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Бабаян,

Переаминирование 1-диал киламино-4-пен ген-2-инов, 
сопровождающееся обращением пентениновой группы

(Представлено 25/ХП 1972)

В предыдущем сообщении (’) было показано, что соли 1-трцалки- 
ламмоний-4-пентен-2-ина в водном растворе легко присоединяют 
вторичные амины с образованием солей I-триалкиламмоний-5-диал- 
киламино-2,3-пентадиена (А) наряду с незначительным количеством 
продукта 1,2-присоединения- I-триал киламмоний-5-диалкиламино-2-пен- 
тина(Б). •

Рс£*^йсн2сн=с=снсн2ма|2 
к3^снас=сси=сн/^н Հ (А) 

= ССН2СНаИ 
Ь (Б)

Ранее было показано, что в результате щелочного расщепления солей 
1-триалкиламмоний-2,3-бутадиена и 2-бутина образуется винилацетилен 
и что но легкости расщепления соли с 2-бутинильной группой заметно 
уступают солям с 2,3-бутадиенилыюй (2).

Вышеназванные соли А и Б содержат диалкнламинометил-2,3-бута- 
диенильную и 2-бутинильную группу соответственно. С этой точки 
зрения в результате их щелочного расщепления следует ожидать 
диалкиламинометильных производных винилацетилена:

Четвертичные аммониевые соединения, содержащие наряду с 2-бу
тинильной группой группу аллильного типа в условиях воднощелочпого 
расщепления образуют, наряду с продуктами расщепления продукты 
перегруппировки-расщепления (3). Последнее свидетельствует об изо
меризации 2-бутинильной группы в а-алленовую. Диалкиламинометиль- 
ный заместитель может оказать лишь некоторое положительное, но не 
отрицательное влияние на этот процесс, В таком сЛучае из солей Б 
должны образоваться I-диалкиламнно-2-пентен-4-ины.;
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Однако, в результате щелочного расщепления продуктов присоединения 
вторичного амина к 1-триалкиламмоний-4-пентен-2-инам были полу
чены 1-диалкиламино-4-пентен-2-ины. В ИКС отсутствуют поглощения 
ацетиленового водорода.

Н
К3Ы-СН2-'с5?=сО'СН2МК^֊-к и + СН^СНС^ССЬЬНК.?

(А/
4֊ И

к^сн/сес ^снснм^-—+ сн2«с>с=снсн2ма'
(Б)

Вопрос последовательности реакций отщепления и изомеризации оста
ется открытым.

Были подвергнуты щелочному расщеплению продукты взаимо
действия I-триметиламмоний-4-пентен-2-ина с диметиламином (1) с 
пиперидином (II), 1-диметилэтиламмоний-4-пентен-2-ина с диметила
мином (III), с диэтиламииом (IV), с морфолином (V). с метилаллилами- 
ном(\Ч), и I-диэтилметиламмоний-4-пентен-2-нна с диметиламином 
(VII). Выходы 1-диалкиламино-4-пентен-2-ннов высокие 55 75%. Реак
ция эта может иметь и препаративное значение. Она дает возможность 
от одного 1-диалкнламино-4-пентен-2-ина перейти к другому с нужным 
нам составом алкильных групп у азота.

Факт обращения 4-пентен-2-инилыюй Iруппы может быть исполь
зован в синтезе с мечеными атомами. Так, например, используя при 
синтезе исходного амина по Манниху мечеПый формальдегид, мы полу
чим метку в положении —I, а затем переводя в бромалкилат и внося в 
реакцию со вторичным амином и подвергнув щелочному расщеплению, 
мы получим диалкиламино-4-пентен-2-ин с меткой в положении— 5.

К2МН +снго * НС®ССН=СН2—֊R3ГМСН2ОССН=СНг------ •֊
2.Я.гНН

СИ **
к/исН2СН=С=СНСН2№2.2^К2КСН3 +СН2=СНСаССН2Н«г

Естественно, аналогичным путем исходя из 1-диалкилампно-4-пен- 
тен-2-ина с заместителем в положении—I можно перейти к 1-диалкила- 
мино-4-пентен-2-ину с заместителем в положении—5. 

*
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Таблица
Результаты воднощелочного расщепления продуктов присоединения вторичных аминов к 1-триалкила.ммоний-4-пентен-2-инам(|_ VII)

Исходная соль

сн3м-сн2с=ссн=сн2
4 R'

Вторичный амин
Продукты 

присоедине
ния

Полученный 1-(диалкил амиио)-4-
-пентен-2-ин. Выход, % Т. кип. С 

(давл., мм)
Т. пл. 

пикрата, 
°С

СН3 сн3

СН3 С2Н5

я

С2Н5 С2Н։

Диметиламин

Пиперидин

Диметиламин

Диэтиламин

Морфолин

Метилаллнламин

Диметиламин

I

II

III

IV

V

VI

VII

(СН3)^СН2С = ССН=СН2

__  мсн2с=ссн сн2

(СН3)2МСН,С ссн сн2

(СаН5)2МСН2С = ССН сн2

мснас=ссн=сн2

СН2СН=СН2
сн^

Хчсн2с=ссн=сн2

(СН3)21ЧСН2С = ССН=СН2

71

55

75

66

64,6

59

64,4

133 -135(680)

78 80(8)

133-1.35(680) 

60—63(8)

84-85(5)

76-77(25)

133--135(680)

74—75

78-79

74—75

83

127-128.

71

75



Водный раствор испытуемой соли и вторичного амина (молярное 
соотношение I : 1,2) оставляется при комнатной температуре на день. 
Затем из реакционной смеси под вакуумом при слабом нагревании 
(30—35’) отгоняются избыток амина и часть воды, после чего образо
вавшуюся аминоаммониевую соль (1—VII) подвергают щелочному 
расщеплению 25%-ным водным раствором едкого кали при 30—40. 
Экстрагированием реакционной смеси эфиром выделяются соответству
ющие 1-диалкиламино-4-пентен-2-ины. В ИК спектре найдены частоты, 
характерные для пентениновой системы (1610, 2235, 3100 см՜1).

Результаты приведены в таблице.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Հայկական 1111Հ ԴԱ սւկաւ|Լմլ>կւ.ս Ա. К ԲԱՐԱՅԱՆ, II. Տ. ՔՈՉԱՐՅԱՆ. Հ. Ա. ՀԱՍ՚ՆՅԱՆ
1 -ղ|յս1[կ|ւ|1սմ|ւնւս-4-ււ|ենւոԼն-2-փ1'ւներփ .|է. ՐԼԱ1Ս ոեակցհան.մ ի ն ա ց մ ա նորն ուղեկցվում է ս|ենտե(փնա փն խմрի ցարձով
նախորդ հաղորդման մեջ 9ո,յ9 արված, որ 1-ս,րիալկիլամոնիում-4- 

պենտեն֊2֊ ինա յին աղերր ջրային լուծույթում հեշտութ յամ բ միացնում են 
երկրորդալին ամիններ, առաջացնելով 1,4֊ և չնչին քանակությամբ 1 
միացման պրո դռ ւկտն ե ր (')։

ներկա աշխ ատ անքում ուսումնասիրված է, միացման նշված պրոդուկտ֊ 
ների ջրահիմնային ճեղքման ռեակցիան։ $ույց է տրված, որ 1֊տրիւ!եթիլ֊ 
ա մ ոն ի ում ֊ 4֊ պեն տ են ֊2 ֊ ին բրոմիդի և դիմեթիլամինի (I), պ ի պ ե ր ի ղին ի (II ), 
1 ֊ դիմեթիլ էթ ի լա մ ոն ի ո ւ մ - 4 - պ են տ են - 2 ֊ ին րրոմիղի և ղի մ ե թ ի լ-( / / / ) , ղիհթՒէ' 
(IV), մե թ ի լա լի լ (VI) ամինների, մ ո րֆո լին ի ( । , 1 ֊ դիէթիլմեթիլամոնիոլմ֊4֊ 
պենտեն֊2֊ին բրոմիղի ե դիմեթիլամինի (VII) փոխազդման պրոդուկտներր 
կալիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթի հետ տաքացնելիս բարձր ելքերով 
(55— 75%) առաջացնում են համապատասխան 1 ֊ ղիա լկիլա մ ին ա ֊ 4 - պեն տեն - 
2֊իններւ I

Արդյունքները բերված են աղյուսակում ւ
Այս ռեակցիան կարող է ունենալ պրեպարատիվ նշանակություն,
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