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А. Г. Терзян

Синтез и превращения ^-(диметиламино)-этил- 
метил-винилэтинил-карбинола

Открытая Л. Е. Фаворским [1jреакция конденсации однозамещен­
ных ацетиленовых углеводородов с карбонильными соединениями

R, Հ
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R —С=СН4-О—С-* R-CsC-C—ОН
I I

R, R,

нашла широкое применение в разнообразных синтезах и в настоя­
щее время продолжает оставаться предметом обширных исследова­
ний. И. Н. Назаровым и его сотрудниками {2] изучена также кон­
денсация ацетиленовых углеводородов с аминокстонами пипериди­
нового ряда

НО С=С-СН=СН,

I СНн=С-СН=СН,

N

О НО С^СН

I 
R

Диалогичная конденсация винилацетилена или его гомологов 
с алифатическими аминокетонами до сих пор не изучалась.

С целью разработки общего способа получения алифатических 
аминоспиртов винилацетиленового ряда нами начато изучение реак­
ции взаимодействия р-диалкил-аминобуканонов с винилацетиленом. 
В настоящей работе описана реакция первого представителя этого 
ряда—р-диметиламинобутанова с винилацетиленом в присутствии ед­
кого кали.

Выяснено, что р-диметиламинобутанип, подобно другим кето­
нам, в присутствии порошкообразного едкого кали легко конденси­
руется с винилацетиленом, образуя ^-(диметнламино)-этил-мегил-ви- 
ннлэтинил-карбинол (I) с выходом, достигающим 75' , теории.
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При гидрировании в этиловом спирте, в присутствии Pt—каталя 
затора ненасыщенный аминокарблнол Н) поглощает три моля водо 
рода с образованием 1-диметиламино-З-метил-гептаиола-З (11).

Дегидратацией сернокислой соли аминокарбинола (I) в при 
сутствии օՕդ,. -ной серной кислоты получен . -диметнл-амино-3-метад 
2.G-гепта диен-4-ин (III), котбрий при гидрировании н этиловом спяр 
те. в присутствии платинового катализатора, поглощает четыре мс 
ли водорода п превращается в насыщенны/: 1-диметиламино*3-|с 
тил-гептап (IV).

Строение продукта дегидрогенизации было установлено путе։ 
его окисления марганцовокислым калием: при этом была получен, 
ди м ети л а м и и о- у к с у си а я квел эта

сня си» СНЯ

/ N—СН2—СН=С—С=С—СН=СН, -> Х-СН3СО.Н 
сн» сн/

Работа в этом направлении продолжается.
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Экспериментальная часть

? -(Диметила мнкоУэт и л-мет ил-вин илэт инил-карбинол (I). К 
смеси И г порошкообразного едкого кали 80 мл сухого эфира, при 
постоянном перемешивании и охлаждении смесью льда и соли в те­
чение грех часов, небольшими порциями добавлен раствор 57,5 г 
^-днметнламино-бутанона и 50 мл винилацетилена в 60 мл сухого 
эфира. Реакционная смесь перемешивалась 3 часа при охлаждении 
ледяной водой и 3 часа при комнатной температуре, после чего бы­
ла оставлена на ночь: на следующий день снова перемешивалась 
при комнатной температуре 2 часа. Щелочь была отмыта водой 
(10 мл), эфирный слой отделен от водного, последний экстрагиро­
ван эфиром, эфирный раствор высушен сернокислым натрием. Эфир 
отсгван на водяной бане, а остаток разогнан в вакууме. Получено 
(1 ՜ *'(74,74% теории) кипящего при 105—107° (17 .илг); 112—115° 
{25 густого масла, обладающего характерным запахом и пол­
ностью закристаллизовавшегося при стоянии. После перекристалли­
зации из бензина вещество плавилось при 36—37°. При продолжи- 
гельном хранении вещество темнеет; подобно симметричным диамиио- 
ацетиленовым т-гликолям [3]. с серной кослотой не дает окрашивания.

0,0606 г вещ.: 7,35 мл 0,05 н. H2SO< 
0,0828 г вещ.: 9,92 мл 0,05 и. H2SO., 

Найдено :М 165, 166,8.
CI()H17ON. Вычислено М = 167.

0,1038 г вещ.: 0,2753. г СО.; 0.0984 г НаО 
0,1108 г вещ.: 0,2924 г СО,; 0,1070 г Н2О 
Найдено %: С 72,33; 71,97; Н 10,53; 10,73. 
C10H„ON. Вычислено %:С 71.86; 11 10,18.

Определение числа гидроксильных групп ио Терентьеву:

0,0509 г вещ.: 10 мл СН4(28°, 673 мм) 
Найдено : Число ОН-групп 1.

C10HnON. Вычислено : Число ОН-групп 1.

1-Диметиламино-3-метил֊гептанол-3 (II). 4,5 г свежеперег- 
нзнного вещества растворялось в 20 мл этилового спирта и гидри­
ровалось в присутствии платинового катализатора. Гидрирование 
вначале шло быстро, но под конец замедлилось. Для полного вос­
становления требовалось 1,811 л водорода; поглотилось 1,8л. Ка­
тализатор отфильтрован, спирт отогнан и продукт перегнан в ваку­
уме. Получено 3,2 г (63,67% теории) 1-диметиламино-З-метил-гепта- 
нола-3 (11) с т. кип. 92—94' при 13 мм. Вещество представляет со­
бой бесцветную подвижную жидкость со слабым аминным запахом.

d? 0,8475; ng* 1,44.50; MRd Найдено 54,33 
C10H2SON. Вычислено MRd 54,16
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0,0502 г вещ.: 2,94 мл 0,1 в. Ւ1..ՏՕ, 
Найдено :М 170.1.

C10HsSON. Вычислено: М 173;
0,1020 г вещ.: 0,2570 г СО,, 0,1224 г Н..0 

Найдено %: С 68.72; Н 13-33
Cj0H2:)ON. Вычислено %: С 69,29; Н 13,30

Определение гидроксильных групп по Терентьеву.

1.0500 г вещ.: 9,3 мл С114(21с. 676 мм) 
Найдено: Число ОН-групп 1.

CWH2$ON. Вычислено : Число ОН-групп 1.

Хлористоводородная соль, полученная пропусканием тока су 
хого хлористого водорода через эфирный раствор амина, инее 
т. пл. 123-124°.

0,1002 г вещ.: 0-0678 г AgCI 
Найдено %: О 16,74 

С։0Н24ОМС1. Вычислено %:С1 16,94

1-Дим.епшламино-3-метил-2.6-гепп1адиен-4-ин (///). К смеси 33.4 
карбинола (I) и 20 мл воды н течение 2 часов при охлаждении лед 
ной водой постепенно прибавлялось 30 г концентрированной серно 
кислоты, после чего реакционная смесь перемешивалась 6 часов пр 
температуре 65—70°. По истечении указанного времени добавлен 
небольшое количество воды и смесь при охлаждении льдом нейтрал։ 
зована углекислым калием. После отделения эфирного слоя, водна 
слой промыт эфиром, эфирный раствор высушен сернокислым н; 
трием и растворитель отогнан. При перегонке оставшегося масла п։ 
лучено 24,5 г (82,2% теории), Ьдиметиламино-3-метил‘2,6-гептадив 
4-ина в виде слегка желтоватой подвижной жидкости с запахом пр< 
лого сена, с т. кип. 92,5—93.5 (21 мм). Вещество при долгом хр 
нении не изменяется.

(1? 0,8473; nf? 1,5002; MRd- Найдено 51,73.
CJ0H։5N. Вичислено MRb 49,38.

0.0236 г вещ.: 3,6 мл 0,05 и. H.:SO4
Найдено: М 150.87.

C,0HjSN. Вычислено: М 149. 
0,0952 г вещ.: 8,8 мл. (24°, 680 мм)

Найдено %: N 9,51.
^joH.jN. Вычислено %:N 9,29.

О кис л ен иг /-ди м ет ил ам и но-3֊. ет ил-2,6 -ген т а диен -4-ина. 
раствору 2 г амина (111) в 400 мл воды при непрерывном перемет 
вапии и охлаждении ледяной водой в течение 10 часов прибавле 
600 мл 1,6% раствора марганцевокислого калия, после чего рег 
ционная смесь оставлена на ночь. На следующий день смесь перем 
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шивзяась еще 2 часа, а затем перекись марганца была отфильтро­
вана и промыта горячей водой. Фильтрат упарен до небольшого 
объема, подкислен соляной кислотой и выпарен досуха. Сухой оста­
ток несколько раз экстрагирован абсолютным спиртом. Выпавшие 
из спирта бесцветные кристаллы плавились при 180 —182° (хлористо­
водородная соль иметнламяно-укусной кислоты) (4|.

1-Диметиламино-3-четил^ептан (IV). 3,3 г свежеперегнанного 
амипо-днеиййа (III։ прогидрирован в 25 мл спирта над платиновым 
катализатором. Гидрирование вначале шло быстро, затем замедлялось. 
Для полного восстановление требовалось 1,944 мл водорода: погло­
тилось 2 л. Катализатор отфильтрован, спирт отогнан и продукт 
перегнан в вакууме. Получено 2,5 г '(72,05% теории) амина (IV) в 
виде подвижной жидкости с т. кип. 83—84° (22 мм}.

df 0,77-14; ив 1,4282; MRjj . Найдено 52,18.
CJ0H։aN. Вычислено MRd 52,32.

0,0586 г вещ.: 3,38 мл 0,1 н. H2SO4
Найдено М 151,7.

C]0HtSN. Вычислено М 157.
0,1010 г вещ՜: 0,28)8 г СО/. 0,1354 г НД).

Найдено %: С75,93: Н 14,89.
C։oH-.;iN. Вычислено %: С 76,43; Н 14,65.

Хлористоводородная соль, полученная пропусканием тока сухого 
хлористого водорода через эфирный раствор амина, имеет т. пл- 
175-176е.

0,1006 г вещ.: 0,0741 г AgCl 
Найдено %: С1 18,22 

CieHJ4NCl. Вычислено % : С1 18,04.

Пикрат получен взаимодействием 50% спиртового раствора 
пикриновой кислоты с амином. После перекристаллизации из 50% 
спирта желтые иглы плавились при 35—36՜.

0,0756 г вещ.: 13,3.мл N2 (19°, 674 мм).
Найдено % : N 13,96,

CjoH^N.CuHtOvNj. Вычислено %; N 14,50.

Выводы

1. Конденсацией р-диметиламино-бутанона с винилацетиленом 
с выходом в 74,74*/0 получен 3-(диметиламино)-этил-мётил-винил- 
этинил-карбинол, который затем был прогидрирован в соответ­
ствующий предельный карбинол.

2. ^-(диметиламино)-этил-метил-вииилэтинил-карбинол при дей- 
твии серной кислоты легко дегидратируется в соответствующий 
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амиподиеннн. Гидрогенизацией последнего получен 1-диметилампа 
3-метил-гептан.

3. Впервые получены и охарактеризованы р-(диметиламим 
этил-метил-винилэтинил-карбинол, Ьдиыетиламино-З-метил^б-гепт 
диен՝4-ип, 1-диметилами11О’3‘метил-гептанол-3 и 1 -диметиламино^ 
метил-гептан.
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?ՀԴՒՍե₽հԼՍ1քհՆՈ;-Է^ՒԼ-Սե^հԼ4հՆՒԼԷ^ՆՒԼ-ԿԱՐհՒՆՈԼհ 
ՍՏԱՑՈՒՄԸ եՎ ՆՐԱ Վ_եՐԱՓՈՒՈհ£ՅՈՒՆՆեՐԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

8՝ ('/ ի 0՝ե թ[цшО ին որութանոնի և վ ին ի լա ցեա խեն ի փոխազդեցութ 
կծու կա/իումի նե րկւսյութ յամր ստացված I; ֆ֊իդի մե թ ի քամ ինո կ թ ի 
մե թիյ-վ ինft/Լ թին քէլ֊կարււքէնոչ տե//ա կ tn'ti ft 7-I'', |(- ntf ։

Ցույց Հ արված, որ վերջին քւս դեհի դրաա ար մ ան իծծմ րական P fP[ 
օդն ււլի) junf ր) ւդրօդուկէոն Հ հանդիսանում 1֊ if. ի մե fJ ի լ աւ1 ինո-3՝-մ ե իէ ի 
•էեպտադիեն~4~ ինր, որի կաոուցվածքը ասլացու ցւք ած /; նրա օքոիդացո. 
մ ով դիմեքք իլամ ինո քացախաթթվի։

ն-(ղիմևթի1ամի<1,„)-1,թիրմեթիլ.վինի1կթինի1-կարրինո1ր ե 1֊դիմ1 
թ ի[աւ1 ին ո~3-մ եթ ի[՝~ ,6-հեւդաադ իեն~4~ ինր Pt՜/» ներկա յութ յամ ր ենթարւ 
ված են հիդրոդենիղացիայի մ ինչե համ tn tg tn tn ա п խ ան հագեց ած մ իացէէ 
թյունների иա աց ո։ մրր
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