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НАУЧНЫЕ ЗАМЕТКИ

С. А. Вартанян, 111. О. Баяанян

О присоединении вторичных аминов к 
винилацетиленовым спиртам

С целью получения аминрацетнленовых спиртов мн изучали реак
цию присоединения вторичных аминов к вянилацетпленовым спиртам. 
При этом нами установлено, что при нагревании диметилвинилэтинил- 
карбннола с водным раствором диметил-диэтиламинон в запаянной ам 
пуле в течение 20—35 часов на кипящ.-й водяной бане с хорошим 
выходом получается 1 -диалкиЛ“амино-5-метил-2-гексив-5-ол.
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Результаты окисления (ацетон, щавелевая и диметиламиноуксус- 
иая кислоты' подтверждают структур}՛ вышеописанною аминоспирта 
(1). Образование щавелевой кислоты и ацетола при окислении амино- 
спирта (I) мы представляем следующим образом. Сначала ацетилено
вый аминоспирт окисляется по месту тройной связи в диметиламино- 
уксусную и ^-оксиизовалерьяную кислоты, затем последняя кислота, 
по всей вероятности, теряя молекулу во.-ы в условиях окисления, 
превращав си в соль а, ^-непредельной кислоты и далее окисляется с 
Образованием ацетона и щавелевой кислоты го схеме:
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Аналогичные результаты получаются и при внесении менее чем 
рассчитанного количества марганцовокислого калия. Однако при этом 
обратно возвращается часть исходного ампноспнрта. Присоединение 
выше упомянутых вторичных аминов к вннилэтиннлыюму радикалу 
происходит, по всем вероятности, в положении—1,4, что подтвер
ждается результатом окисления и наличием гидроксильной группы в 
полученном продукте. Аналогично идет реакция присоединения ами
нов к алкоксивинилаце՛ и леновым спиртам, а именно а-аякокси или 3-ал- 
коксивннилацетиленовым спиртам.

ОН ОН
| HN(CHab | СН3-

R'—С—С- С - СН =СН« ------- ‘ R'^C-СНл—С-С-СН—N 7
СН3

R R П
R'=CH3. С2Н3: R=С,Н.ОСП2, CI 1:1ОСН2С1 և

В выше указанных условиях присоединение диметиламина к 
1, 2, 5-грнметил-4֊вннилэтин11лпицеридо. у протекает таким же об
разом и приводит к соответствующему ацетиленовому аминоспирту.
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Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к диметилвинилэтннилкарбинолу

Смесь НО г длметилвинилэтниилкарбинола (1) (I мол) и 540 мл 
25°/„ водного раствора диметила мила нагревалась в металлической 
бомбе в течение 20 часов на кипящей водяной бане. Избыток диме֊ 
тиламнна удален в вакууме на водяной блне при 45Հ Раствор нейтра
лизован соляной кислотой до кислой’ реакции, нейтральные продукты 
экстрагированы эфиром. Органические основания высаливались пота- 
шем. экстрагировались эфиром, сушились сульфа։ом магния и пере
гонялись в вакууме. Получено 110 г 1-диметиламино-5-мстил-2-гекснп- 
-5’ола (I) в виде прозрачной желтеющей при стоянии жидкости с 
характерным аминным запахом, г. кип. 80 81 при 2 мм\ пЬ0—1.4800;
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(IV 0,900՛'». MR найдено 48,9, вычислено 46,88, найдено °/<| N 8,95; 9,09; 
C»Hi:ON вычислено v/0 N 9.09,

Пикрат этого ампноснирта плавится при 130 (из спирта). В раст
воре нейтральных продуктов осталось около одного грамма исход
ного карбинола.

Определение активного водорода по Терентьеву 
0.0500 г вещ. 6,31 мл метана (29 370 мм)
0.05Ю г вещ. 7,25 мл метана (29 670 мм)
Найдено ОН 0.88; 0,99 
Вычислено ОН 1.

Окисление I-дкметнламино-5-мстил-2-гексин-5-օ.՝а

15 г ампноснирта было смешано с 200 .ил воды и при непрерыв
ном перемешивании в течение 6 часов небольшими порциями было 
прибавлено 30 г мелкорастертого перманганата калия. Реакционная 
смесь ос авлена ... ночь. На ՛՝ ющий день она перемешивалась 
один час. Перекись марганца была отфильтрована, многократно про
мыта горячей но..ой. Чувствовался запах ацетона. Выделено 1,5 г аце
тона, т. кии. 55—57 пи 689 мм. семпкарбазон т. пл. 190 192 , что 
соответствует литературным данным (2).

Водный раствор солей выпарен досуха на водяной бане и оста
ток солей подкислен концентрированной соляной кислотой (12 мл)\ 
кислоты тщательно экстрагированы эфиром, высушены сульфатом маг
ния и отогнан эфир. Выпали белые кристаллы, т. пл. 99 100, при 
стоянии в эксикаторе через 1,5՜ месяца г. пл. 189 , что соответствует 
щавелевой кислоте. Водный раствор солей после экстракции органи
ческих кислот снова высушен на водяной бане и из сухого остатка 
сухим спиртом экстрагирован хлоргидрат аминокислоты. После выпа
ривания основной части спирта выпало небольшое количество кристал
лов, содержащих хлор, т. пл. 188°, что соответствует хлоргидрат у ди- 
метиламино-уксусной кислоты (3). Смешанная проба с щавелевой кис
лотой дает депрессию.

Присоединение диэтилпмнна к диметил-винил-этинил карбинолу

Смесь 55 г дпметил-винилэтиншкарбинола, ПО г диэтиламина и 
НО мл воды натрепалась в запаянной ампуле 35 часов, удален избы
ток диэтила мина в вакууме. Дальнейшая обработка, как в предыду
щем опыте.

Получено 36 г 1-днэтнламнно-2-гсксш։-5-ол (1) (R=C2H.) в виде 
прозрачной при стоянии желтеющей жидкости, с характерным амин
ным запахом, т. кип. 98 при 3 .и.ч по"- 1,1815, (IV 0,9085, MR найде
но 54,1, вычислено 53,., найдено % X 7.37; 7,57 Сп1ЦОХ, вычислено 
% N 7,65.

Пикрат этого аминоспирта плавится при 111 (из спирта).
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Присоединение днметила.мина к этил-этоксиметилвикияэтинилкарбинолу

Смесь 10 г этнл-этокепметнлвянилэтинилкарбннола, 45 чл 25% 
водного диметиламина в запаянной ампуле нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 35 часов.

Дальнейшая обработка, как в предыдущем опыте. Нейтральных 
продуктов не оказалось.'

Получено 9.5 г 1-диметиламино 5 этоксиметил-2-гексии-5-ол (II, 
R С«Н5; R՜ — C2H5OCH2) в виде прозрачной при стоянии желтеющей 
жидкости т. кип. 124—125° при 3 м.ч՝, пп° 1.4743. d °—0,9139. MR най
дено 63,4, вычислено 62,64; найдено % N 6.57 C|2H?;iONt вычислено % 
N 6,75,

Пикрат этого ампносаирта плавится при 110°.

Присоединение, диме гида мина к метнл-“-м с токе иэтнлвп ни яэтнн ил карбинол у

Смесь 10 г мет ил-З-метокспэти твинилэт наилкарбинола (4) 40 мл 
25%-ного водного раствора ди метиламина нагревалась в запаянной 
ампуле на кипящей водяной бане в течение 32 часов. Дальнейшая 
обработка, как в предыдущих опытах.

Получено Ю.5 г 1 • диметиламино-5-метид-7-метокси-2-гексин-5-ол 
(R՜—СН3, R=-C’ 1յ.ՕԸ1և—СПЙ) т. кип. 124 125՜ при 4 мл. nR'— 1,4800, 
d.։ — 0,9587; AAR найдено 58,9, вычислено 58.12, найдено % N 7.O3 
C։II12։O2N вычислено % N 7,25.

Пикрат плавится при 118 — 119՜' (из спирта).

Присоединение днметвламина к 1, 2, 5-триметнл-4-ви„ил- 
-этинил-4-пипсрндо.1у

Смесь 33 г 1. 2. 5-грнмегнл-4-иипилэтини л-4-пнперидола (5) и 
100 мл 25% водного раствора ди метила ми на нагревалась в запаянной 
ампуле 32 часа. Дальнейшая обработка как в предыдущем опыте.

Получено 23 г 1-диметпламнно-2-бу тинил-1, 2, 5-триметил-4-пипе- 
рнлола (1.’1)-густая жидкость, т. кип. 142՜ при 3 мм; найдено % N 12,25; 
12,03 CuH^ONs вычислено % N 11,75.

Пикрат этого амнноспирта плавится при 171 (из спирта).

В ы в о д ы

Впервые установлено, что вторичные амины присоединяются к 
винилацет кленовым спиртам. При этом получаются с хорошим выхо
дом ацетиленовые аминоспирты. Этот синтез можно считать удобным 
метолом для синтеза ацетиленовых аминоспиртов.

Результаты окисления и наличие гидроксильной группы в полу
ченном соединении свидетельствуют о том, что вторичные амины при
соединяются к внннлэтннильному радикалу по мес.у 1.4 н образовав
шийся алленовый аминоспирт под влиянием избытка водного амина 
полностью изомеризуется в соответствующие ацетиленовые спирты. 

Химический институт
АН Армянской ССР Поступило ЮХ 1956
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If. X. Վարզահյսւն) X> Ռաղահյահ

ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՒՆՆԵՐԻ ԼԴԱՑՈԻՍԸ 4_ԻՆԻԼԱ8եՏԻԼեՆԱՅԻՆ 
ՍՊԻՐՏՆԵՐԻՆ

Ա Մ Փ П -I» П Ի 1Г

IԼաս ջին անդամ հաստատված է, որ երկրчր >; ա / ի՚ե ամինն ևր ր միա
նում են վին 1'1"’ ,։)ե•" /' լենա լին ադ ի ր ւոնե ր ին, ե 1"’վ եզրերով սւայհս են 
ամինոսպիրսՀհե ր։ Այս մեթւպր կարելի /; համ արել հարմար ե դան ակ ամինո՝ 
սպիրտների ч {Հհ ի՝ ե դի համար։

О.рчիդ ացման արդյունրներր և սսւադվոդ էդրոդսւկաի մեհ հիդրօյաիլ 
{սմրի ա II կա Jti ւ (J յո ւհ ր վ կայւււմ են, it ր երկրորդային ամիններր մ ի ան in.il' 
են վինիլկթինիյ ռադիկալին) րստ երևա յթի՚հ է 1, տե դււ ւ. մ ե դււյալյալ այգե
նային ամ ինււսւդիրտր, ^րօւյին Ш մ ին ի ակե [ ր п լկ {ւ ադդեէյ Ш-ի! յամ ր, լրիվ են
թարկվում I; ի դոմ ե ր ի դա ւյ իա յ ի վերած վ ե յ ։ч{ ■ւամաէդաւոաւվսան ա <1 ին и ա դե - 
"՛իլենու յին ս։դիր ան ե ր ի։
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