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Исследованы некоторые превращения диметилаллилэтинилкарбинола и получен
ных при этом соединений.

Рис. 1, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что даалкилетинилкарбинолы с хлори
стым или бромистым аллилами, в присутствии однохлори-стой меди и 
хлористого аммония в токе азота образуют соответствующие диалкил- 
аллилэтинилка1рбинолы [1].

В настоящей статье приводятся результаты исследований некото
рых реакций замещения и присоединения диметилаллилэтинилкарбино- 
ла (I) и полученных при этом соединений. Показано, нто карбинол 1 
в присутствии 70%-ного водного -раствора метанола и следов серной 
кислоты при 70—80° превращается в соответствующий метиловый эфир 
(II), строение которого установлено с помощью 'элементного и спект
рального анализов. В спектрах найдены частоты, характерные для 
тройной связи (2240 см՜1), несопряженной винильной (3090, 1645, 
990, 920 см~') и эфирной (1090, 1180 см՜') групп. Не обнаружена 
гидроксильная группа. При пропускании сухого хлористого водорода 
через карбинол I получается хлорид III, а при взаимодействии с трех
бромистым фосфором в абсолютном эфире в присутствии сухого пи
ридина — бромид IV.

В спектрах соединений III, IV обнаружены частоты, характерные 
для тройной связи (2240 см՜', сильная полоса) и несопряженной ви
нильной группы (3090, 1645, 990, 915 сх՜1).
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Хлорид III в сухом хлороформе в токе сухого хлора при—30° под
вергается хлорированию по двойной связи винильной группы с образо
ванием трихлорида V; при добавлении по каплям брома хлорид III пре
вращается в дабромхлорад VI. Строение этих соединений установлено 
элементным и спектральны1м анализами. В их спектрах отсутствуют по 
лосы поглощения винильной группы, а тройная связь выражена интен
сивно.
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Показано, что при оставлении смеси хлорида III и бромида IV с 
газообразным диметиламином в присутствии, следов воды при комнат
ной температуре в течение 5—7 дней происходит ацетилен- алленовая 
перегруппировка и образуется соответствующий аллилалленовый амин 
VII. В случае анилина в тех же условиях образуется аллил ацетиленовым 
амин VIII. При этом установлено, что при употреблении двукратного 
или четырехкратного избытка амина выход полученных алленового и 
ацетиленового аминов примерно одинаков, а при стехиометрических со
отношениях выход заметно понижается. Пикраты аллилалленового VII 
и аллилацетиленового VIII аминов, полученных из хлорида III и бро
мида IV, имеют одинаковую точку плавления и их смешанные пробы 
не дают депрессии точки плавления. Строение аминов VII и VIII уста
новлено элементным анализам, получением кристаллических производ
ных и ИК спектрами. В спектре соединения VII обнаружена алленовая 
(1950 ел՜1, сильная полоса) и несопряженная двойная Связи (1645, 
3090, 990, 920 ел՜1), а в спектре соединения VIII обнаружены частоты 
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тройной (2220 см՜1), несопряженной двойной связей (1640, 3090, 990, 
940 еле՜1) и N—Н-группы (3363 еле՜’).

В случае взаимодействия хлорида III или бромида IV с диэтил- 
и дибутиламинами происходит отщепление хлористого или бромистого 
водорода. В результате образуется смесь диенина и кумуленового хло
рида или бромида и гидрохлорид или гидробромнд соответствующего 
исходного амина. Неаминная фракция, полученная при взаимодейст
вии хлорида III с диэтиламином в течение 5—6 дней при 0°, подвер
глась спектральному и хроматографическому анализам. В спектре об
наружены: кумулен (2050 еле՜1), несопряженная двойная (1645, 990, 
900, 920, 3085 еж՜1), сопряженная двойная (1595 с«՜1) и тройная 
связи (2240 см՜1).

Хроматографический анализ смеси на приборе Хром42 показал, 
что она состоит из диенина (—40%), исходного хлорида (—(10%) и ку- 
муленного хлорида (—80%), строение которого не установлено (см. 
рис.). Расчет процентного содержания компонентов смеси производил-

Ьр»н5>, кин

Рис. Хроматограмма смеси: а —'куммулеповый хлорид; Ь — хлорид; 
с — диенин. Колонка 80 X 0,4 с 10®,'0-ным полиэтилепгликолем на 
рпсорбе, обработанном 1%-ным КОН. расход газа-носителя — азота

0,1 кг/см*, Т’С, скорость бумаги 5 мм/мин.

ся методом Бартлэ [2]. Диенин и «сходный хлорид идентифицированы 
на хроматографе как введением отдельно полученных нами чистых об
разцов,. так и добавлением их к исследуемой смеси. Взаимодействие 
смеси с диметиламином привело в основном к ©смолению. Однако был 
обнаружен и выделен также алленовый асмин VII в количестве, соответ
ствующем количеству исходного хлорида III в .реакционной смеси. Пик
раты амина, полученного при этих условиях, и амина VII, полученного 
при взаимодействии хлорида III с диметиламином, имели одинаковую 
точку плавления, их смешанная проба не дала депрессии.

Диметилаллилэтинилка.рбинол (’I), хлорид III и зфир II с вод
ным .раствором едкого кали превращаются в алленовый карбинол 
IX и эфир X, соответственно. В спектре соединения IX обнаружены 
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гидроксильная группа (3451—3272 см՜1), аллен (1941 см՜1) и сопря
женная винильная группа (1617, 3100, 920, 990 см՜1), а в спектре 
соединения X —аллен (1950 см՜1) и сопряженная винильная группа 
(1610, 3090, 920, 990 см՜1).

Гидрированием с РЬкатализатором алленового карбинола IX по
лучен насыщенный опирт XI, константы которого совпадают с литера
турными данными [3]. В кислой среде (110%-ная серная кислота) из хло
рида III образуетоя иСклюнительно аллилацетиленовый карбинол I.

Экспериментальная часть

2-Метал-2-метоксигептен,-6-ан-3 (II). Взято 7 г 70%-ного водно
го раствора метанола, содержащего 0,5 мл концентрированной серной 
кислоты и по каплям добавлено 12,4 г (0,1 моля) карбинола I. Смесь 
нагревалась при 70—80° и непрерывно перемешивалась в течение 6 
часов. Выделившийся водный слой отделен, продукт промыт раство
ром соды до нейтральной реакции, высушен сульфатом магния и перег
нан. Получено 10,2 г (73,9%) продукта II с т. кип. 54—55°/14 мм\ п2^ 
1,4410; сЦ° 0,8512; МЕо найдено 42,794, вычислено 42,925. Найдено %: 
С 78,47; Н 10,37. С։НИО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

2-Метил-2-хлоргептен-6-ин-3 (III). Через 24,8 г (0,2 моля) кар
бинола I пропущено 7 г газообразного хлористого водорода (см. ус
ловия и обработку [4]). После перегонки получено 22,3 г (78,3%) хло
рида III с т. кип. 54—55°/15 мм\ п™ 1,4630; б^° 0,9905; МЕп найдено 
41,922, вычислено 41,542. Найдено %: С 67,23; Н 8,00; С1 24,87. 
С8НПС1. Вычислено %: С 67,37; Н 7,72; С1 24,91.

2-Меггшл-2-бромгептен-6-ин-3 (IV). К раствору 18,6 г (0,15 мо
ля) карбинола I и 3 г сухого пиридина в 40 мл абсолютного эфира 
при перемешивании и охлаждении до —3° добавлено 20 г трехбро
мистого фосфора. Смесь перемешивалась в течение 6 часов. На сле
дующий день органический слой отделен, несколько раз промыт сухим 
эфиром и перегнан. Получено 19,5 г (69,9%) бромида IV с т. кип. 70— 
71°/16 мм\ п^° 1,4940; б20 1,2315; МЕп найдено 44,266, вычислено 
44,450. Найдено °/0: С 51,33;Н 6,19; Вг 42,40. С8НпВг. Вычислено %: 
С 51,34; Н 5,88; Вг 42,78.

2-Метил-2,6,7-трихлоргептин-3 (V). В смесь 14,2 г (0,1 моля) 
хлорида III и 50 мл сухого хлороформа при —30° пропущен ток сухого 
хлора до поглощения 7,6 г (около 20 минут). После удаления хлора 
остаток перегнан в вакууме. Получено 13 г (61,8%) трихлорида V с 
т. кип. 106—10879 мм\ п» 1,4980; б20 1,1923; МЕо найдено 52,435, вы
числено 51,743. Найдено %: С 44,88; Н 5,18; С1 49,83. С8НиС1։. Вычис
лено %: С 44,96; Н 5,15; С1 49,88. Получено также 6 г высококи- 
пящей фракции, которая не изучалась.

2-Метил-2-хлор-6,7-дибромгептин-3 (VI). В смесь 14,2 г (0,1 
моля) хлорида III и 25 мл сухого хлороформа при —30° по каплям 
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добавлен раствор 15 г брома в 25 мл сухого хлороформа с такой ско
ростью, чтобы температура реакционной смеси поддерживалась при 
—30°. Затем смесь перемешивалась еще 2 часа; после удаления хло
роформа остаток перегнан в вакууме. Получено 22 г (72.7%) продукта 
VI с т. кип. 97— 9872 мм\ п^° 1,5410: б^° 1,6425: М!Ъ найдено 57,81, 
вычислено 57,54. Найдено %: С 31,85; Н3.81; С1 и Вг 63,74. С8Н։1Вг։С1. 
Вычислено %: С 31,73; Н 3,63; С1 и Вг 64,62.

2-Мет.ил-4-диметиламиногептатриен-2,3,6 (VII). а. Смесь 7,1 г 
(0,05 моля) свсжеперстнанного хлорида IV, 9 г (0,2 моля) диметил
амина и 1,5 мл воды оставлена пр:։ комнатной температуре на 6—7 
дней. После обычной обработки реакционной смеси аминная фракция 
перегнана в вакууме. Получено 4 г (53°/0) алленового амина VII с 
т. кип. 76—77713 мм.-, п^° 1,4895; 0,8518; М1?о найдено 50,919, вы
числено 51,157. Найдено %: С 79,25; Н 11,31; Ы 9,55. СюН^Ы. Вычис
лено %: С 79,47; Н 11,25; Ы 9,27. Пикрат плавится при 13?—134’. Най
дено %: С 50,34; Н 5,30; Ы 14,58. С1։НмМ4О7. Вычислено %: С 50,53; 
I I 5,26; И 14,74.

б. Аналогично вышеописанному опыту из 7 г (0,037 моля) бро
мида V, 6,8 г (0,15 моля) диметиламина и 1,5 мл воды получено 3 г 
(53,1%) амина VII с т. кип. 75— 76713 мм\ п£° 1,4890. Пикрат плавится 
при 132—133°. Найдено %: Ы 14,61. С1вНюЫ4О7. Вычислено %: И 14,74. 
Смешанная проба пикратов из опытов а и б плавится при 133°.

2-Метил-2-фениламиногептен-6-ин-3 (VIII). а. Аналогично вы
шеописанному из 7,1 г (0,05 моля) хлорида III, 9,3 г (0,1 моля) ани
лина и 1 мл воды в течение 7 дней получено 4,6 г (46,2%) VIII 
ст. кип. 101—102° /2 мм՛, п" 1,5670; 6“ 0,9983; МКО найдено 65,09, 
вычислено 64,72. Найдено %: С 85,19; Н 8,71; И 7,00. С14Н17Ы. Вычис
лено %: С 84,42; Н 8,54; И 7,03. Пикрат плавится при 191 — 192°. Най
дено %: Ы 12,90. СмНиМ4О7. Вычислено %: И 13,08.

б. Аналогичным образом из 9,4 г (0,05 моля) бромида IV, 9,3 г 
(0,1 моля) анилина и 1 мл воды получено 2.8 г (28%) амина VIII с 
т. кип. 102-10372 мм՜, п»1 1,5660. Найдено %: II 7,00. С14Н„Ы. Пик
рат плавится при 190—191°. Найдено %: 14 13,18. С^Ни^О,. Вычис
лено %: М 13,08. Смешанная проба пикратов из опытов а и б пла
вится при 191°.

в. Из 14,2 г (0,1 моля) хлорида III, 15 г (0,2 моля) диэтиламина и 
1 мл воды после хранения в течение 7 дней в холодильнике и обра
ботки получено 7,4 г смеси 2-метилгептадиен-1,6-ина-3 (—10%), ис
ходного (—10%) и кумуленового хлоридов (~80%) (по данным хро
матограммы). Таким образом, выход диенина составляет 7%, а куму
ленового хлорида — ~ 42%. Выделено также 0,5 г гидрохлорида ди
этилового амина, т. пл. 222—223° [3].

г. Из 7,4 г смеси, полученной выше, 9 г диметиламина и 1 мл 
воды в течение 7 дней при комнатной температуре получено 0,3 г 
продукта с т. кип. 75—76°/12 мм\ п^0 1,4890. Пикрат плавится при 
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132—133’, смешанная проба с пикратом, полученным из чистого алле
нового амина VII, не дает депрессии температуры плавления.

2-Метилгептатриен-3,4,6-ол-2 (IX) а. К раствору 10 г едкого 
кали в 150 мл воды по каплям добавлено 8 г хлорида III; смесь пере
мешивалась в течение 10 часов при 55— 60°, а затем еще 1 час при 
70—80°. Реакционная смесь нейтрализована, экстрагирована эфиром и 
высушена над сульфатом магния. После удаления эфира остаток пе-> 
регнан в вакууме. Получено 4,5 г (64,4%) IX с т. кип. 74—75°/15 мм; 

1,5010; 6^0,8784; МИо найдено 41,088, вычислено 39,268. Найде
но %: С 77,15; Н 9,84. С8Н„О. Вычислено %: С 77,42; Н 9,67.

б. Аналогично вышеописанному из 8 г карбинола 1 и 10 г едкого 
кали в 150 мл воды в течение 8 часов получено 5,7 г (71,3%) IX с 
т. кип. 76—77°/16 мм; ո՜յ“ 1,5000; ճ“ 0,8781; МР0 найдено 40,85, вы
числено 39,268. Найдено %; С 77,67; Н 9,80. С։НПО. Вычислено %: 
С 77,42; Н 9,67.

2-Метил-2-метоксигепт.атриен-2,4,6 (X). Из 7 г эфира II и Юг 
едкого кали в 150 мл воды получено 4 г (57%) Хет. кип. 53—54°/14 мм;

1,4580; с^0 0,8489; МРо найдено 44,316, вычислено 44,062. Найде
но %: С 77,91; Н 10,18. СВНИО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.

2-Метилгептен-6-ин-3-ол-2. Из 10 г хлорида III, 50лсл 10%-ного 
водного раствора серной кислоты и 1 г сернокислой ртути в вы
шеуказанных условиях получено 6,6 г (88%) карбинола I с т. кип. 
68 —69°/13 мм; п2° 1,4630, константы которого совпадают с литератур
ными данными [1].

Гидрирование алленового карбинола (IX). Из 1 г карбинола IX 
при гидрировании с РЬкатализатором в спирте получено 0,6 г (58%) 
2-метилгептанола-2 (XI) с т. кип. 67—68°/15 мм; п^ 1,4340, константы 
которого совпадают с литературными данными [3].

92ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXIX. ԴԻՄԵԹԻԼԱԼ1ԻԼԷԹԻՆԻԷԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ԵՎ ՆՐԱՆԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՑԱՆ, Ս. Կ. ՓԻՐԵՆՑԱՆ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Յայց է տրված, որ դիմեթիլալլիլէթինիլկարբինոլը (I) 70%-անոց ջր֊ 
րային մեթանոլի և ծծմբական թթվի հետքերի ներկայոլթամբ փոփոխվում է 
մեթիլեթերի (II)։ I կարբինոլի մեջ չոր քլորաջրածին մտցնելիս առաջա
նում է III քլորիդը, իսկ ֆոսֆորի եռբրոմիդով միացնելիս' IV բրոմիդը: 
III քլորիդին քլոր և բրոմ միացնելով ստացվում են համապատասխան V եռ- 
քլորիդը և VI երկբրոմքլորիդը։ III քլորիդը և IV բրոմիդը դիմեթիլամինի 
հետ առաջացնում են միևնույն ալիլլալլե^ային ամինը, իսկ անիլինի հետ' ալ- 
լիլացետիլևնային ամինը։ Ցույց է տրված, որ I կարբինոլը, III քլորիդը և
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II մեթօքսի միացությունները կալիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթում տա
քացնելիս ենթարկվում են տեղակալման և խմբավորման ռեակցիաների, ա- 
ոաջացնելով համապատասխան վին ի լա լլեն ա յ ին սպիրտն (IX) և X եթերը։ III 
քլորիդը 10% ֊անոց ծծմբական թթվի ներկայությամբ տաքացնելիս ենթարկ
վում է միայն տեղակալման, առաջացնելով դիմեթիլւսլլիլէթինիլկարբինոլը (I)։
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