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Замещение галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах протекает че
рез ацетилен—аллен—кумуленовую перегруппировку с образованием кумуленовых 
аминов. Последние в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты гидратиру
ются в а.р-ненасыщенные-р'-аминокетоны.

Табл. 4, библ, ссылок 6. •

Ранее нами было показано, что замещение галогена аминами во 
вторичных и третичных винилацетиленовых галогенидах протекает 
через ацетилен—аллен—кумуленовую перегруппировку с образова- 
ванием кумуленовых аминов [1, 2]. В случае изопропенилацетилено
вых галогенидов нам не удалось выделить кумуленовые амины, так 
как последние в условиях опыта гидратируются в а,р֊непредельные- 
₽'-аминокетоны [3].

Для установления зависимости и направленности реакции пере
группировки от природы-галогена и строения винилацетиленовых гало
генидов в настоящей работе изучено замещение галогена аминами в 
метилпропил-, метил-т/ге/п-бутил- и этилбутилвинилацетиленовых га
логенидах (I). Оказалось, что реакция в случае указанных галогени
дов протекает также через ацетилен—аллен—кумуленовую перегруп
пировку и в качестве единственного продукта реакции (при соотно
шении галогенида и амина =1:3) получаются соответствующие ку
муленовые амины (II).

нщю, й։ч
>СХ-С = С-СН=СН։ ---------- > >С=С=С=СНСН։М(Н),

R։ R։'
I II

1. к=к1=сн։> К։=С3Н„ Х=С1, Вг. 2. Н։=СН։, К։=С3Н-. Й=С3Н3, Х=С1;
3. К=й։=СН3> й3=т/?-С4Н., Х=С1, Вг; 4. Й։=СН3, й3=т/>-С4Н„ Н=С։Н։, Х=С1, Вг; 
5. К։=С։Н„ Й։=С4Н», Й=СН3, Х=С1, Вг; 6. й=й1=С։Н։, Ка=С4Нв. Х=С1;
7. Й։=Й։=С3Н։, К=СН3> Х=Вг; 8. Й=ЙХ=СН3, Й3=С4Н։, Х=Вг.
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Строение полученных аминов (II) доказано спектральным анализом и 
химическим путем. В ИК спектрах найдены поглощения при частотах 
2060, 1697; 1644 см~' , характерные для кумуленовой группировки 
П-4].

При гидрировании кумуленовых аминов (II) со смесью катализа
торов никеля Ренея с окисью платины (2:1) под давлением 15 атм. 
получены соответствующие насыщенные амины (III).

н, RյЧ
11  ► >СН(СНа)4Ы(СН։)։

Ках
III

1* R։—CHj, Rj—CjH7; 2. R7— CH3, Ra=/n/7-C4He; 3. R։=C։HS. R,=C4H,.

При гидратации аминов (II) 10%-ным водным раствором серной кис
лоты в присутствии сернокислой ртути получаются а,0-ненасыщенные- 
р-аминокетоны (IV).

нон йг.
п ------ ► ЪС=СНСОСН,СН։М(СНз)з

Ка'
IV

1. й։=СНз» Н։=СзН7; 2. йз=СНз, й։=л։р-С4Н։; 3. Й։=С։Н5, Ра=С4Нг

Строение полученных аминокетонов (IV) доказано ИК спектральным 
анализом. В спектрах найдены поглощения при частотах 1690 см՜1 
(для карбонильной группы) и 1610 см՜1 (для сопряженной двойной 
связи).

Экспериментальная часть

Этилбутилвинилэтинилкарбинол. Из 150 г (1,31 моля) этилбутил- 
кетона и 200 мл винилацетилена в присутствии 100 г порошкообраз
ного едкого кали известным способом [5] получено 180 г (81,2%) этил- 
бутилвинилэтинилкарбинола. Т. кип. 78—79° при 3 мм-, п^0 1,4770; dj° 
0,8616; MRd найдено 54,43, вычислено 52,35. Найдено %: С 79,00; 
Н 10,55. СиН18О. Вычислено %: С 79,52; Н 10,84.

Этилбутилвинилэтинилхлорметан. Известным способом [6] 
из 40 г этилбутилвиннлэтинилкарбинола и 10 г газообразного хлори
стого водорода получено 32 г (72,5%) этилбутилвинилэтинилхлорме- 
тана. Т. кип. 88—89° при 12 мм-, п^° 1,4840; dj° 0,9322; MRd найдено 
54,28, вычислено 55,40. Найдено %: С1 18,93. СиН17С1. Вычислено %: 
С1 19,24.

Метил-трет-бутилвинилэтинилхлорметан. Из 70 г метил- 
/тгре/п-бутилвинилэтинилкарбинола [7] и 18 г газообразного хлористого 
водорода аналогично получено 60 г (75,8%) метил-лгре/п-бутилвинил- 
этинилхлорметана. Т. кип. 73—74° при 15 мм-, п^0 1,4880; d^° 0,9798; 
MRd найдено 50,12, вычислено 50,78. Найдено %: С1 19,83. С10Н15С1. 
Вычислено %: С1 20,08.
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Диалкилвинилацетиленовые бромиды (/, Х=Вг). Известным 
способом [2] из 0,2 моля диалкилвинилацетиленового карбинола, 2 г 
сухого пиридина и 0,1 моля трехбромистого фосфора при 2° получены 
диалкилвинилацетиленовые бромиды (I), константы которых приведены 
в таблице 1.

• > ‘ ' Таблица 1
I

R/
>СВгС = С-СН=СН։

Ri R>
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ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 с։нт 45,9 68—69/10 С,Н։։Вг 1,5050 1,2054 49,46 49,06 39,43 39,80
СН3 с<н, 45,1 70-72/5 С10Н15ВГ 1,5100 1,1816 54,42 .53,68 36,64 37,21
СНз (СНз)зС 43,5 68—69/8 C։oHlsBr 1,5140 1,1816 54,78 53,68 36,42 37,21
с։н։ С,Н։ 39,1 79-80/13 С,Н։։Вг 1,5160 1,1927 50,90 49,06 39,22 39,80
С։Н8 с<н, 31,8 77-78/3 СцН„Вг 1,5030 1,1425 59,25 58,29 34,31 34,94

Синтез кумуленовых аминов (II). Смесь 0,1 моля свежепере- 
гнанного галогенида и 0,3 моля диметил- или диэтиламина в присут
ствии 0,1 моля воды в запаянной ампуле оставлялась при комнатной 
температуре в течение 5—7 дней. После удаления непрореагировав
шего амина остаток подкислялся соляной кислотой так, чтобы тем
пература реакционной смеси не превышала 30°. Непрореагировавший 
хлорид (бромид) экстрагировался эфиром. Водный раствор органиче
ских оснований нейтрализовался поташом, экстрагировался эфиром, 
высушивался сульфатом магния и после отгонки эфира остаток раз
гонялся в вакууме. Из соответствующих хлоридов и бромидов полу
чены одни и те м^е 1-диалкиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриены (И). 
Константы полученных аминокумуленов приведены в таблице 2.

Гидрирование 1-диметиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриенов. 
Маленький металлический баллон, содержащий 0,1 моля 1-диметил- 
амино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриена и 20 мл абсолютного этилового 
спирта в присутствии смеси катализатора никеля с окисью платины 
(в соотношениях 2 :1), заполнялся водородом под давлением в 15 атм. 
Содержимое баллона встряхивалось 5 дней при комнатной темпера
туре. После обычной обработки выделены насыщенные амины (III), 
константы которых приведены в таблице 3.

Гидратация 1-диметиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриенов. 
Смесь 0,1 моля 1-диметиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриена, 50 мл 
10%-ной серной кислоты и 2 г сернокислой ртути нагревалась при 
60° в течение 8 часов, затем нейтрализовывалась поташом, экстраги
ровалась эфиром, высушивалась сульфатом магния и после отгонки 
эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы полученных амино
кетонов (IV) приведены в таблице 4.



R! R, R։

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм

сн3 СзН, СНз 78,0 75 - 76/3

СНз (СНз)։С СНз 61,0 83-84/5

С։н, С4Н, СНз 70,0 103-104/5

СНз С3Н7 с։н։ 30,4 100/4

СНз (СНз)зС с,н։ 25,5 105-106/4

С3Н։ С4Н, с։н5 38,4 123-124/5



Тчб.ища 2
И1\

>С=С=С=СНСН։Ы(К3)։ 
йзХ

Молекулярная 
формула

Мйо И. %
Т. кип. 

пикрата. 
°С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
1 

со 
X вы

чи
с

ле
но

СПН1։М 1,5200 0,8806 56,96 55,54 8,16 8,48 94-95

С„Н,^ 1,5150 0,8771 61,54 60,15 7,58 7,82 —

С13Н,3К 1,5100 0,8700 66,35 64,77 7,13 7,25 —

СйНззИ 1,4990 0,8717 65,01 64,77 6,94 7,25 —

с14н։։ы 1,5000 0,8678 70,16 69,39 6,24 6,76 —

Син„ы 1,5010 0,8656 75,22 74,00 6,30 6,63 -т
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Տ1

ЙЗ

Таблица 3

К1 Й1
Вы

хо
д,

 °/0 Т. кип., 
°С/мм

Молекуляр
ная формула

Г
п20 а“

мк0 и. «/о

на
йд

ен
о

вы
чн

с-
 

1 ле
во

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн, с,н, 69,3 194-195/670 СцНз։Ы 1,4310 0,7874 56,22 56,94 7,93 8;18
сн3 (СН3)3С 70,0 207—208/670 с։։н„к 1,4400 0.7993 61,00 61,56 7,31 7,56
С։н։ С4Н, 75,6 227-228/670 с13н„н 1,4390 0,7962 65,74 66,17 6,98 7,03

К1\
2С = СНСОСН։СН։Ы(СН3)։

Таблица 4

R. R,

Вы
хо

д,
 ®/о Т. кип.,- 

°С/жж
Молекуляр
ная формула п20 ոն а“

МКо К, °/0

на
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ен
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__
__

__
__

вы
чи
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о
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с
ле

но

сн3 С։н, 70,5 95-96/5 син31оы 1,4665 0.9121 55,62 56,48 7,51 7,64
сн3 (СН3)3С 69,0 99-100/5 с։։н„ои 1,4720 0,9310 59,25 61,10 7,03 7,Н
с,н5 с«н, 68,6 116-117/5 С1зН։։ОМ 1,4690 0,9152 64,13 65,72 6,87 6,63

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏ ԻԼԵՆԻ ՔԻՄԻԱ

БХХХУ. Ա8ՆՏԻԷՆՆ-ԱԼԵՆ-ԿՈԻՄՈԻԼԵՆԱՅԻՆ ՎՆՐԱհՄՐԱՎՈՐՈՒՄ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՕԻՄ ՀԱԼՈԳԵՆԸ ԱԱԻՆՈՎ ՏԵՂԱԿԱԼԵԼ!’!!

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Մ. Ռ. ՐԱՐԽՈԽԴԱՐՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Տուլց ե տրվել, որ վինի լացետի լենա լին հալոգենիդներում հալոգենի 
ամիննևրով տեղակալման ռեակցիան ընթանում է վերախմթավոըմամբ, որը 
բերում է կումուլենալին ամինների առաջացմանը; Ուսումնասիրվել են վեր
ջիններիս հիդրման և- հիդրատացման ռեակցիաները;
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