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Известно, что реакция винилацетиленовых галогенидов с аминами 
протекает через ацетилен-аллен-кумуленовую перегруппировку с об
разованием ацетиленовых, алленовых и кумуленовых аминов [1]. Не
давно было установлено, что ацетиленовые галогениды с триметил
амином образуют четвертичные аммониевые соли алленового строения 
[2].

Мы изучили реакцию винилацетиленовых галогенидов (I) с тре
тичными аминами. Взаимодействие указанных галогенидов с триметил
амином протекает легко при комнатной температуре, в растворе аце
тона в течение нескольких дней. В случае третичных галогенидов с 
удовлетворительными выходами получаются четвертичные аммониевые 
соли кумуленового строения (II—V), в то время как в случае вторич
ных галогенидов получаются соли винилацетиленового ряда (VI, VII)
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II, й=й։=СН։, Х=С1; III, К=Е։=СНЭ. Х=Вг; IV. Й=СН։, К։=С։Н&, 
Х=С1; V, Я=СН։, Й։=С։Н։, Х=Вг; VI. Й=Н, Р։=С3Н„ Х=С1;

VII, К = Н, Й1=С։Н7, Х=Вг;

Аналогичные результаты получаются при проведении реакции в 
растворе спирта при нагревании (50—60°) в течение 3—4 часов.

В ИК спектрах аммониевых солей (II—V) найдено поглощение 
при частотах 2060—2070 см՜1 , характерное для кумуленовой группи
ровки. Синтезированная из 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 
и бромистого метила соль (II, R = R, = СН3) оказалась идентичной 
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с солью, полученной прямым взаимодействием диметилвинилэтинил- 
бромметана (I, Р=КХ = СН։) с триметиламином. В спектрах солей 
(VI,VII) найдено поглощение при частотах 2230, 1600 и 3090 см՜1, ха
рактеризующие тройную связь, сопряженную с двойной связью, и 
незамещенную винильную группу, соответственно.

Попытки осуществить реакцию с триэтиламином не увенчались 
успехом, так как в указанных условиях протекает отщепление галоге- 
новодородов от винилацетиленовых галогенидов.

Экспериментальная часть

Взаимодействие винилацетиленовых галогенидов с триметил
амином.

а) В растворе ацетона. Смесь 12,85 г (0,12 моля) винилацети
ленового галогенида и 30 мл 28°/0-ного ацетонного раствора триметил
амина оставлена при комнатной температуре на 5 дней. Образовав
шиеся кристаллы четвертичной аммониевой соли выделены, промыты 
несколько раз сухим эфиром, высушены в эксикаторе над хлористым 
кальцием.

б) В спиртовом растворе. Смесь 12,85 г (0,12 моля) винилаце
тиленового хлорида и 30 мл 25%-ного спиртового раствора триметил
амина в запаянной ампуле нагревалась при 60° в течение 6 часов. Ос
новная масса спирта отогнана под уменьшенным давлением, образо
вавшиеся кристаллы выделены, промыты сухим эфиром, высушены в 
эксикаторе над хлористым кальцием.

Условия реакции и константы полученных соединений приведены 
в таблице.

Условия реакции и константы полученных соединений II—IV'
Таблица
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II 12,85 30
30*

50,0
42,0

150—151 
с разложением CIOH1SNCI 7,62

7,69 7,46

III 8,7 15 86,4 164-165 CioH13NBr 6,14 6,03

IV 14,25 30 49,4
при ПО 

разлагается CnH։0NCI 6,88 6,94
V 4,7 7,5 87,5 разлагается* C1։H։0NBr 6,32 5,69

VI 14,25
7,1

30* 
15

74,9
50,6 114-116 CuH։oNCI 6,70

7,00 6,94

VII 9,3 15 89,6 150 C„HJ0NBr 5,84 5,69

* Применялся 25% спиртовый раствор триметиламина.
** При быстром плавлении плавится при 140—143°.
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