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Получены ла/»а-алкенинил-М,М-дналкиланилины взаимодействием ениновых хло
ридов с дналкиланнлииамн.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Несмотря на многочисленные данные, касающиеся замещения гало
гена вторичными аминами в винилацетиленовых системах [1], вопрос о 
вовлечении в эту реакцию третичных аминов до сих пор остается почти 
открытым. Известно лишь [2], что триметиламин с некоторыми енино- 
выми хлоридами по аналогии со вторичными аминами дает четвертичные 
аммониевые соли кумуленовой структуры. Для того чтобы каким-то об
разом восполнить этот пробел, нами была проведена реакция между хло
ридами I и дпалкиланилинами. Оказалось, что взаимодействие, проте
кающее при комнатной температуре, приводит не к ожидаемым анили- 
ниевым солям, а к замещенным Ь1,М-диалкиланилинам II, т. е. протекает 
не Ы-, а С-алкенинилирование в пара-положение исходного анилина

(Ю։М- + й^ссспснсаысн С(Я1Н3)С = ССН=СН

III

Н։ (II.)

(СНэ)зМ- -С(СН3),С4Н

III

Па. Р=КХ=Р։=СН3; 116. К = К։=СН3, КХ=С3Н3;

Па. К = СН3, Й1=Н, К։=С3Н.; Иг. К=С։Н5, К1=й,=СН3.

Интересно, что продукты реакции выделяются с удовлетворитель
ными выходами лишь при добавке к реакционной смеси порошкообраз
ной и однохлористой меди. В этих условиях следовало ожидать про
текания реакции дегалоконденсации хлоридов I с образованием непре-
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дельных углеводородов аналогично [3]. Однако в нейтральном экстрак
те (экс. часть), кроме непрореагировавших хлоридов, никаких других 
продуктов не было обнаружено.

Строение индивидуальных по ГЖХ соединений II доказано как 
гидрированием в III (в случае Па), так ИК и ЯМР спектрами. В ИК 
спектрах имеются полосы незамещенной винильной группы (910—920, 
980—995, 1605—1620, 3085—3125 ел։՜’), дизамещенной тройной связи 
(2220—2230 см՜'), а также ароматич. кольца (1540—1560 си՜1). 
В ЯМР спектре соединения Па обнаружены сигналы метильных групп 
при атоме азота [N(CH3)2] и у четвертичного атома углерода^ С (СН3)։, 
проявляющиеся в виде синглетов в областях 2,9 и 1,64 м. д. Винильные 
протоны образуют мультиплет с центром при 5,6 м. д., четыре аромати
ческих протона—группу линий с центром 7 м. д., напоминающую квартет 
АВ системы, что характерно для napa-дизамещенного бензола.

На основе имеющихся экспериментальных данных трудно ответить 
на вопрос, являются ли полученные пара-алкенинил-Н;Ы-диалкиланили- 
ны II результатом непосредственного алкилирования диалкиланилино® 
ениновыми хлоридами, поскольку возможно также, что они образуются 
путем перегруппировки промежуточных солей аналогично известным 
перегруппировкам N-алкил (алкенил) анилинов в пара-замещенные ани
лины [4]. Более предпочтительным на наш взгляд является первый ва
риант, т. к. во втором случае трудно найти более или менее приемлемое 
объяснение столь большой неустойчивости предполагаемых анилиние- 
вых солей.

Экспериментальная часть

Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 
Хром-4 с катарометром, колонка стальная 2 л X 3 мм, наполнитель — 
5% апиезона L и 15% твина-85 на хроматоне N-AW. Газ-носитель—ге
лий, V=60—80 мл/мин.

ЯМР спектр снимался в СС1< на приборе «Varian» с рабочей часто
той 60 мгц. Внутренним стандартом служил ГМДС.

ИК спектры были сняты на UR-10 и ИКС-14А.
пара-Алкенинил-Ы^-диалкиланилины (II). Смесь 0,2 моля N.N-ди- 

алкиланилина, 0,1 моля хлорида I, 0,12 г Си, 0,9 г СиС1, 1,8 мл воды за
паивали в ампуле в атмосфере азота, а затем встряхивали 6 суток при 
комнатной температуре. Далее ампулу вскрывали и содержимое под
кисляли разбавленной соляной кислотой и экстрагировали несколько раз 
эфиром (нейтральный экстракт). Из водной части органические основа
ния высаливали поташом и извлекали эфиром (основной экстракт). Из 
нейтрального экстракта после удаления эфира были выделены непро
реагировавшие хлориды, а из основного экстракта наряду с исходными 
N.N-диалкиланилинами соединение II (табл.).
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Таблица
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Ha 37.1 128-130/2 1,5645 1,0092 6,90 6,56
116 22,0 144-146/3 1,5585 0,9560 6,23 6,25
Ilti 22,0 145—146/3 1,5535 0,9800 5,87 6,25
Ilr 16.6 145-147/3 1,5615 1.0166 5,85 5,81

4-(1,1-Диметиламил)֊.\',!4-^'1метиланилин (III). 3 г Па в 20 мл абс. 
спирта встряхивали в атмосфере водорода в присутствии окиси платины 
(«по Адамсу). После поглощения рассчитанного количества водорода 
смесь отфильтровали и перегнали. Выделено 2,8 г (90,7%) III, т. кип. 
120-12274мм. п» 1,5200, d“ 0,9082. Найдено %: С 80,80; Н 11,87; 
N 7,5. Ci5H26N. Вычислено %: С 81,16; Н 12,05; N 6,79.

2ՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

XXXVIIL \,\'-ԴՒՍ.ԼԿԻԷԱՆԻԼԻՆՆԵՐԻ Շ-ԱՀԿէՎԱՑՈԻՄԸ ՎԻՆԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԷԱՅԻՆ 
էԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈՎ

Մ. Գ. 0«Կ1Ա31ԷՆ, *. Ա. ՋՈհԱՆՅԱՆ, Ա. Պ. ԽՐԻՄՅԱՆ և Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՑԱՆ

Ենինային բլորիդների և N,(հ-դիալկիլանիլինների փոխազդմամր պղնձի 
կատալիզատորի ներկայությամբ ստացված են UjUirul-ալկենինիլ տեղակայ
ված քհ,(հ-ղիալկիլանիւիններւ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXVIII. C-ALKYLATION OF N.N-D1ALKYLAM1NES WITH VINYL 
PROPARGYL HALIDES

M. G. VOSKANIAN, Zh. A. CHOBAN1AN, A. P. KHRIMIAN
and Sh. H. BADAN1AN

p-Alkenyl-substituted N,N-dIalkylanlllnes have been obtained by 
the interaction of enynic chlorides with N,N-dialkylanilines in the pre
sence of copper catalysts.
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