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Изучено взаимодействие первичных и вторичных аллилпропаргилыгых галогенидов с 
аминами. Показано, что имеет место нормальное замещение с образованием аллилацети­
леновых аминов.

Библ, ссылок 8.

Как было установлено недавно, реакция третичных аллилпропар­
гильных галогенидов со вторичными аминами при переходе от диметил­
амина к высшим аналогам направляется в сторону 1,4-дегидрогалогени- 
роваиия с образованием впнилбутатриеновых углеводородов [1,2]. Такое 
необычное поведение третичных аллилпропаргнльных галогенидов по 
отношению к высшим аминам стимулировало наши дальнейшие исследо­
вания в этой области. Предполагалось, что основной причиной изменения 
направленности реакции от замещения к отщеплению являются про­
странственные эффекты заместителей при пропаргильном углероде. Для 
выяснения этого вопроса интересно было изучить реакцию с аминами 
первичных и вторичных аллилпропаргильных хлоридов. Полученные 
результаты показали, что взаимодействие аллилэтинилхлорметанов 
I (К = Н), I (К = изо-СзН7) со вторичными аминами направляется в сто­
рону нуклеофильного замещения с образованием аллилпропаргнльных 
аминов II.

ХС1 НХ<!Г),

R' СН3. С։Н։, пенгаметплен, К = Н. изо-С3Н1

Любопытно, что в этом случае в отличие от аллилацетн.теновых третич­
ных галогенидов [1,2] в основном протекает нормальное замещение, т. е. 
почти не наблюдается перемещения реакционного центра, характерного 
для винилпропаргильных систем [3—7]. Данные ПМР и ГЖХ свиДе-
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тельствуют об индивидуальности продуктов 1I(R = H), однако в их ИК 
спектрах имеются следы характеристических поглощений алленовой 
группировки при 1955 С.«՜1. Возможно, что соединения II(R=H) в не­
значительной степени загрязнены примесями продуктов аномального 
замещения III.

(R1.NH ✓ —
N(R')j

R N(R')3

III

По данным ПМР. при Р=изо-С3Н7 имеется одно вещество (II), однако 
ИК и ГЖХ данные показывают 5% содержание продукта III.

Непредельные хлориды I получены из соответствующих карбинолов 
по двухступенчатой методике, включающей промежуточное образование 
тозилата, с применением л-толуолсульфохлорида [8, 9]. Тозилаты обра­
боткой хлористым литием в диметилформампде без выделения превра­
щены, в аллилпропаргильные хлориды. Применение хлористого тионила՛ 
не привело к желаемому результату.

R = H. C3II7. U30-C3H7

Экспериментальная часть 
*

ГЖХ анализ проводили на приборах ЛХМ-8 м (колонка с 5% поли- 
этиленгликолем на рисорбе, газ-носитель— гелий, температура 50°) и 
«Цвет-64» (металлическая колонка 1 .иХ0,4 мм, апиезон 10%, твин 10% 
на целите). ИК спектры снимали на приборе LJR-20. УФ спектры реги­
стрировали в этаноле на приборе «Specord», ПААР спектры—в CCU на 
приборе «Perkin—Elmer В-12В» с рабочей частотой 60 МГц.

Взаимодействие 1-хлор-5-гексен-2-ина с диметиламином. Смесь 
5,7 г (0,05 моля) 1-хлор-5-гексен-2-ина и 4,5 г (0,1 моля) диметилампна 
в 5 мл абс. эфира оставлена на 2 сут. Выпавшая соль отфильтроаана, 
промыта абс. эфиром и после удаления эфира вещество перегнано. Вы­
делено 3,7 г (60,2%) 1-диметиламиио-5-гексен-2-ина. Найдено %: 
N 11.69. CgHi։N. Вычислено %: N 11,38. ИК спектр, vn,8X, см՜1; 3090, 
3070, 3020 (СН = СН2), 2265, 2235 (С=С), 1645 (С-С), 8ш։х = 990, 
960, 920 (СН = СН,). ПМР спектр (CC1J, S, м. д.: 5,80 м (СН = ),

( /Н\ ( /Н\ i /\
5,30м ( =CZ ), 5,09м (=СС՜). 3,20 м |H,CN< , 2,98 м (СН2), 

\ ՝н/ ՝ \н/ •֊' 4 7 “

2,20 с (ХСН3). УФ спектр (этанол), нм: /га1Х=205 (s- = 3000).
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Взаимодействие 1-хлор-5-гексен-2-ина с пиперидином. К 5,15 г 
(0,045 моля) 1-хлор-5-гексен-2-ина при охлаждении прилито 11,47 г 
(0,135 моля) пиперидина. Смесь оставлена при комнатной температуре 
на 2 дня, из аминной фракции выделено 3,2 г (43,65%) 1-пипериднн-5- 
гексен-2-ина с т. кип. 61 — 62°/2 мм, п^" 1,4920, d;° 0,9083. Найдено %? 
N 8,58. CuHnN. Вычислено °/0: N 8,58. ИК спектр, vm։x, см֊1: 3090, 
3065, 3020 (СН=СН2), 2270, 2240, 2220 (СэС), 1650 (С=С), Зш„=998, 
960, 920 (СН = СН2). ПМР спектр (CCI«), о, м. д.: 5,82 м (СН = ),

/ А / /Н\ / /\5,33м ( =С^ ), 5,10м (—C(f ), 3,20 т CH2N(J , 2,96 м (СН2),

2,44 (СН2) шир., 1,46 (СН2) шир. УФ спектр (этанол), нм: >.„,„ = 230 
(е = 2200), 220 (в = 4800). В ИК спектре имеются следы аллена, од­
нако хроматографически вещество не разделилось.

Взаимодействие 1-хлор-5-гексен-2-ина с диэтиламином. К 5,725 г 
(0,05 моля) 1-хлор-5-гексен-2-ина при охлаждении прилито 7,3 г (0,1 мо­
ля) диэтиламина. Смесь оставлена в холодильнике на 4 дня, осадок от­
фильтрован, фильтрат перегнан в вакууме. Выделено 4,1 г (54,3%) 
1-диэтиламино-5-гексен-2-ина. Найдено %: N 9,36. C։oH7N. Вычислено %: 
N 9,27. ИК спектр, vm„, см֊1: 3090, 3065, 3020 (СН=СН2), 2260, 2240 
(CsC), 1645 (С = С), Зга։х = 990, 920 (СН = СН2). ПМР спектр (CCI«), 

/ /н\ / /Н\
3, м. д.: 5,80 м (СН = ), 5,30 м ( = С( ), 5,07 м (=cf՜), 3,36 т 

\ чн/ к чн'

СН2). 2,97 уш. (СН2ОН), 2,48 квд [H։CN(CH։CH։)S], 1,01 т

(H2CN(CH2CH։)2). УФ спектр (этанол), нм: /тах = 230 (в = 1000), 210 
I

(в = 3100). В ИК спектре имеются следы аллена.
Взаимодействие 2-метил-3-хлор-7-октен-4-ина с пиперидином. К 

3,91 г (0,025 моля) 2-.метил-3-хлор-7-октен-4-ина при охлаждении при­
лито 6,375 г (0,075 моля) пиперидина. Смесь оставлена на 3 дня при ком­
натной температуре, выпавшая соль отфильтрована, несколько раз про­
мыта абс. эфиром, эфирный экстракт соединен с основной реакционной 
массой и перегнан. Количество соли 2,5 г. Получено 1,2 г (24%) 2-метил- 
3-пиперидин-7-октен-4-ина с т. кип. 74-7672 *м, п“ 1,4760, d(° 
0,9073. Найдено %: N 6,70. C^H^N. Вычислено %: N 6,82. ИК спектр, 
vm.x, с-«՜’: 3090, 3060, 3020 (СН = СН2), 2270, 2220 (С=С), 1640 (С=С), 
5пих = 995, 920. ПМР спектр (СС14), 8, м. д.: 5,83 м (=СН), 5,35 м

/ /Нх / H. ,
к с\н/’ 5,16 м к=с\н/’ 4>02т-д- (/СНСИ/’ 2՛96 (С1Ь)’
, С \ /СНа \
1>5 Д I /СН), 0,97 д. д. ( /СН). УФ спектр (этанол), нм:

СН3 'СНа
кпаХ --= 205 (в = 4200), 280 (в = 5900).
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1-Хлор-5-гексен-2-ин. К смеси 11,2 г (0,18 моля) пиридина, 34,6 г 
(0,18 моля) л-толуолсульфохлорида в 40—50 мл ДМФА при 15—20° в 
условиях интенсивного перемешивания прикапано 17,28 г (0,18 моля) 
5-гексен-2-<ин-1-ола. Смесь перемешана в течение 5 ч, после чего добав­
лено 15,3 г (0,36 моля) ЫС1. В токе азота при перемешивании она на­
гревалась до 40 -50° в течение 5 ч. Реакционная смесь вылита на лед, 
экстрагирована эфиром. Эфирный экстракт промыт разбавленной сер­
ной кислотой, высушен над Мё5О4. После удаления эфира остаток пе­
регнан, получено 9,5 г (46.1%) 1-хлор-5-гексен-2-ина с т. кип. 48—50°/ 
11 мм, и«1 1,4780, <1™ 1,0552. Найдено %: С 63,48; Н 6,36; С1 30,28. 
С։Н,С1. Вычислено %: С 62,88; Н 6,11;. С1 31,00. ИК спектр, чга,։, 
см՜': 3090, 3070, 3020 (СН=СН։), 2245 (С=С), 1640 (С~С), 8Ш.։ = 
=993, 920 (СН=СН։). ПМР спектр (СС14), 3, м. Ժ.; 5,82 м ( = СН), 

/ /н\ / /н\
5,33 м (=С( , 5,14 м (=С(~), 4,17 м (СН։С1), 3,02 м (СНа).

УФ спектр (этанол), нм-. )•тех — 216 (е = 4800).
4-Хлор-8-нонен-5֊ин. Аналогично предыдущему из 27,6 г (0,2 моля) 

1-нонен-4-ин-6-ола получено 25,3 г (80,83%) 4-хлор-8-нонен-5-ина с 
т. кип. 76—78°/11 мм, ո'£' 1,4680, մ4° 0,9302. Найдено %: С 68,20; 
Н 8,71; С1 22,55. С,Н13С1. Вычислено %: С 69,00; Н 8,30; С1 22,68. 
ИК спектр, см֊1: 3090, 3970, 3020 (СН=СНа1, 2263, 2250 (С=С), 
1610 (С -С), Зшм 990, 920 (СН = СНа). ПМР спектр (СС14), 3, м. д.:

7 Нх / Нх
5,76 м (СН = ), 5,29 м ( =С< , 5,09 м ( = С<՜), 4,48т.т. (СНС1),

~ V ЧН'

2,99 м (СН2), 1,2-2,1 м (СН3СН2СНа), 0,98 т (СН։). УФ спектр (эта­
нол), нм: Хст։х—205 (е=5600).

2-Метил-3-хлор-7-октен-4 ин. Согласно вышеописанному из 27,6 г 
(0,2 моля) 2-мет['л-7-октен-4-нн-3-ола получено 14 г (44,72%) 2-метилг 
3-хлор-7-октен-4-ина с т. кип. 73—75°/11 мм, п-? 1,4740, с!“ 0,9242. 
Найдено %: С ь9,20; Н 8,50; С1 22,09. С8Н13С1. Вычислено %: С 69,00; 
Н 8,30; С1 22,68. ИК спектр, *ш„, см֊1: 3090, 3070, 3020 (СН-СНа), 
2270, 2250 (С^С), 1640 (С = С), Згаах = 990, 920 (СН=СН։). ПМР спектр 

(СС14), 3, м. д.: 5,77м (СН=), 5,33 м (=С< , 5,08м (=СХ-),
\ \ чн'

/СН3ч х
4,49 т. д. (СНС1СН), 3,02 м (СН-), 2,04 д. с. ( ;СН), 1,10 д.д.

՜ ՜ ՜ хсн/
/СН3 х
( /сн)- Уф (этанол), нм: Хт„ = 203 (г = 4600); 232 (տ = 5200).
ХСН3/
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Ց2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
I

LXX1V. ԱԷԻ|.Ա8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 2ԱԼՈԴԵՆԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ 
ԱՄԻՆՆԵՐԻ 2ԵՏ

Դ. Ռ. ՄհԻՌԱՐՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ և C. 2. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է առաջնային և երկրորդային ալիլպրոպարդիլային հա֊ 
լոգենիդների փոխազդեցությունը ամինների (պիպերիդին, էի!,թիլ-, դիմե- 
թիլամին) հետ։ Ցույց է տրված, որ շնորհիվ նորմալ տեղակալման առաջանում 
են ալի լաց ետ ի լենային ամիններ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXX1V. REACTIONS OF ALLYLACETYLENIC HALIDES WITH 
SECONDARY AMINES

0. R. MKH1TARIAN, F. S. KINOYAN and Sh. O. BADAN1AN

The interaction between primary and secondary allylpropargylic 
halides and amines (piperidine, diethyl and dimethylamines) has been 
studied.

As a result of normal substitution reactions allylacetylenic amines 
have been formed.
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