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Исследована реакция замещения галогена аминами в бис-замещенных винилаце­
тиленовых галогенидах. Выведен ряд относительной реакцнонносцособностн винилаце­
тиленовых галогенидов в реакциях нуклеофильного замещения аминами. Установлено, 
что при взаимодействии бутадиенилацетиленовых галогенидов с аминами замещающая 
группа вступает в седьмое положение с образованием диалкиламиновинилбутатриенов.

Библ, ссылок 12.Несмотря на обширные исследования по замещению и перегруппи­ровкам в пропаргильных системах, где имеет место вступление замещаю­щих групп в положение 3 или их исключительное 1,3-перемещение в обра­зующихся продуктах нормального замещения [1], в литературе отсутст­вовали данные о реакции замещения в винилпропаргильных системах. Лишь в последнее время было установлено, что при замещении галогена аминами в винил ацетиленовых галогенидах замещающая группа либо вступает на место уходящего заместителя, либо становится у конечного углеродного атома винильной группы [2,3]. В то время, как замена во­дорода у второго углеродного атома винильной группы на метильную привадит к сильному замедлению реакции замещения и к изменению при­роды полученных продуктов [4], электродонорный заместитель (метиль­ная группа) у конечного углеродного атома винильной группы не оказы­вает заметного влияния на реакцию кумуленорбразования [5].В продолжение наших исследований по влиянию структурных из­менений в винилэтинильном радикале на направление реакции нами изу­чалось замещение галогена аминами в бис-замещенных винилацетилено- вых галогенидах. В качестве объекта исследований были выбраны диал- килизобутенилэтинил-, диалкилвторичнобутенилэтинил- и диалкилцикло- гексенилэтинилхлориды. Оказалось, что ни при комнатной температуре, ни при длительном нагревании на кипящей водяной бане названные хло­риды I не вступают в реакцию кумуленообразования с аминами; наблю­дается лишь частичное отщепление галогеноводорода с выделением со­ответствующих диенинов II:
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R'CH,C(CI)R’C = CCR1=CR։R3 ------ *֊ R'CH = CR’CsCCR։=CR։R3

R' н R'-H, CH։, (CH,)«; R։, R։ и R3=H, CH3.Такое поведение указанных систем можно приписать или электронным эффектам, или пространственным затруднениям, создаваемым алкиль­ными группами, или же одновременному действию обоих эффектов. Влия­ние алкильных групп можно объяснить, если учесть их воздействие на общую направленность электронного смещения винил ацетиленовой си­стемы. Так, в случае изопропенилацетиленовых галогенидов метильная группа взаимодействует с двойной связью винил ацетиленовой системы таким образом, что по сравнению с винилэтинильными аналогами пере­крывается эффект сопряжения в винилэтинильной системе и уменьшается положительный заряд на конечном углеродном атоме винильной группы, в результате чего затрудняется атака нуклеофильного агента (амина). В случае же пропенилацетиленовых галогенидов влияние метильной груп­пы направлено в сторону общей поляризации всей системы, что не только благоприятствует отщеплению галогениона, но и облегчает атаку нуклео­фила на конечный углеродный атом винильной группы по сравнению с изопропенилацетиленовыми аналогами. Однако, в отличие от изопропе­нил- и пропенилацетиленовых систем, где в реакции замещения основ­ная роль принадлежит электронным эффектам, при введении в реакцию бис-замещенных систем на первый план выдвигаются уже пространст­венные эффекты, где вследствие проявления стерических затруднений замещение вовсе не протекает.Из сравнения влияния заместителей в реакциях нуклеофильного за­мещения галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах и в реак­циях нуклеофильного присоединения к полярным двойным связям [6] вытекает, что в обоих случаях имеется полная аналогия убывания реак­ционной способности в ряду
СН,=СН >СН3СН = СН > СН։=С(СН3)> CHR=CR > CRR' -CRИнтересно было изучить замещение галогена аминами и в таких ви- нилацетиленовЫ|Х галогенидах, в которых водород у конечного углерод­ного атома винильной группы замещен также на новую винильную груп­пу. Оказалось, что при стоянии, смеси аминов с бутадиенилацетиленовы­ми галогенидами И1 при комнатной температуре протекает только ано­мальное замещение, приводящее к образованию винилэамещенных ку­муленовых аминов IV:

------ ► R'R’C=C = C=CHCH=CHCH։N(CH3)։
IV

R'R'C(C1)C = CCH=CHCH=CH։-----
III N(CH3)։

I
------ ► R'R'C=C=C=CHCHCH = CH։

V

R'=CH3; R’-CH3, C։HS.



Реакции непредельных соединений 403Не исключается возможность протекания реакции через образование ал- лилзамещеиных кумуленовых аминов V с последующей их аллильной перегруппировкой в аминометилвинилкумулены IV, что менее вероятно.Строение соединений IV подтверждено данными ИК спектроскопии, в которых отсутствовали частоты тройной связи и незамещенной виниль­ной группы. Они характеризовались рядом интенсивных полос поглоще­ния в области 2046—2049, 1616, 1609 см՜1, полностью соответствующих их винилкумуленовому строению.Синтез винилацетиленовых I и бутадиенилацётиленовых III хлоридов осуществляли, исходя из соответствующих карбинолов VI и VII, получае­мых, в свою очередь, из замещенных винилацетиленов (по реакции Фа­ворского) и бутадиенилацетилена (по реакции Гриньяра):нс =CCR,—CR,R,
R'R"CO ------------------------ > R'R*C(OH)C = CCR։=CR։R։VI нс-ссн-снсн=сн,

R'R'CO -----------------------------► R'R'C(OH)CsCCH=CHCH = CH։VI
R'=CH։, C։HS, C։H7; R'=H, CH։; R։ R։ и Р։ = алкнл.

Экспериментальная частьИсходные непредельные углеводороды: З-метил-З-пентен-1-ин, 5-ме- тил-З-пентен-11-ин, циклогексенил ацетилен и бутадиенилацетилен получе­ны известными способами [7,8,9Д0].
Диметилвторичнобутенилэтинилкарбинол. К 28 а (0,5 моля) едкого кали при охлаждении льдом прибавлено 16 г (0,2 моля) Знметилпентен-З- ина-1. Затем в течение 45 мин. при 0—5° и перемешивании по каплям вне­сено 17,5 г (0,3 моля) ацетона. Перемешивание продолжалось при этой температуре еще 3 часа. К реакционной смеси прибагвлен эфир, смесь гидролизовала при охлаждении 35 мл воды. Водный слой экстрагирован эфиром, эфирный экстракт нейтрализован разбавленной соляной кисло­той, высушен над сернокислым магнием, после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 16,3 г (59,4%) диметилвторичнобу- тенилэтинилкарбинола, т. кип. 80—82°/15 мм\ п^° 1,4712; d*° 0,8684; MRd 44,43, вычислено 42,82. Найдено %: С 77,85; Н 10,10. СВНМО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.
Диметилизобутенилэтинилкарбинол. Аналогично из 8,3 г (ОД04 мо­ля) изобутенилацетилена и 111,6 г (0,2 моля) ацетона получено 7,2 г (50,3%) диметилизобутенилэтинилкарбинола, т. кип. 64—65°/2 мм, п» 1,4828; d» 0,9168; MRd 42,97, вычислено 42,82. Найдено %: С 77,95; Н 9,90. СвНмО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14.
Диметилвторичнобутенилэтинилхлорметан. В 12,5 г (0,091 моля) диметилвторичнобутенилэтинилкарбинола при охлаждении ледяной во­дой введено 3,5 г (0,095 моля) хлористого водорода. После отделения 



404 Ш. О. Баданян, М. Г. Восканян ,Г. Г. Худоян, Р. Г. Агабабянвыделившегося водного слоя остаток высушен над хлористым кальцием и перегнан в вакууме. Получено 10,2 г (71,8%) диметилвторичнобутенил- этинилхлорметана, т. кип. 63—65°/15 мм; а£° 1,4800; 6“ 0,9011; МК0 48,73, вычислено 46,14. Найдено °/о: С1 22,28. С,Н1։С1. Вычислено %: С1 22,68.
Диметилизобутенилэтинилхлорметан. Аналогично из 13,8 г (0,1 мо­ля) диметилизобутенилэтинилкарбинола и 3,65 г (ОД моля) хлористого водорода получено 2/5 г (25,5%) диметилизобутенилэтинилхлорметана, т. кип. 79—81°/21 мм; 1,4845; 6“ 0,9104; МИи 49,22, вычислено 46,11. Найдено °/о: С1 22,46. С։Н1։С1. Вычислено °/о: С1 22,68.Обратно выделено 5 г исходного карбинола с т. кип. 102—105°/ 23 мм, п“ 1,4835.
Диметилциклогексенилэтинилхлорметан.. К смеси 10 г (0,061 моля) диметилциклогемсенилэтинилкарбинола (II) и 1 г пиридина при охлаж­дении льдом и перемешивании прибавлено по каплям 6,5 г (0,082 моля) хлористого тионила. Перемешивание продолжалось при комнатной темпе­ратуре 4 часа и еще полчаса при 45—50°. Затем реакционная смесь вы­лита на лед, экстрагирована эфиром и высушена над сернокислым маг­нием. После удаления эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 6/5 г (58/05%) диметилциклогексенилэтинилхлорметана, т. кип. 82— 8472,5 мм; п^° 1,5430; 1,0233; МКц 56,2, вычислено 53,2. Найде­но %: С1 18,84. СцН։бС1. Вычислено %: С1 19,45.
Диметилбутадиенилэтинилкарбинол. К эфирному раствору бутадие- нилэтинилмагнийбромида, полученному из 7,29 г (0,3 г-ат) магния, 32/7 г (0,3 моля) бромистого этила и 22,5 г (0,288 моля) бутадиенилаце- тилена, при температуре—>15° добавлено 23,2 г (0,4 моля) ацетона. После перемешивания при комнатной температуре реакционная смесь остав­лена на ночь. Комплекс разложен насыщенным раствором хлористого аммония при—110°. Продукт экстрагирован эфиром, высушен над суль­фатом магния и разогнан в вакууме. Получено 26 г (66,3%) диметил- бутадиенилэтинилкарбинола, т. кип. 50°/1 мм; п™ 1,5250; б’0 0,9919; МКо 42,22, вычислено 42,35. Найдено %: С 78,99; Н 9,11. СдНиО. Вы­числено %: С 79,41; Н 8,82.Аналогично получены и нижеследующие карбинолы.
Метилэтилбутадиенилкарбинол. Из 2,43 г (ОД г-ат) магния, 10,9 г (ОД моля) бромистого этила, 7,2 г (0,092 моля) бутадиенилацетилена и 10,8 г (0Д5 моля) метилэтилкетона получено 10 а (72,2 %) метилэтил- бутадиенилкарбинола, т. кип. 59—62°/2 мм; п£' 1,5200; б*° 0,9820; МКо 46,96, вычислено 46,97. Найдено %: С 79,77; Н 9,23. С10Н14О. Вычислено %: С 80,00; Н 9,33.
Изопропилбутадиенилэтинилкарбинол. Из 2,04 г (0Д25 г-ат) маг­ния, 13,6 г (0,125 моля) бромистого этила, 9,0 г (0,115 моля) бутадие­нилацетилена и 9,0 а (0Д25 моля) изомасляного альдегида получено ՝10 а (57,8%) изопропилбутадиенилэтинилкарбинола, т. кип. 72°/3 мм: 
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п” 1,5185; б'" 0,9716; МЕ0 46,92, вычислено 46,97. Найдено %:С 79,30; Н 9,44. СюНмО. Вычислено %: С 80,00; Н 9,33.

Бутадиенилэтинилметилкарбинол. Из 2,04 г (0,125 моля) магния, 13,1 г (0,125 моля) бромистого этила, 9 г (0,115 моля) бутадиенилаце- тилена и 5,5 а (0,125 моля) уксусного альдегида получено 4 г (22,4%) бутадиенилэтинилметилкарбинола, т. кип. 66°/2 мм; п^° 1,5320; б*° 0,9740; МЕЦ 38,81, вычислено 37,73. Найдено %: С 77,95; Н 8,73. С8Н13О. Вычислено %: С 78,68; Н 8,19.
Диметилбутадиенилэтинилхлорметан. В раствор 6 г диметилбута- диенилэтинилкарбинола пропущен ток хлористого водорода. Поглоти­лось 1,7 г. После обычной обработки выделено 4,5 а (66,՛!%) диметилбу- тадиеиилэтинилхлорметана, т. кип. 51—54°/3 мм.՝, п“ 1,5230; с!20 1,0147; МЕо 46,51, вычислено 45,69. Найдено %: С1 22,76. СвНпС1. Вычис­лено °/0: С1 22,97.
Метилэтилбутадиенилэтинилхлорметан. Аналогично из 5,8 а метил- этилбутадиенилэтинилкарбинола и 1,4 а хлористого водорода получено 4,4 а (67,6%) метилэтилбутадиенилэтинилхлорметана, т. кип. 49— 51°/1 мм; 1,5190; с^° 0,9884; МЕо 51,74, вычислено 50,31. Найдено %: С1 20,75. С։оН13С1. Вычислено %: С1 21,00.
Изопропилбутадиенилэтинилхлорметан. К смеси 4 а изопропилбута- диенилэтинилкарбинола и 1 а пиридина добавлено 3,3 а хлористого тио­нила при—5°, смесь перемешивалась при комнатной температуре 4 часа. После обычной обработки выделено 2,9 а (64,1 %) изопропилбутадиенил- этинилхлорметана, т. кип. 61—65°/3 мм; п^° 1,5|1>10; сЦ0 0,9853; МЕо 51,23, вычислено 50,31. Найдено %: С1 21,50. СюН13С1. Вычислено %: С1 21,07.
1-Диметиламино-7-метилоктатетраен-2,4,5,6. Через раствор 9,5 а ди- метилбутадиенилэтинилхлорметана в 25 мл эфира пропущено 6,5 а газооб­разного диметиламина. Реакционная омесь оставлена при комнатной температуре 3 дня. После обычной обработки выделено ЗД а (30,4%) 1-диметиламино-7-метилоктатетраена-2,4,5,6, т. кип. 89—90°/3 мм\ п2р 1,5640; 65° 0,8967; МЕо 59,12, вычислено 55,07. Найдено %: И 8,58. СПН„Ы. Вычислено %: И 8,59. Смолистый остаток —3 г.
1-Диметиламино-7-метилнонатриен-2,4,5,6. Аналогично из 3,39 а (0,02 моля) метилэтилбутадиенилэтинилхлорметана и 2,7 а (0,06 моля) .диметиламина в 15 мл эфира получено 1,2 а (33,6%) 1-диметил амино- -7-метилнонатетраена-2,4,5,6, т. кип. 97°/2 мм\ п^° 1,5590; б20 0,8883; МЕо 64,33, вычислено 59,69. Найдено %: И 7,53. СиН։։Н. Вычисле­но °/0: 14 7,91. Смолистый остаток 1 г.
Взаимодействие винилацетиленовых галогенидов с диметиламином. Смесь 0,03 моля винилацетиленового галогенида I (диметилвторично- бутенилэтинилхлорметана или диметилизобутенилэтинилхлорметана, или .диметилциклогексенилэтинилхлорметана) и ОД моля диметиламина оставалась при комнатной температуре 10 дней. После соответствующей (обработки выделены: а) в случае диметилвторичнобутенилэтинилклор- 



406 Ш. О. Баданян, М. Г. Восканян ,Г. Г. Худоян, Р. Г. Агабабянметана 0,9 г изопропенилвторичнобутенилацетилена II (R' и R, = Н; R", Rx и R։ = CH։), т. кип. 42/10 мм\ п” 1,4944 [12] и 3 г непрореагиро- ванного хлорида, т. кип. 65°/15 мм\ п“ 1,4810; б) в случае диметил- изобутенилэтинилхлорметана 0,8 г изопропенилизобутенилацетилена II (R' и Ri = Н; R", R2 и R։ = СН։), т. кип. 40°/Ю мм\ ng1 1,4950; dj* 0,8095. Найдено %: С 81,24; Н 9,67. СВНИ. Вычислено %: С 81,66; Н 10,00 и 2,5 г непрореагированного хлорида, т. кип. 80°/21 мм\ 
Ոը 1,4845; г) в случае диметилциклогексенилэтинилхлорметана обратно выделено 4,3 г исходного хлорид^, т. кип. 82—8372,5 мм\ п^ 1,5430.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
XIII. ՎԻՆԻԼ- ԵՎ ՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻԼԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ ԱՄԵՆՆԵՐՈՎ 

ՀԱԼՈԳԵՆԻ ԱՆՈՄԱԼ ՏԵՂԱԿԱԼՈՒՄ

С. Հ. ՐԱԳԱՆՑԱՆ, Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Գ. Գ. հՈՒԴՈՅԱՆ և Ռ. Գ. ԱՎԱՐԱՈՅԱՆ

Դուրս է բերված վին ի լա д ետ ի լեն աչին հալոգեն ի գներում հալոգենի ամ ին­
ներով նուկլեոֆիլ տեղակալման, հարաբերական րլեա կցի ոն ունակության 
շարք։ Հաստատված է, որ բուտադիենիլացետիլենային հալոգենիդների և ա֊ 
մ ինն երի փոխազդման ժամանակ տեղակալող խումբր կանգնում է յոթերորդ 
դիրքում, առաջացնելով դիալկիլամինավինիլբուտատրիեններ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XIII. ABNORMAL SUBSTITUTION OF HALOGEN BY AMINES IN THE 

VINYL- AND BUTADIENYLACETYLENIC HALIDES

Sh. H. BADANIAN, M. G. VOSKANIAN, G. G. KHUDOYAN and 
R. G. AGHABABIANThe relative reactivity of vinylacetylenic halides in ihe nucleophilic substitution reactions by amines has been observed. It has been shown that butadlenylacetylenlc halides undergo substitution with the formation of dlalkylaminovlnylbutatrlens-vlnylcumulens.
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