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Показано, что в реакцию дегалоконденсацнн вступают аллильные галогениды, со
держащие электроноакцепторные заместители. При наличии же электронодонорпых за
местителей протекает нуклеофильное замещение с аллильной перегруппировкой.

В случае пропаргильных галогенидов, имеющих алкильные заместители у тройной 
связи, также происходит замещение с образованием непредельных аминов.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Недавно .нами было показано, что различные винилпропаргильные 
галогениды легко вступают в реакцию каталитической дегалоконденса- 
цин с образованием высоконепредельных углеводородов [1]. С целью 
расширения области приложения реакции в настоящей работе исполь
зованы замещенные пропаргильные и аллильные галогениды. Исследо
вания показали, что пропаргильные галогениды I, имеющие алкильные 
заместители у углерода тройной связи, в условиях дегалодимеризации 
не дают высоконепредельных углеводородов, реакция направляется в 
сторону нуклеофильного замещения с образованием непредельных ами
нов II.

К'1ГС(С1)С = СК ЙК'СЮ)С = С1?

I и
В ИК спектрах аминов II имеются полосы поглощения в области 

2220—2230 смотносящиеся к дизамещенной тройной связи. Кроме 
того, часть из них оказалась идентичной с заведомо известными образ
цами [2,3].

Как известно, однохлорнстая и порошкообразная медь катализирует 
нуклеофильное замещение в ряду .пропаргильных галогенидов с актив
ным ацетиленовым водородом [2]. При этом предполагается промежу
точное образование ацетиленидов меди.
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В нашем случае՛ где ацетиленовый карбанион исключается, не
видимому, имеет место образование л-комплеюса между ионами меди и 
тройной связью системы, благоприятствующего вместе с алкильными 
группами гетеролизу галогенида. Далее генерированный стабильный 
карбоцентр селективно вступает в реакцию с аминами, приводя к про
дуктам нормального замещения.

Интересные результаты были получены при вовлечении в вышеука
занную реакцию аллильных галогенидов III. Последние при наличии у 
кратной связи электронодонорных заместителей в присутствии однохлори
стой и порошкообразной меди или их смеси образуют с аминами исклю
чительно продукты нуклеофильного замещения с перегруппировкой. Это 
объясняется тем. что как электрофильные катализаторы, так и электроно
донорные заместители у двойной связи облегчают гетеролиз аллильных 
галогенидов и нуклеофильные реагенты атакуют образовавшийся более 
стабильный карбоце-нтр. Строение полученных аминов V доказано с по
мощью И.К спектров, где имеются полосы поглощения кратной связи в 
областях 900, 970—989, 1660, 3080 с.и՜1, характерные для монозамещен- 
ного винила.

При введении в аллильные системы атома хлора наряду с замеще
нием наблюдалась также реакция дегалоконденсацни, причем в продук
тах как нуклеофильного замещения, так и дегалоконденсацни изомеры 
не обнаружены.

К'1ГС(.ХК։Кз)С.(К)=СН։ ■*

XHR.R, 
R'R*C=CR—СН։С1----- -Си71Г>

III

R'R'C = CR-CHj-NR14։ <— 
IV

[R'R"C=CR—CH;(CuCI)+CrHNRjRj]
VII

(R'R"C=CRCH։—)։
VI

В продуктах дегалодимеризации VI имеются полосы поглощения в 
областях 792,828, 1666 с.и~~ характерные для изолированной двойной 
связи, в амине IV (R'=CH3, Cl, R"=C1, R = H)—в областях 769—792. 
825—847, 1662 см՜1, присущие трехзамещенному винилу; при R'=R"= 
Н, R = C1 наблюдаются деформационные и валентные колебания при 
860—885, 1430, 1650, 3100 ел՜1, соответствующие гемдизамещенному 
винилу. Часть аминов была идентифицирована сравнением с известными 
образцами [4,5].

Было установлено, что алленовый галогенид с аллильным хлором 
(III, R'==R"=MeTMHAeH, R = H) в аналогичных условиях приводит к об
разованию вторичных и третичных аминов алленового строения, идентич
ных с ранее известными образцами [6].

Обобщая вышесказанное, можно предположить, что галогениды, 
содержащие несопряженные кратные связи и электронодонорные
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заместители, в присутствии аминов с солями меди образуют про
межуточный комплекс ионкарбониевого характера, которын вступает 
в реакцию нуклеофильного замещения. В случае аллильных галогени
дов с электроноакцепторными заместителями вследствие изменения ха
рактера промежуточного комплекса повышается вероятность гомолити
ческого разрыва С—X связи, направляющего реакцию в сторону дегало- 
ц им ер из а ци н.

Экспериментальная часть

ГЖХ проведена на приборах ЛХМ-86 и «Хром-4» с катарометром. 
Для разделения аминов использованы две колонки (200X300 мм) при 
температуре 140—170°. 1. Хроматон N-AW, жидкая фаза — силикон 
ХЕ-60 5%. 2. Целит, жидкая фаза—смесь апиезона 10% и твина-80 
10%.

Для разделения VI использован хемосорб, жидкая фаза—смесь 
апиезона 15% и твина-80 6,5%, температура 160—180°.

Общее описание взаимодействия ^пропаргил- и аллилгалогенидов с 
аминами в присутствии смеси однохлористой и порошкообразной меди. 
К смеси 80—100 мл эфира, (0,25 моля) амина, 0,1 моля порошкообраз
ной н однохлористой меди (1:1) при —15° медленно прикапывался исход
ный хлорид (0,1 моля). Перемешивание продолжалось при этой темпера
туре 7 и далее при комнатной 14 час. Продолжительность реакции 72 ча
са. Реакционная смесь подкислялась 10% соляной кислотой, экстрагиро
валась эфиром. Экстракт высушивался над сернокислым магнием и пос
ле отгонюи эфира перегонялся в вакууме. Некоторые физико-химические 
данные полученных при этом непредельных соединений VI приведены в 
табл. 1.

Таблица I
Производные дналлила VI

R" R' R

Вы
хо

д,
 ° 0 Т. кип., 

°С'к.и d=° „20 
nD

Найдено, % Вычислен.). %

С Н С1 С Н CI

СН3 Ci н 22,9 58.3 I,0523 1,4835 53.85 7,05 40,00 53,04 6,63 40,33
Н Н CI 16 50,16 0,8769 1,475$ 47,35 5,21 46,20 48,00 5,34 46,60
С1 CI н 24.6 122—125 3 1,0451 1,5203 .33.18 3,00 63,80 32,72 2,72 54.50

Водный раствор органических оснований нейтрализовался пота
шом, экстрагировался эфиром, сушился над сернокислым магнием, пос
ле отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы полученных 
продуктов II, IV, V и их выходы приведены в табл. 2,3.



Восстановительная дегалокондепсаштя 433

Нещ еденные амины П
Таблица 2

R R' R'

Вы
хо

д,
 " , T. кип.. 

"С м.4 Հ՛ 2*»"D

N, 0 a

T. n ւ. 
пикрата, 

"C 
(in спирта)

s.

H՜ 
CQ 
Q. 
0?

на
йд

ен
о __

__
__

__
11

Ы
ЧН

С
-

ЛС
11

О
 1

C,H, Cll, CH, 38,8 118-120 12 0.8794 1.4775 7,14 6,76 148-149 —

H CH, CH, 75,6 T. пл 55—56 — — — — — 2
CH, H H 88.9 88-89/10 0,8883 1,483d 10,50 10.22 131- 32 3

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ԱԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXVI. ՊՐՈՊԱՐԳԻԼ- ԵՎ ԱԼԻԱԱԼՈԳԵՆԻԳՆնՐՕ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՂ 

ԴԵ2ԱԼՈԿՈՆԴԵՆՍԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, ժ. Ա. ՋՈՐԱՆՅԱՆ, Ա. Ա. ՆԱԼՈԱՆԴՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

^ոլ!9 է տՐլէա^ւ ”ր դեհ ա լոկոն դեն սա ցմ ան ռեակցիային մասնակցում են 
այն ալիլհալոդենիդները, որոնք պարունակում են էլեկտրոնոակցեպտոր տե- 
ղակալիչներ, իսկ էլեկտրոնոդոնոր տեղա կալիչների առկայության դեպքում 
տեղի ունի միայն նուկլեոֆիլ տեղակալում ալիլային վերախմբավորմամբ։

Պրոպարդիլհալոդենիդների եռակի կապի մոտ ալկիլ տեղակալիչների 
առկայության դեպքում տեղի ունի միայն նուկլեոֆիլ տեղակալումւ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXVI. PROPARGYL AND ALLYL HALIDES IN REDUCTIVE 
DEHALOCONDENSAT1ON REACTIONS

M. G. VOSKANIAN. Zh. A. CHOBANfAN, A. A. NALBANDIAN 
and Sh. H. BADANIAN

It has been shown that allyl halides with electronoacccptor substi
tuents participate in the dehaiocondensatlon reaction. If electronodonor 
groups are present nucleophilic substitution takes place with an allylic 
rearrangement.

Propargyl halides containing alkyl groups at the triple bond also 
undergo nucleophilic substitution with the formation of unsaturated 
amines.



Табл ща 3
Непредельные амины IV, V

Исходные соединения
Аминные 
продукты 

(выход, °;,)
Т. кип , 
‘С .«.и а? 20 

"О

и. •/,
Т. пл. 

пикрата, 
°С

Литера
тура

хлорид III
амин

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

ноR' R' R

Н Н Н (СН։)։ЫН IV (79,1) 38-40/10 0.6145 1,4655 11,34 11,20 —
сн։ сн։ н (С։Н։)։М1 V (65,0) 45-46/12 0,6550 1,4405 10,40 9,92 95—96 

из этанола
—

СИ, II н (С11,)»НН V (61,2) 50-51/11 0,8312 1,4600 10,04 10.07 —
*метнлнден — 11 С4Н։МН, IV (29,8) 40-42.4 — 1.4555 — — 6

иН, С1 н (С։11։)։ЫН IV (24,2) 76/22 0.9157 1,4538 9.15 8,67 108-109 
из поды

5

С1 С1 н (СН։),ЫН IV (28,9) 64- 65/2,5 1,0205 1,5053 6,75 6,57 —
II н С1 (С։Н։)։НН IV (11.9) 43 13 0,6866 1,4463 9,60 9,30 4

* Параллельно получав ся 27,1’/о (СН? = С=СН—СН? -),1\'С|Н,,

М
. Г. Восканян. Ж А

. "обанян. А
. А

. Н
албандян, Ш
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. Баданян
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