того, в ИК спектре аминоспирта 
(IV, рис. ЗА), обнаружена характерная частота алленовой группы в 
области 1950 слс՜1, а поглощение гидроксильной группы лежит в об­
ласти 3100—3200 см՜1 . Такой большой сдвиг Дк частоты гидроксиль­
ной группы показывает, что последняя сильно ассоциирована. В 
спектре отсутствуют частоты, относящиеся к ацетилену, кумулену и 
изолированной двойной связи. Частоты в области 2200 см-1 , 1613 см~\ 
1637 см՜1, обнаруженные в спектре амина (V, К = СН3, рис. ЗВ) ха- 
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растеризуют винилацетиленовую сопряженную систему с замещенной 
винильной группой. Наряду с этим в спектре получалось также не­
сколько слабых полос в области 1494 см՜1 , 1556 см՜1 и возможно 
1637 см՜1 , которые показывают, что амин (V) загрязнен следами 
сопряженного триенового амина.

Экспериментальная часть

Из 2,5 г кумуленового амина (I, R = CH3, т. кип. 53° при 3 мм 
п^' 1,5140 [1] и 2,6 г йодистого метила в среде эфира обычным 
способом получено 5 г йодметилата; т. пл.. 154—155°. Найдено %: 
N 5,47, %: J 45,35; Cj0HieNJ. Вычислено % N 5,00, J 45,50.

Взаимодействие соляной кислоты с ’ 1-диметиламино-5-ме- 
тилгексатриеном-2,3,4. Смесь 13 г кумуленового амина (1, R=CH3) 
и 130 мл соляной кислоты нагревалась при 60° в течение 6 часов в 
присутствии 6,5 г хлористого аммония и 6,5 г хлористой меди. Затем 
реакционная смесь нейтрализована поташом, экстрагирована эфиром, 
высушена сульфатом магния и после отгонки эфира перегнана в ва­
кууме. Получено 3 г метил-1-диметиламиноэтилкетона (III, R=CH3); 
т. кип. 46° при 10 мм՝. n2D° 1,4328, т. пл. пикрата 107° [3] и 1,3 г 
1-диметиламино-5-метил-4-гексен-3-она (II, R=CH3); т. кип. 80° при 
11 мм; ng* 1,4625; т. пл. пикрата 105° [5]. Константы обоих аминоке­
тонов совпадают с литературными данными.

Расщепление 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-3-она. Смесь 
7,5 г кетона (II, R=CH3) и 60 мл соляной кислоты нагревалась при 
60° в течение 6 часов. Затем реакционная смесь обработана анало­
гично вышеописанному. Выделено 1,6 г метил-₽-диметиламиноэтил- 
кетона (III, R=CH3), т. кип. 46° при 10 мм; п™ 1,4332, т. пл. пикрата 
107° [3]; не дает депрессии с предыдущим образцом. Выделен об­
ратно 1 г 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-3-она (II, R=CH3), т. кип. 
69՞ при 6 мм; n“ 1,4601, т. пл. пикрата 105° [5].

Взаимодействие соляной кислоты с 1-диэтиламино-5-метил- 
гексатриеном-2,3,4. Смесь 3 г кумуленового амина (I, R=C։HS) и 
30 мл соляной кислоты нагревалась при 60° в течение 6 часов в при­
сутствии 1,5 г хлористого аммония и 1,5 г хлористой меди. После 
обычной обработки выделено 0,8 г метил-₽-диэтиламиноэтил- 
кетона (III, R=CSHS), т. кип. 87—90° при 19 мм; n“ 1,4619. По 
литературным данным т. кип. 76—78° при 15 мм, n“ 1,4628 [3].

Взаимодействие диметиламина с 1-диметиламино-5-метил- 
гексатриеном-2,3,4. 14 г кумуленового амина (I, R=CH3) и 80 мл 
30%-ного водного диметиламина нагревалось в закрытой, ампуле на 
кипящей водяной бане в течение 24 часов. Избыток диметиламина 
удален в слабом вакууме, остаток высален поташом, экстрагирован 
эфиром, высушен сульфатом магния и после отгонки эфира перегнан 
в вакууме. Получено 3,5 г 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-2-ина
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(V, К=СН։); т. кип. 57-59° при 10 мм-, п֊® 1,4802; т. пл. пикрата 
68° [5] и 6,5 г 1-диметиламино-5-метил-2,3-гексадиен-5-ола (IV,
Я=СНа); т. кип. 80-84° при 7 мм; п*' 1,4811 [4|.

Взаимодействие диметиламипа с 1 -диэтиЛамино-5-метилгек- 
сатриеном-2,3,4. 5 г кумуленового амина (I, К = С2Н5) и 25 мл 
30%-ного водного диметиламина, как описано выше, нагревалось на 
кипящей водяной бане в течение 24 часов. Обработкой выделено 2,12 г 
1-диэтиламино-5-метил-2,3-гексадиен-5-ола, т. кип. 103—105° при 
7 мм; п“ 1,4755 [4].

Изомеризация 1-диметиламино-5-метилгексатриена - 2,3,4. 
а) В присутствии едкого кали. Смесь 10 г кумуленового амина (I, 
И=СН3), 30 мл метилового спирта и 2 г едкого кали нагревалась в 
закрытой ампуле в течение 18 часов. После обработки выделено 5 г 
1-диметиламино-5-метил-4-гексен-2-ина (V, И=СН3); т. кип. 67—70° 
при 12 мм; п“ 1.4820; т. пл. пикрата 68е, что соответствует литера­
турным данным [5].

б) В присутствии метилата натрия. Аналогично вышеопи­
санному, из 10 г кумуленового амина (I, Й=СН3) в 50 мл метанола и 
2 г натрия получено 5,3 г 1-диметиламино-5-метил-3-гексеп-2:ина 

■ (V, К=СН։), т. кип. 59’ при 5 мм, 1,4812; т. пл. пикрата 68°; не 
дает депрессии с предыдущим образцом. Смолистый остаток — 3 г.

Гидрирование 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-2-ина. 3 г 
амина (V, К=СН3) гидрировалось в 10 мл метанола в присутствии 
платинового катализатора (по Адамсу). Выделено 2 г известного 
1-диметиламино-5-метилгексена (VI); т. кип. 152° при 680 мм, 1,4210, 
т. пл. пикрата 76° [6].

Институт органической хинин
АН АрмССР Поступило 6 V 1965

Վ.հՆԽԼԱ8եՏՒԼեՆՒ ՔՒՄհԱՆ
ЕХУШ. 1-Ղ[ււսլկիլաւքինւս-5-մեթիլննքսսւարիհն-2,3,4-ի կառուցվածքի . և մի քանի փոքսաքկումնեբի մասին

ձ» Վարգաճյաճ, Ծ. Հ. Ջսւզաճյաճ, В». Վ. Ս*ու_<;եղյսւճ և Լ. Ծ». ՀակոթյաճԱմփոփում
1-Դիալկիլամինա.օ-մեթիլհեքսատրիեն֊2,3,4֊ը աղաթթվի հետ տաքաց- 

նելիս ենթարկվում է հիդրա,ոացիալի առաջացնելով 1-դիա լկիլամ ինա-Յ-մեթիլ- 
4-հեքսեն-Յ֊ոն, Հերջթնս ռեակցիոն միջավսղրոլմ մասամբ ճեղբվևլով վեր է 
ածվում մեթիլդիալկի լամինաէթինիլկե տոնի և ացետոնի։

1-Դիալկիլամինա֊3֊մեթիլհեքսատրիեն-2,3,4֊ր երկրորդողին ամինների 
ներկողո,.թրոմբ միացնում է ջուր, առաջացնելով 1-դիալկիլամինտ-5֊մե֊ 
թիէ-2։3֊հեքսադիեն֊5-ոլ.
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Ձոր հիմքերի ներկայությամբ 1-դիալկիլամինա-5-մեթիլհեքսատրիեն֊ 
-2,3,4֊ը իզոմև բանում է 1-գիալկիլամինա֊5-մեթիլ֊4-հեքսեն֊3֊ինի։

Բերված են ինչպես կումուլենա լին ամինի, նուլնպես և նրա ածան֊ 
ցլալների /‘ե և ՄՄէե֊ի սպեկտրները։
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