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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян и А Г. Терзан
Синтез ацетиленовых аминогликолейНа основе метода получения ацетиленовых спиртов А. Е. Фаворского [I] одной из нас [2] был разработан способ синтеза ацетиленовых Հ-гликолёй. Было показано также, что в присутствии едкого кали кетоны хороню конденсируются нс только с ацетиленом, но и с ацетиленовыми спиртами [3].Интересно, было выяснить применимость едкого кали в реакции конденсации ацетилена, а также ацетиленовых спиртов с ами- нокстонами.В литературе описано получение ацетиленовых аминогликолей конденсацией ацетилена с у-диэгиламинопентаноном в присутствии амида натрия |4|, а также и из 1,5-дпфенил֊։-аминопентен-4-она«3 по способу Иоцича |5|.В настоящей работе описан синтез ацетиленовых амино-и диа- унно-у-гликолей конденсацией ацетилена и ацетиленовых спиртов с ;-диалкиламинобутано«а.ми в присутствии порошка едкого кали.сна Rf ■ I IR։N—СН,- СН,-СО+НСзС-С- Rr>OHCH:, RI r 1->R-N—CH-. CH, C-CsC-C-R, I I.OH OH

I2R.N-CH.-CH,- CO փ HC^CH-CH3 CH3Ц Ղ - 1 I-*R,N CH, CH,-C-CsC-C-CH.-CH.-NR.I I . IOH OH^-ДиалкИламппобутанолы ;։ щупались сернокислотным гидролизом Ьдиалкиламино-З-хлорбуте.-ов 2 [6], получаемых взаимодействием 1,3-днхлорбутепа֊2 с соответствующими вторичными аминами |7) i Известия II. № 3—14



194 А. Т. Бабаян и А. Г. Терзяк IINR. HsSO*СН8-СС1=СН֊СН5С1--------- >СНс-СС1=СН֊СНаХ1?3- CHj-CO-CH.-CHA'R,Выхода аминоацетиленовых у-гликолей составляли 20—50% теоретического количества. При взаимодействии р-диалкиламинобу- танонов с ацетиленовыми спиртами, в результате щелочного расщепления последних на кетон и ацетилен, наряду с ожидаемым аминоацетиленовым у-гликслем образуется также и ацетиленовый у-гли- ( коль симметричного строения, соответствующий взятому ацетиленовому спирту.Ацетиленовые у-гликоли дают обычно окрашивание с концентрированной серной кислотой. Окрашивают серную кислоту и синтезированные нами аминоацетиленовые у-гликоли, в то время как диаминоацетиленовые у-гликоли окрашивания не дают.
Описание опытовI - Ди мети лами нс-3,6-ди метил гептин-4-диол-3,6СН СП:, СНА 1N-CI 12֊-сн։֊с-с=с-с֊сн., СН։/ I Iон он ]В реакционную колбу, содержащую 20 г порошка едкого кали и 50 мл абсолютного эфира, был добавлен раствор 11,5 ? (0,1 моля) jJ-диметиламинобутанона и 8,4 г (0,1 моля) З-метилбутин-1-ода-3 в 50 мл абсолютного эфира. Затвердевшая смесь была подвергнута гидролизу через 48 часов. Эфирный слой отделен от водного и высушен обезвоженным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 5,5 г густого масла, кипящего при 138—140՜ (10—12 мм). Наследующий день вся масса оказалась закристаллизовавшейся. Перекристаллизованное из бензина вещество плавится при 74 76՜. Оно растворимо в спирте, эфире и воде. При нагревании с порошком едкого кали вещество разлагается с выделением ацетилена (образование осадка с аммиачным раствором окиси серебра). С концентрированной серной кислотой вещество дает красно-коричневое окрашивание.0,1031 г вещ.: 0,2510 г СО,: 0,1010 г Н,0;0,1035 г вещ.:0,2664 г СО,; 0.1053 г Н,О.Найдено: % С 66,39: 66,35: % Н 10,99: 10,73;CnH։iO2N. Вычислено: %՛ С 66,33: % 11 10,56.0,0297 г вещ.: 3,15 мл 0,05 h.-H,SO4 А\ 209,8. CnH21O2N. Вычислено: М 199.



Синтез ацетиленовых аминогликолей 1951,8-Дн (лимс!Иламино)-3,6-днметилсктнн-4-днол-3,6.СИ, СН, сна\ 1 /снйN—СНа—CH.. С-С C-C-CH..-CH.-N
К охлажденной смеси 27 г. порошка едкого кали и 60 лм абсолютного эфира добавлен раствор 15,7 г 3 диметиламинобутанона в 60 м.1 абсолютного эфира. Через смесь, при непрерывном перемешивании, пропущен ток сухого ацетилена. Почти не загустевшая реакционная смесь слегка окрасилась. Полученный после гидролиза эфнрнын раствор был высушен сернокислым натрием. После отгонки I эфира осталось масло, которое было перегнано в вакууме. Получено 7,6 г кипящего при 129,5- 130,5 (4 мм) густого маслообразного вещества светло-кремового цвета. Вскоре веществу полностью за- кристаллизовалось. Т. пл. 92 94՜ (из петролёйпрго эфира). Выход— 431'теоретического.0,1031 г вещ. : 0,2474 г СО»; 0,1044 г Н..О. Найдено:*/* С 65,44:% Н 11,10.CHHtt0*Na. Вычислено: % С 65,62;% Н 10,94; 0,0268 г вещ.: 4,22 мл 0,5 и H..SO, М 254. С։<Нхч0г N2. Вычислено: М 256.При нагревании с порошком едкого кали вещество разлагается с выделением ацетилена (образование ацетиленового серебра). С концентрированной серной кислотой окрашивания не наступает.1-Диэ1иламино-3,6-днмегилгепгин-4-диол-3-6СН* С.НаI IN-СН.-СН,- С-С с֊с֊снаСаН5/ ՚ ՜ 1он онРаствор 14,3 г 0-диэтилампнобутанона и 8,1 г'З-мстялбутин-1- ола-3 в 50 мл эфира постепенно прибавлен к смеси 20 г порошка едкого кали и. 50 мл эфира. Реакция велась вначале при охлаждении ледяной водой, а затем реакционная смесь была оставлена при комнатной температуре. Смесь подвергну та гидролизу на следующий день. Получено 4,5 г кипящего при 114° (2 мм) светло-желтого густого веществаdfo,9348: "d 1,4688; Найдено: MRr> 67,62.CuHj./KNj՜^ Вычислено: MRjj 67,46.0,1140 г вещ.: 0,2874 г СО.; 0.11 И г Н*О;0,1194 г вещ.. 0,3014 г СО. 0,121 1 г НаО.



196 A- T. Бабаян и А. Г. Терзяя
■«»■■■■ - I -     —= ХХ-— __~ -------- —Найдено: % С 68,75; 68,84; % Н 11,15: 11,29.CjeH„O2N. Вычислено: % С 68,72;% Н 11,01. 0,0236 г rem.: 1,03 мл 0,05 н-H.SO, М 229. CjjHjjOoN. Вычислено: М 227.При нагревании с порошком едкого кали вещество разлагается, выделяя ацетилен. С концентрированной серной кислотой дает красно-коричневое окрашивание.

1,8-Ди(диэгнламино)-3,6-днметилоктнн-4-диол-3,6СН, СИ,СаН8\ 1 | /С2Н,N—СН2—СН2—С—С=С—С—СН..—СН..—NС2н5/ | | \С2Н,ОН онК 25 г едкого кали и 60 мл абсолютного эфира прибавлен раствор 21,5 г р-днэтиламИнобутанона в 60 мл эфира. Затем, при непрерывном перемешивании реакционной смеси, пропущен ток сухого ацетилена. Реакционная смесь подвергнута гидролизу через двое суток. Получено кристаллическое вещество с т. пл. 57—58°.0,1087 г вещ.: 0,2747 г СО,; 0,1154 г НаО.Найдено: % С 69 29;% Н 11,78.CisH3CO,N2 Вычислено: % С 69,23;% 11 11,53.0,0110 г вещ.: 1,6 мл 0,05 h-H,SO4 М 306.0,0512 г вещ.: 6,7 мл 0,05 n-H2SO4 М 304. Cj»Hj6O2N2. Вычислено: М 312.При нагревании с едким кали вещество разлагаясь выделяет ацетилен. С концентрированной серной кислотой окрашивания не дает. 1-Ди метил амино-3,6-димстилоктин-4-лиол-3,6СН3 СНсн,\ IN C1L-CH֊—С—С—С—С—СН2—СН, си,/ * I он онРаствор 11,5 г ^-диметиламинобутанона и 9,8 г З-метилпентин-1- ола-3 в 70 мл эфира .постепенно, при охлаждении водой прибавлен к 25 г порошка едкого кали в 70 мл эфира. Гидролиз незагустек- шей смеси произведен через двое суток. Амипосоединения экстрагированы из эфирного слоя разбавленной соляной кислотой, после- чего раствор высушен и эфир отогнан. Получено около 3 г симметричного ацетиленового у-гликоля с т. пл. 54°. Гликоль этот обр: -ч- вался из 3-метил пентин-1-ола-3 и мстилэтилкетона, полученного в результате щелочного расщепления З-метилпентии-1-ола-3.



Синтез ацетиленопых амикогликолей 197К солянокислому водному слою прибавлен избыток щелочи и освободившиеся амины экстрагированы эфиром. После отгонки эфира от высушенною раствора остаток перегнан в вакууме. Получено 10,8 г густого светло-кремового вещества, перегоняющегося при 12^—127° (5 .к.м). Выход—50,7% теоретического.df 0,9552; nD17 1,4705; Найдено: MRd 62,43: Cl3H։;JOcN j== Вычислено: MRd 62,84 0,1438 г вещ.: 0,3562 г СО։; 0,1407 г Н2О.Найдено: % С 67,55; % Н 10,87.CJ2H,3OaN. Вычислено:0; С 67,60;% Н 10,84
1 - Диэтилам и но-3,6-дн метил окти н-4-диол 3,6СН3 СН3сан6\ I IN-CHa-CH--C-CeC-C-CH,-CH։

1 Iон онРаствор 17,87 г թ-диэтиламинобутанона н 12,25 г 3-метилпентин- 1-ола-3 в 70 чл абсолютного эфира постепенно прилит к 25 г порошка едкого кали в 70 чл эфира. Гидролиз произведен через трое суток. Из эфирного раствора аминосоединения извлечены разбавленной соляной кислотой. После сушки эфирного раствора и отгонки растворителя получено 1,1 г 3,6-диметилоктин-4-диола-3,6.Кислый водный раствор нейтрализован щелочью и амины экстрагированы эфиром. Эфирный раствор высушен поташем, и эфир отогнан. После разгонки оставшегося масла получено 5,7 г нево- шсдшего в реакцию ди эти л аминобута нона и 13,6 г густого веще стаз. перегоняющегося при 127 — 129° (1 чм).
20 эо<1* 0,9345 по 1.4680; Найдено: MRd 71,69.C14Ht-Os N |=. Вычислено: MRd 72,07.0,1176 г вещ.: 0,2991 г СОа; 0,1206 г Н,О.Найдено: % С 69,3; % Н 11,39.C„H2,O.N. Вычислено: % С 69,70;% П 11,20.0,0624 г вещ.: 5,и8 чл 0,05 h-H2Sq4 М 245,6 СиПо70. N. Вычислено: М 241.При нагревании с едким кали вещество разлагается с выделением ацетилена. С концентрированной серной кислотой дает краснокоричневое окрашивание.

Выводы1. Показано, что аминоацетиленовые у-гликоли могут быть получены конденсацией ацетилена и ацетиленовых спиртов с аминокс- тонамй в щ исутствии порошка едкого кали.



19.8 Л. Т. Бабаян и А. Г. Терзян2. Синтезировано шесть до настоящего времени не описанных а м н н оа цетил е но вы .< у- г л յ յ к о л е й.3. Установлено, что симметричные диаминоацетиленовые у-гликоли с концентрированной серной кислотой окрашивания не дают.Химический 11ис ։ нтутАкадемии Паук Армянской ССР. Поступило 21 XII 1949.
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II.. W*. l^uipiujtuG ЬЦ Ս». *Ь. ԹնրզյւսԱ
ԱՄհՆՈԱՑեՏհԼեՆԱՅՒՆ ԳԼհԿՈԼՆեՐհ ՍՒՆԹեՋԸи. И Փ Ո Փ Ո Ւ 1Г /V

Ացետիլենը, ինշպեո նաև նրա մ ևկփո խա ր ինվ ած ածանցյալները, 
կծու կալիումի նե ր կա յա թjtn մр հեշաւււթյամր մ տնում են и ե ա կ ւյ ի »ւ յ [i մեք 
կեսուններ ի հետ, чип pi կ հ ա մ ա ւղա ա ա иիւ ան ա ц ե m ft լենա յին սպիրտներ և 'Цр 
կոքներ,

Հեաարրրի p կր ւղարղել կծու կալիումի Օգտագործման հնա ր՚՚՚կ 'Цпн.“ 
թյուններն tutf ին ոա ij ե ա ի pi'hm յ ին գլիկոլյւեր սինթ եղեյւււ համարւ

՚հրակւււնո ՚ թյսւն if II 9 հա յանի են աց եւոիլ ենա յին ա մ ինւպլի կոլնե ր /• 
րն գա մ ենը մի jttn'h ի ներկայացուցիչ։ Սակայն նրանը ււինթեգւէած են 
Ьпд իշի եղանակով, ինչպևո նաև նա տ ր ի и ւ ւքամ ի ղի ներկայ ու թյամր ու г/limp 
լեն/, nt. ա if ին սկե ա ոն ի ւի ոի>տ ղղե ց ոլթյ ա մ բ։ Ներկա աշիէ աաանրում pin ւ.; 
Լ mptpuh որ, P !• այաւււ ա p I։ ա ի pt’h ր և P ե if ե կփ ո իւ ա ր ին րք ած ար ե ա ի յենա֊ 
յին ււպիրա՚եերր կծու կալիումի ն ե րկա յո ւ p յա մ ր էքոՀհււէմ են ո ետկցիքս լյւ 
մեջ ֆ֊դիալկիլամինոpni-tnանոնն երի հեա, տար/էք համաո՚լսւ աասիւան ւսմի- 
նոաւյե ա ի /ե ն՛ա յ ի ’հ ղլ ի կ ս/ն եր г

Ս ի“1է Р ևւրէած են հետևյալ մ ոնո֊ և դի֊ամինոարյետքւլենային '1ւիկ'4՝ 
ները.
1. 1.-1/ի մ ե Р ի [ ա մ ին П՝3,6 * է/ իմ եթ ի [հև պ ա ի՚Ա ֊ 1~ ղի 4{֊ 3 ,(> .
3. 1,Տ-1[ի-(’[իմItpիլամինսի֊Յ,6֊ղիմեթիլօկաին- I-դիոլ. 3,6.

' ! ~ղիԼթ ի ["‘մ ի"էւս-3,64[իմեթ ի լհեււրւէ 1Հո ֊ ք ղիո[֊3,6.
4. է ,8 ֊ ղի ֊{ղ իկ թ ի լա մ ին ո)֊3,6 ֊ պ ի մ ե թ ի լ о կ սւ ին֊ 4 • '/ /'"/Հ ՚ •
3. I֊ ղիս'եթի/աւք ինո֊Յ,(>֊ ղ իւք եթիլոկաին- 4- ղիսլ-3,6.
8. է֊ ղիԼթիլամի՚հո-3,6 •դի մեթիլօկաին • է • ղ ք ււլ֊3,6.

եկա ՚ու[ ած է, որ դ ի ամ ինոաւ/ եա ի լենա յին դ լ ի կո/'h ե ր ր ի։ ի ա ծծմրւսկւււն 
թթ ւ/ի հետ ղունավորու մ շեն աալիա
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