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И ИЗОПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ ГАЛОГЕНИДАХ

С. А. ВАРТАНЯН, М. Р. БАРХУДАРЯН и Ш. О. БАДАНЯН*

Замещение брома аминами во вторичных и третичных винилацетиленовых 
бромидах протекает через ацетилен-аллен-кумуленовую перегруппировку и получаются 
винилацетиленовые и кумуленовые амины. При замене винилэтинильного радикала 
на нзопропеннлэтинильный для протекания реакции необходимо нагревание реак
ционной смеси: при этом вместо кумуленовых аминов выделены ненасыщенные ами
нокетоны. Описано получение неизвестных исходных винилацетиленовых галогенидов.

Нами было установлено, что реакция замещения хлора аминами 
в винилацетиленовых хлоридах протекает через ацетилен-аллен-куму
леновую перегруппировку [1]. Установлено также, что взаимодей
ствие диметил- и диэтиламинов с метилбутилвинилэтинилхлорметаном 
и диэтилвинилэтинилхлорметаном протекает аналогично, вследствие 
чего получаются кумуленовые (II) и винилацетиленовые (III) амины. 
Образование винилацетиленовых аминов (III) объясняется прототропной 
изомеризацией кумуленовых аминов (II) в условиях реакции [2]:

СН3
HN(R,), 
----------- >

R։\
>С = С = С = CHCH,N(R3)3 

R/
и

= CHC = CCH3N(R3)3

Ill

Для установления зависимости направленности реакции пере
группировки от природы галогена изучена реакция замещения брома 
диалкиламинами в различных винилацетиленоьых и изопропенилаце
тиленовых бромидах (V). Последние были синтезированы из винил
ацетиленовых и изопропенилацетиленовых спиртов (IV) и трехброми
стого фосфора в присутствии пиридина:

В экспериментальной работе участвовала Карапетян 3. Т.
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й։ч РВг, йгх
>С(ОН)С = СНК = СН։ ------ > )СВгС = ССй = СН։.

R/ R/
IV V

Показано, что при стоянии смеси винилацетиленовых бромидов (V, 
Е=Н) с диметил- или диэтиламинами (в 1:3 молярных соотноше
ниях) при комнатной температуре в течение 5—7 дней образуются 
амины винилацетиленового (VI) и кумуленового (VII) строения.

V  ► 8^>СЫ(К։)։С = ССН=СН։

VI

R».
>С = СНСОСН(Р)СН։М(Рз), -<------ )С = С = С = CRCHյN(R3)։.

R/ R/
VIII VII

Установлено, что в случае третичных винилацетиленовх бромидов 
основными продуктами реакции являются кумуленовые амины (VII, 
₽ = Н), а при вторичных винилацетиленовых бромидах преобладают 
винилацетиленовые амины (VI, Е1=К = Н). Замещение хлора аминами 
в метилизопропенилэтинилхлорметане (IX) протекает аналогично дру
гим третичным хлоридам [3] через ацетилен-аллен-кумуленовую пе
регруппировку и образующийся кумуленовый амин (X) гидратируется 
в соответствующий ^-ненасыщенный р-аминокетон (XI):

! • НЩСНД,
СН3СНС1С = СС(СН3) = СН3----------- *- СН3СН = С = С = С(СН3)СН։М(СН3)3

IX X

СН3СН = СНСОСН(СН3)СН։К(СН3)3 . 
XI

Оказалось, что как при реакции замещения изопропенилэтинилхло- 
ридов, так и изопропенилэтинилбромидов требуется нагревание реак
ционной смеси на кипящей водяной бане в течение 15—20 часов; при 
этом вместо кумуленовых аминов (VII, Е=СН3) были выделены а,р-ие- 
насыщенные р-аминокетоны (VIII, Е = СНа), которые оказались иден
тичными с известными образцами [3].

Строение полученных соединений доказано, как при помощи ИК- 
спектров, так и идентификацией с известными образцами. В ИК-спектрах 
винилацетиленовых аминов (VI, И=Н) найдено поглощение при 2200— 
2210, 1600—1610, 3095—3100 см~х характерное для ацетилевовой груп
пировки, сопряженной с двойной связью и незамещенной винильной 
группы (—СН в =СН։), соответственно. В спектрах кумуленовых ами
нов найдено поглощение при 2058—2060, 1648, 1613 см՜1 , которое 
характеризует кумуленовую группировку (VII). В спектрах «,р-не-
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насыщенных 3-аминокетонов (VIII, R=CH3) найдено поглощение кар
бонильной группы при 1690, 1710 см֊1 и сопряженной двойной связи
при 1610 см՜1.

Экспериментальная часть

Метилизопропенилэтинилхлорметан (IX). К смеси 22 г (0,2 
моля) метилизопропенилэтинилкарбинола [4] и 1г сухого пиридина 
при комнатной температуре и энергичном перемешивании в течение 
1 часа по каплям прибавлено 23,8 г (0,2 моля) хлористого тионила. 
Затем перемешивание продолжалось еще 6 часов. На следующий день 
реакционная масса нагревалась при 65-70° в течение 30 минут. После 
охлаждения прибавлено 200 мл эфира, промыто водным раствором 
поташа, а затем водой, эфирный экстракт высушен хлористым каль
цием. После отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 14 г 
(выход 54,5%) метилизопропенилэтинилхлорметана, т. кип. 50—52° 
при 20 мм\ п^0 1,4820, 0,9513; МИо найдено 38,51, вычислено
36,92. Найдено %: С1 27,40. С,Н„С1. Вычислено %: С1 27,72.

Винилацетиленовые и изопропенилацетиленовые бромиды (V). 
К смеси 0,2 моля карбинола и 0,5 моля сухого пиридина, при темпе
ратуре 0—2° и энергичном перемешивании в течение часа по каплям 
прибавлено 0,1 моля трехбромистого фосфора. Перемешивание в тех 
же условиях продолжалось еще час. После окончания реакции при
бавлено 45—55 г льда, экстрагировано эфиром. Эфирный экстракт 
промыт разбавленным раствором поташа, водой и высушен хлористым 
кальцием. После отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Кон
станты полученных бромидов приведены в таблице 1.

Взаимодействие диалкиламинов с винилацетиленовыми бро
мидами (V, Е=Н). Смесь 0,1 моля свежеперегнанного винилацетиле
нового бромида (V) и 0,3 моля диалкиламина в присутствии 0,1 моля во
ды оставлена в запаянной ампуле в течение 5—7 дней. После удаления 
непрореагировавшего диалкиламина остаток подкислен соляной кисло
той, экстрагирован эфиром. Водный раствор органических оснований 
нейтрализован поташом, экстрагирован эфиром, экстракт высушен 
сульфатом магния и после отгонки эфира остаток разогнан в вакууме, 

Константы полученных аминов приведены в таблице 2.
Взаимодействие диметиламина с метилизопропенилэтинил- 

хлорметаном (IX). Смесь 13 г (0,1 моля) метилизопропенилэтинил- 
хлорметана, 11,5 г (0,3 моля) диметиламина и 1,8 г (0,1 моля) воды 
в закрытой ампуле нагревалась на кипящей водяной бане в течение 
20 часов. После обычной обработки получено 3,8 г (23,5%) 1-диме- 
тиламино-2-метил-4-гексен-3-она (XI), т. кип. 65—66° при 3 мм, 
пг? 1,4660; <Ц° 0,8820; МЯо найдено 48,38, вычислено 47,25. Най
дено %: №-8,85. СвН„ОЫ. Вычислено %: Ы 9,03. Т. пл. пикрата 
117—118° (из спирта).



* Изв. АН СССР, ОХН, 1942, 66, И. Н. Назаров и Я. М. Янбиков.

Й1 К։

Исходные вещества

Выход 
в °/о

Т. кип. 
в °С/ммкарбинол

трехбро
мистый 
фосфор

пиридин

Н сн3 19,2 27,1 4,0 42,2 54/15

Н С3Н, 12,4 13,5 2,0 53,8 75-76/11

СН3 сн3 33,0 40,5 6,0 48,6 48—49/10

сн3 Сан3 37,2 40,5 6,0 51,0 55-56/10

н сн3 22,0 27,1 4,0 61,3 57-58/13

н С3Н, 25,0 23,0 4,0 51,1 49-50/2

сн, сн3 24,8 27,1 4,0 54,0 56-57/12

сн3 С3Н։ 13,8 13,6 2,0 46,0 70-71/14
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Таблица 1

Молекулярная 
формула

п20 п0 620

Мйп Вг в <70
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ен
о 

__
__

__
__

вы
чи

с
ле

но

С։Н1Вг 1,5160 1,2561 38,21 35,20 49,78 50,31
СзНцВд 1,5180 1,2125 46,72 44,44 42,14 42,78

С7Н։Вг 1,5175* — — — — —

СдНцВг 1,5135 1,2210 46,07 44,44 42,05 42,78

С,Н,Вг 1,5170 1,2226 42,80 39,82 45,56 46,24
С9Н13ВГ 1,5150 1,2056 50,27 49,06 39,15 39,80

С8НпВг 1,5140 1,2244 45,98 44,44 42,00 42,78

С9Н13Б г 1,5070 1,1342 52,73 49,06 39,20 39,80



18
Таблица 2

С. А. Вартанян, М. Р. Бархударян. Ш. О- Баданян

VI R,R,CN(R,),C = CCH=CH3 VII RiR։C = С = С = СНСНзМ(Рз)3_____

Rt R։ R։

Количество 
исходных ве

ществ в г

П
ол

уч
ен


но

е с
ое

ди


не
ни

е •
Вы

хо
д в

 °/
0

Т. кип. 
в ”С 'мл< nD

Т. пл. 
пикрата 

в СС

Сс
ы

лк
а на

 
ли

те
ра

ту
ру

бромид амин

CHj 5,4 VI 51,7 49/10 1,4721 107 1CHg H 5,4 VII 17,2 66—67'6 1,4995 —

С։н, СНз 19,5 20,5 VI 50,9 68—69/10 1,4745 109 iH VII 10,4 73-74/3 1,4980 95

CH, СНз СНз 15,5 12 VI
VII

35,0
62,2

61/10 
73'8

1,4780
1,5180

116
165 1

сн3 CHj С։Н, 15,5 19 VI 
VII

19,6
45,4

66-67/4 
84/3

1,4861
1,4989 98—100 1

СН3 СНз с։н, 5,5 1,9 VII 43,5 64/2 1,5075 136-137 1

Взаимодействие диметиламина с изопропенилацетиленовыми 
бромидами (V, К=СН3). Смесь 0,1 моля изопропенилацетиленовоср՛ 
бромида, 0,3 моля диметиламина и 0,1 моля воды в закрытой ампуле 
нагревалась на кипящей водяной бане в течение 20 часов. Константы 
аминокетонов (VIII), полученных после обычной обработки и разгонки, 
приведены в таблице 3.

Таблица 3
R։RjC = CHCOCH(CH3)CH։N(CH։)։

R։ R,

Количество исход
ных веществ в г Выход 

в ®/0
Т. кип. 

в 'С/мм
Т. пл. 

пикрата 
в СС

Сс
ыл

ка
 на 

ли
те

ра
ту

ру

бромид диметил
амин

сн. н 28 13,5 16,0 70—71/5 1,4650 117-118 _
CH, СНз 28,5 22,5 20,6 93-94/10 1,4630 120 3
CHj С։н, 10,5 13,5 18,9 81-82/5

1
1,4680 3
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ՎԻՆԻԼԱՏԵՏԻԼԵՆԻ ՔԻՄՆԱ
I

Լ.\.Ն\11. Ա8ԵՏԻԼԵՆ-ԱԼԼԵՆ-ԿՈԵՄՈ1ՎԵՆԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄհԱՎՈՐՈԻՄ Վ1՚ՆԵԼԱՑԵՏ1ՎԵՆԱՑԻՆ 
նՎ ԻՋՈՊՐՈՊԵՆԻԼԱՅԵՏԵԼԵՆԱՅԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ ՀԱԼՈԳԵՆԸ ԱՄԵՆՈՎ ՏԵՂԱԿԱԼԵԼԻՍ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Մ. Ռ. ՈԱՐԽՈԻԴԱՐՅԱՆ Ն է. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում'

Նախկինում մենք ցույց ենք ավեր որ վի*ն ի լա ց ե ւո ի լեն ա լին քլորիդնե
րում ամինով քլորի տեղակալման ռեակցիան ընթանում է վերախմբավոր- 
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մամբ և սպասվելիք վին ի լաց ե տի լեն ա լին ամինների հետ միասին ստաքվում 
են նաև տչլենալին և կում ուլեն ալին ամիններ և որ իզոպրոպենի  լացե տի լե- 
նաւին ք լո րիդնե րում քլորն ամ ինով տեղա կալելիս առաջացած կում ուլենա լին 
ամինները փորձի պարմաններում հիդրատացվում են, առաշացնելով չհագե
ցած '^֊ամ ինակետոններ։

Շարունակելով ալս ուսումն ասիրութլունները պար գել ենք, որ վինի լ֊ 
աղետի լենա լին բրոմ իդնե րում բրոմը ամին ով տեղակալն լիս ռեակցիան ըն֊ 
թանում է վինիլացե տիլեն ալին քլորիդներին համանման և առա շան ում են 
համապատասխան վինի լացե տի լենա լին (VI) և կումուլեն ալին (VII) ամին֊ 
ներւ 1'ղոպրոպենիլացետիլենալին բրոմիդնե րում բրոմը ամինով տեղա կալե
լիս ռեակցիան նուլնպես ընթանում է վերախմբավորմամբ, սակալն առա
ջացած կում ուլեն ալին ամինները փորձի պա լմանն երում հիդրատ ացվում են, 
աոաջացնելով չհագեցած ֆ-ամինակետոններ (IX)/

Նշված ռեակցիան ուսումնասիրելու նպատակով սին թեղված են զանա
զան ռադիկա լներով վինի լաց ե տի լենա լին և ի զո պրո պեն ի լացե տի լեն ա լին բրո- 
միդներ (\յ)։

Ստացված մ ի ացւո թ լտ-ննե րի կաոուցվածքն ապացացված է ՒԿ֊սպեկ֊ 
տըրների օցնուի^ամբ և հալտնի նյութերի հետ նոպնականացմամբ։
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