
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
армянский химический журнал

ХХП, № 11, 1969

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.952.4 + 547.322

ХИМИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

ЕХХХУЕ АЦЕТИЛЕН —АЛЛЕН —КУМУЛЕНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА 
ПРИ ЗАМЕЩЕНИИ ХЛОРА АМИНАМИ В ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ 

ГАЛОГЕНИДАХ

С А. ВАРТАНЯН, Ш. О. БАДАНЯН, Э. А. АРУТЮНЯН и Э. А. АБГАРЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 5 XI 1968

Реакция замещения хлора аминами в алициклических винилацетиленовых хло
ридах протекает через ацетилен — аллен — кумуленовую перегруппировку. Синтези
рованы винилацетиленовые и кумуленовые амины, изучены их гидрирование и гид
ратация.

Библ, ссылок 4.

Ранее нами было установлено, что при замещении хлора ами
нами в алифатических винилацетиленовых хлоридах реакция проте
кает через перегруппировку с образованием винилацетиленовых и ку
муленовых аминов [1].

Нам было интересно распространить новую реакцию перегруппи
ровки на алициклические винилацетиленовые хлориды. Оказалось, 
что при нуклеофильном замещении хлора аминами в 1-хлор-1-винил- 
этинилциклогексане и 1-хлор-4-метил-1-винилэтинилциклогексане по
лучаются кумуленовые (III) и винилацетиленовые (IV) амины, соот
ветственно:

Строение полученных соединений доказано с помощью спек
трального анализа и их превращениями.
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В ИК спектрах хлоридов (I) найдены частоты, характерные для 
сопряженных двойных (1606 см՜') и тройных (2190, 2178 см՜') свя
зей, а также —СИ СН2 группировки (3095, ЗОИ см՜'). В спектрах 
аминов (HI) найдена сильно интенсивная частота, характерная для 
кумуленовой группировки (2060 слг1). Амины (IV) характеризовались 
частотой при 2210 и 3024 см՜1. В их спектрах отсутствовали ча
стоты. характерные для незамещенной винильной группы. Указанные 
данные полностью соответствуют приписываемым структурам аминов. 
Необходимо отметить, что в спектрах аминов (IV) наблюдается также 
•присутствие слабых частот при 3090 см՜1, что свидетельствует о том, 
что эти амины получаются не в чистом виде.

При гидрировании кумуленовых аминов (III и IV, R = H) в при
сутствии никелевого катализатора Ренея и с платиновым катализатором 
(по Адамсу) под давлением водорода и винилацетиленовых аминов в 
присутствии платинового катализатора (по Адамсу) без давления по
лучается насыщенный амин (V), идентичный с известным образцом [2].

=CHCOCH։CH։N(CH3)j

VI

Ацетиленовые (IV, R=H) и кумуленовые (111, R=H) амины были 
легко гидратированы в спиртовых или водных растворах в присут
ствии серной кислоты и сернокислой ртути; при этом был выделен 
1-диалкиламино-4-циклогексилиден-3-бутанон (VI), идентичный с из
вестным образцом [3].

Экспериментальная часть

1 -Хлор- 1-винилэтинилциклогексан. В 260 г 1-винилэтинилцик- 
логексанола-1 пропущен ток хлористого водорода. Поглотилось 63 г. 
Водный слой отделен, хлорид высушен над хлористым кальцием. Пе
регонкой получено 200 г 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана; т. кип. 
87° при 10 мм; Пр* 1 5180; д“ 0,9792 [4].

1-Хлор-4-метил-1-винилэтинилциклогексан. Из 80 г 4-метил-1- 
винилэтинил-1-циклогексанола и 18 г хлористого водорода аналогично 
получен 61 г 1-хлор-4-метил-1-винилэтинилциклогексана; т. кип. 97— 
100° при 9 мм; п^° 1,5154; б|° 0,9710; найдено 56,12, вычислено 
53,19. Найдено %: С1 19,20. СиН„С1. Вычислено °/о: С1 19,34.

1-Ди метиламино-4 -циклогексилиден- 2- бу тин. Смесь 16,8 г 
(0,1 моля) 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана, 1,8 мл воды и 13,5 г 
(0.3 моля) диметиламина оставлена в закрытой ампуле при комнатной 
температуре в течение 10 дней. После обычной обработки [1] выде
лено обратно 3 г 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана; т. кип. 86—87° 
при 10 мм; п^° 1,5254 и 8,7 г 1-диметиламино-4-циклогексилиден-2- 
бутина; т. кип. 112° при 6 мм; п^° 1,5110; д|° 0,9517; найдено
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55,69, вычислено 56,55. Найдено %: X 7,96. С1аН„М. Вычислено %: 
14 7,89. Смолистый остаток — около 3 г.

1-Диметиламино-4-циклогексилиден-2,3-бутадиен. Смесь 40,4 г 
(0,3 моля) ]-хлор-1-винилэтинилциклогексана, 3 мл воды и 31,5 г 
(0,7 моля) диметиламина оставлена на 7 дней. Аналогично выделено 
4 г 1-диметиламино-4-ииклогексилиден-2-бутина; т. кип. 93-94’ при 
3 мм; п“ 1,5122 и 17 г 1-диметиламино-4-циклогексилиден-2,3-бута- 
диена; т. кип. 107° при 3 мм; 1,5412; <1^° 0,9014. найдено 61,72, 
вычислено 57,61. Найдено °,'о: 14 7,61. СИС„Ы. Вычислено %: X 7, 89. 
Пикрат плавится при 99°.

1-Диэтиламино -4-циклогексилиден- 2-бутин. Смесь 33,4 г 
(0,2 моля) 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана, 3,6 мл воды и 36,5 г 
(0,5 моля) диэтиламина оставлена на 12 дней. Выделено 15 г 1-ди- 
этиламино-4-циклогексилиден-2-бутина; т. кип. 126—127° при 3 мм; 
п*0 1,5048; б*° 0,9338; МКэ найдено 65.08, вычислено 66,12. Найдено %: 
14 6,65. СцН^Ы. Вычислено °/о: И 6,83. Смолистый остаток 14 г.

1-Диэтиламино-4-циклогексилиден-2,3-бутадиен. Вышеописан
ным образом из 16,8 г (0,1 моля) 1-хлор-1-винилэтинилциклогексана,. 
18,2 г (0,25 моля) диэтиламина и 1,8 мл воды при нагревании в за
паянной ампуле на кипящей водяной бане в течение 10 часов полу
чено 3,5 г 1-диэтиламино-4-циклогексилиден-2-бутина; т. кип. 122° при 
3 мм; п֊}1 1,5088 и 2,6 г 1-диэтиламино-4-циклогексилиден-2,3-бута-  
диена; т. кип. 126° при 3 мм; п^' 1,5250; 6“ 0,9224; МКи найдено 
68,09, вычислено 67,19. Найдено %: 14 6,83. С14Нгз14. Вычислено °/0: 
Ы 6,81.

1-Диметиламино-4-(4'-метилциклогексилиден-2)-бутин. Смесь 
18,2 г (0,1 моля) 1-хлор-4-метил-1-винилэтинилциклогексана, 11,2 г 
(0,25 моля) диметиламина и 1,8 мл воды оставлена на 10 дней. Вы
делено 4,8 г 1-диметиламино-4-(4'-метилциклогексилиден)-2-бутина; 
т. кип. 115—116° при 3,5 мм; п™ 1,5095; с^° 0,9412; МЕ» найдено 
60,61, вычислено 61,50. Найдено °/о: И 7,21. С13НПЬ1. Вычислено °/0: 
Ы 7,33.

1 - Диметиламино -4- (4՛-метилциклогексилиден)-2,3 - бутадиен. 
Смесь 18,25 г (0,1 моля) 1-хлор-4-метил-1-винилэтинилциклогексана, 
11,22 г (0,25 моля) диметиламина и 1,8 мл воды оставлена на 4 дня. 
После обработки выделено 8,5 г 1-диметиламино-4-(4'-метилцикло- 
гексилиден)-2,3-бутадиена; т. кип. 116—117° при 3 мм; п^1 1,5390;

0,8926; М₽о найдено 66,97, вычислено 62,57. Найдено °/0: 14 6,90.. 
С13НИЫ. Вычислено %: И 7,33.

1 - Диэтиламино - 4-(4' - метилциклогексилиден) -2,3-бутадиен. 
Смесь 12,1 г (0,075 моля) 1-хлор-4-метил-1-винилэтинилциклогексана,  
13,1 г (0,18 моля) диэтиламина и 1,2 мл воды нагревалась на кипя
щей водяной бане в течение 6 часов. После обработки выделено 4,1 г 
1-диэтиламино-4-(4'-метилциклогексилиден)-2,3-бутадиена; т. кип. 118—
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119' при 1 мм; п^ 1,5270; 0,9131; М1?о найдено 73,38, вычислено
71,80. Найдено °/0: X 6,64. С„НИХ. Вычислено °/0: X 6,33.

Гидрирование 1 -диметиламино - 4 - циклогексилиден-2-бутина. 
2,5 г 1-диметила.мино-4-циклогексилиден-2-бутина гидрировалось в 
10 мл этилового спирта в присутствии платинового катализатора (по 
Адамсу). Выделено 1,5 г 1-диметиламинобутилциклогексана; т. кип. 
87—88’ при 5 мм; п£' 1,4568. Пикрат плавится при 90—91°; по лите
ратурным данным, при 92—93° [2].

Гидрирование 1 -диметиламино - 4-циклогексилиден- 2,3 - бута
диена. 3 г 1-диметиламино-4-циклогексилиден-2,3-бутадиена гидриро
валось в присутствии никеля Ренея, протравленного платиновым ката
лизатором (по Адамсу) под давлением водорода 15 атм. Выделено 
2,1 г 1-диметиламинобутилциклогексана; т. кип. 107° при 15 мм; 
п“ 1,4582. Пикрат плавится при 93°; по литературным данным, при 
92-93° [2].

Гидратация 1 - диметиламино -3-циклогексенилиден- 2-бу тина. 
Смесь 3 г 1-диметиламино-4-циклогексилиден-2-бутина, 60 мл воды, 
5 мл серной кислоты и 1 г сернокислой ртути нагревалась при 60— 
65° в течение 5 часов. После обработки выделено 2,5 г 1-диметил- 
амино-4-циклогексилиден-З-бутанона; т. кип. 119՞ при 4 мм; 1,4949, 
б» 0,9808 [3].

Гидратация 1-диметиламино-4-циклогексилиден-2,3-бутадиена. 
Смесь 10 г 1-диметиламино-4 - циклогексилиден-9,3 - бутадиена, 5 г 
серной кислоты и 63 мл воды нагревалась в течение 6 часов при 
60—65° в присутствии 0,9 г сернокислой ртути. После обработки вы
делено 4 г 1-диметиламино-4-циклогексилиден-3-бутанона; т. кип. 115° 
при 3 мм; п^° 1,4956 [3].

ՎԻՆԻ (ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՔԻՄԻԱՍՕՕՕՂ ԱՑԵՏԻԼԵՆ-ԱԼԵՆ-ԿՈԻՄՈՒԼԵՆԱՑԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ՔԼՈՐԸ ԱՄԻՆՈՎ ՏԵՂԱԿԱԼԵԼԷՍ
Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Շ. Լ. ԲԱԳԱՆՅԱՆ, Լ. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և է. Ա. ԱԲԳԱՐՅԱՆԱմփոփում
Շարունակելով վինի լացն տի լեն ա լին հա լո գենիղխերում հալոգենն ամին

ներով տեղակալելու ուղղութլամբ կատարվող ուսումնասիրութլուններր ցուլց 
է տրված, որ ալիցիկլիկ վինի լա ցե տի լենա լին հալոգենիդների (I) դեպքում ևս 
ալդ ռեակցիան րն թանում է վերախմրավորմամբ առաջացնելով կումուլե- 
նալին ամիններ 1111), որոնք ամինի ազդեցոլթլամբ կամ ռեակցիա լի տևողու- 
թլան մեծացմամբ ենթարկվում են պրոտոտրոպ իզոմերացման, փոխարկվում 
են իզոմեր վինի լացետի լենա լին ամինների (IV)' Ուսումնասիրված են սին- 
թ եղված կումուլենալին և վինիլացետիլենալին ամինների հիդրումն ու հիդ- 
րատացոլմ ր:
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