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Химия винилацетилена
Сообщение III. Аминометилнрование метил-,З-алкокснэтнлкетонов

В предыдущих работах нашей лаборатории показано, что ме- 
тил-р-алкоксиьтилкетоны, легко получаемые при гидратации винил­
ацетилена в спиртах [1], подвергаются, реакциям аминолиза и алкого­
лиза [2]; хлористоводородная кислота расщепляет их с образованием 
хлорвтилкетонов; они конденсируются с винилацетиленом и дают спирты, 
винилацетиленового ряда, содержащие алкоксильную группу [3], а с: 
синильной кислотой дают оксиалкоксинитрилы [4]. .

Интересно было выяснить, как будут вести себя метил-Р-алко- 
ксиэтилкетоны при аминометилировании. Оказалось, что метил-Р-алко- 
ксиатилкетоны вступают в реакцию аминометилирования таким обра­
зом, что получается смесь трех аминокетонов: 1-диалкиламинобутан- 
3-она (И), 1-лиалкиламино-2-алкоксиметилбутан-3-она (III), и 2-диал- 
киламинометил-1-бутен-З-она (IV)
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Образование этих аминокетонов можно объяснить следующим обра­
зом: при нагревании |р֊алкоксикетонов в кислой среде происходит частич­
ное отщепление соответствующего спирта с образованием метилвинилке- 
тона. Последний присоединяет хлоргидратдиалкиламина, давая 1-диал- 
киламинобутан-3-он. Отщепление соответствующего спирта происходит 
также от образовавшегося алкоксиаминокетона (Ш), в результате чего 
образуется 2-диалкиламино-1-бутен-3-он (IV). Образование последнего 
именно таким путем подтверждается тем, что а, p-непредельные кетоны 
вступают в реакцию аминометилирования не алкенильным, а алкиль­
ным радикалом [5].
Известия X, № 1—6
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Строение аминокетона (II) доказано с помощью кристаллических 
производных. Интересно отметить, что в аминоалкоксикетонах (III) 
алкоксильная группа в ^-положении, как указано выше, способна не 
только отщепляться в кислой среде, но и подвергаться полному 
аминолизу. Так, при действии на аминокетоны (III) водным раствором 
диметил- и диэтиламина соответственно получаются тетраалкилдиамино- 
кетоны (V). Эти же аминокетоны получаются путем присоединения 
вышеуказанных аминов к 2-диалкиламинометил-1֊бутен-3-ону (IV).

/R'
| ' XR' 

СН։—СО—CH—CHjOR— 
III

CH,—CO—C=CH։--------
I /R'

IV CH.-N( 
XR'

. . ' ,CH8-Nf
-^--^CHj-CO-CH R„

. V Vch«֊n<r,

R=CH3, C3Hg, CtH։; R'=CH„ C,Hg

Экспериментальная часть

Аминометилирование метил-^-метоксиэтилкетона (I, R=CH։) 
a) В 250 мл колбу помещено 50 г метил-?-метоксиэтилкетона 

(I, R = CH3), 40 г солянокислого диметиламина и 35 мл 40в/0-го 
формалина. Смесь кипятилась с обратным холодильником на водяной 
бане в течение 3 часов. После охлаждения нейтральные продукты 
экстрагированы эфиром, водный раствор органических оснований вы­
саливался поташем и экстрагировался эфиром. Эфирный экстрат вы­
сушен сульфатом натрия и после отгонки растворителя перегнан в 
вакууме. Получено 23,5 г смеси аминокетонов (II, III, IV). Т. кип- 
60—115° при 18 мм\ п™ 1,4460.

Из нейтральных продуктов выделено 4 г непрореагировавшего 
метил-?-метоксиэтилкетона с т. кип. 132—137° при 680 мм.

При нагревании реакционной смеси в течение 8 часов исходный 
метоксикетон полностью вступает в реакцию.

б) Смесь 20,4 г метил-?-метоксиэтилкетона (I, R=CH8), 21,8 г 
солянокислого диметиламина и 30 мл 20°/0-го формалина нагревалась с 
обратным холодильником на водяной бане при 80—85° в течение 16 
часов. Затем смесь обработана как описано выше. Эфирный экстра кт 
органических оснований высушен сульфатом натрия и перегнан. Полу­
чено 14 г смеси аминокетонов. Т. кип. 72—100° при 8 мм-, п“ 1,4490.

Из нейтральных продуктов получено 3 г метил-?-метоксиэтилке- 
тона с т. кип. 130—135°.

Из 46 г смеси аминокетонов, после многократной перегонки по­
лучены фракции:
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1. 53—54° при 16 мм 12 г,
2. 72-73° при 6 мм 13 г, 
3. 76—77° при 5 мм 16,5 г.

Первая фракция представляет собой 1-диметиламинобутан-З-он 
(И)1 пв 1»4350; dj° 0,891; т. пл. пикрата 107°. С известным образ­
цом [6] депрессии не дает.

Вторая фракция представляет собой 2-диметиламинометил-1-бу- 
тен-3-он (IV) dj° 0:9005; п“ 1,4435; найдено MRd 38,24; вычислено 
MRd 38,01.

Найдено °/0: N 11,06.
C7Hj3ON. Вычислено %: N 11,02.

Пикрат этого аммнокетона плавится при 120—121° (из спирта) 
смешанная проба с пикриновой кислотой дает депрессию.

Третья фракция является 2-диметиламинометил-1-метоксибутан- 
3-оном (III, R=CH3); п” 1,4455; d“ 0,9211. Найдено MRD 36,98; вы­
числено MRd 38,01.

Найдено */0: N 9,04.
C8H17O։N. Вычислено °/0: N 9,43.

Амино метилирование метил-^-этоксиэтилкетона (I, R=CaHe)
Смесь из 40 г метил-,3-этоксиэтилкетона (I, R=C2H5), 28 г хлор- 

гидрата диметиламина и 55 мм 20°/0-го формалина кипятилась с об­
ратным холодильником на водяной бане 10 часов. Дальнейшая 
обработка проведена как в предыдущих опытах.

Из экстракта органических оснований получено 22 г смеси амино - 
кетонов. Т. кип. от 65° при 30 мм до 105° при 18 мм. При фрак­
ционной перегонке получены:

1. Метил-₽-диметиламиноэтилкетон (II) 12 г; пикрат плавится при 
107° и с известным образцом депрессии не дает.

2. 2-Диметиламинометил-1-этоксибутан-3-он (III), 8 г, с т. кип. 
95—101° при 18 мм п2° 1,4420; d20 0,9021. Найдено MRd 50,7; вычис­
лено MRd 49,4.

Найдено %։ N 8,01.
GiH19OgN. Вычислено °/0: N 8,09.

Пикрат 3-днметиламинометил-4-этоксибутан-2-она плавится при 
98° (из спирта).

Из нейтральных продуктов отогнано 5 г метилэтоксиэтилкетона с 
т. кип. 143—146'.

Амино  метилирование метил-^-бутоксиэтилкетона (I. R=C<H9
В 250 мл круглодонную ко лбу помещено 35 г метил-0-бутокси 

этилкет.она, 14 г диметилаыинохлоргидрата и 25 мл 4О°/о форма­
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лина. Смесь нагревалась в течение 8 часов при температуре кипения. 
Обработка велась как в предыдущих опытах. Эфирный экстракт ор­
ганических оснований высушен сульфатом натрия и перегнан. Полу­
чены фракции:

1. 63—78° при 20 мм\ n“ 1,4349, 12 г;
2. 97—100° при 20 мм-, п™ 1,4342, 8 г.

Первая фракция представляет собой 1-диметиламинобутан-З-он 
(II), идентифицированный в виде пикрата.

Вторая фракция представляет собой 2-диметиламинометил-1-буто- 
ксибутан-3-он (III, R=C4He), т. кип. 97—100° при 20 мм,՝, nj?° 1,4342;

0,8972. Найдено MRd 58,36; вычислено MRd 58,49
Найдено °/0: N 7,34.

C։H10O2N. Вычислено e/0: N 6,96.
Пикрат этого аминокетона плавится при 121—122°; с пикриновой 
кислотой дает депрессию.

Получение 1-диметиламино-2-диметиламинометилбутан-3-она 
(V,R'=R’=CHS)

1. Смесь 10 г 2-диметиламинометил-1-метоксибутан-3-она, 20 г 
2-диметиламинометил-1-бутен-3-она и 54 ллЗО°/0-го водного раствора 
диметиламина в стеклянной ампуле нагревалась в течение одного часа 
при 60—65°. Избыток диметиламина отогнан при 70 мм на водяной 
бане при 45—50°.

Водный раствор органических оснований высаливался поташем, 
экстрагировался эфиром. Эфирный раствор высушен сульфатом натрия 
и перегнан в вакууме. Получено 20 г 1-диметиламино-2-диметилами- 
нометйлбутан-З-она (V, R' = R" = СН8), т. кип. 83—84° при 5 мм\ 

1,4479; d? 0,8873; найдено MRD 51,90; вычислено MRd 51,65.

Найдено %: N 16,15; 16,43.
CeHSoONs. Вычислено °/0: N 16,25.

Пикрат этого аминокетона плавится при 130—131° (из спирта), 
оксалат плавится при 152°, хлоргицрат—при 172—173°. Хлоргидрат 1,1- 
бис-(диметиламинометил)-ацетона плавится при 191 — 192°, оксалат— 
при 155—156 [7].

2. Смесь 9 г 2-диметиламинометил-1-бутен-3-она и 8 мл 30°/0-го 
водного раствора диметиламина нагревалась в стеклянной ампуле при 
60—65° в течение одного часа. Смесь обработана как в предыдущем 
опыте. После высушивания эфирного экстракта отогнан эфир и смесь 
перегнана в вакууме. Получено 7 г 1-диметиламино-2-диметиламино- 
бутан-3-она (V, R' = R" = СН8) с т. кип. 83—85° при 6 мм\ 1,4 478 
Пикрат плавится при 130—131° и с предыдущим образцом не дает 
депрессии.

3. Смесь 7 г 2-диметиламинометил-1-этоксибутан-3-она и 10 mj
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32 °/0-го водного раствора диметиламина нагревалась в стеклянной 
ампуле на водяной бане при 60՜ в течение одного часа. Затем реак­
ционная масса была обработана как в предыдущем опыте. Получено 
6 г 1-диметиламино-2-диметиламинометилбутан-3-она (V, 1?'=Е"=СН։), 
т. кип. 84—85' при 6 мм;

пь" 1,4480. Пикрат этого аминокетона плавится при 130° и не 
дает депрессию с образцом, полученным в первом опыте.

Получение 1-диметиламино-2-диэт11ламинометилбутан-Ъ-она 
(VII, R' = С2Н8,К" =СН3)

а) 12,5 г смеси аминокетонов (III, IV, R = С2Н6) (т. кип. 62—100’ 
при 17 мм, пЬ° 1,4490) и 15 г (30,°/0-го) водного раствора диме­
тиламина нагревались на водяной бане при 60° в течение одного часа. 
После обычной обработки и высаливания водного раствора органи­
ческие основания экстрагированы эфиром. Эфирный экстракт высушен 
сульфатом натрия, эфир отогнан, остаток перегнан в вакууме. Полу­
чено 8,5 г 1-диметиламино-2-диэтиламинометилбутан-3-она (V, R' = С։Н։; 
R"=CH3) с т. кип. 83—86° при 6 мм; пЬ° 1,4452; ф|° 0,8939; найдено 

59,64; вычислено 60,89.
Найдено °/0: Кт 13,87.

СПН24ОМ2. Вычислено °/0: Ы 14,00.
Пикрат этого диаминокетона (V, R' = С2На, R" = СН3) плавится 

при 120° (из спирта) и дает депрессию с пикриновой кислотой.
б) Смесь 7 г 2-диметиламинометил-1-метоксибутан-3-она (III, 

R = СН3), 5,2 г 2-диметиламинометйл-1-бутен-3-она (IV), 9 г диэтил- 
амина и 5 ял воды нагревалась в запаянной ампуле на водяной бане 
при 60° в течение трех часов, затем обработана обычным способом. 
Получено 7 г 1-диметиламино-2-диэтиламинометилбутан-3-она (V, 
R' = С։Н։, R" = CH3), идентифицированного в виде пикрата. Проба 
смешения пикратов опытов (а) и (б) депрессии не дала.

Выводы

1. Впервые изучено взаимодействие метил-р-алкоксиэтилкетонов, 
формальдегида и хлоргидратов вторичных аминов. Выяснено, что при 
этом получаются 1-диметиламинобутан-З-он, 2-диметиламинометил-1- 
бутен-3-он, 2-диметиламинометил-1-алкоксибутан-3-оны.

2. Показано, что алкоксикетоны участвуют в реакции аминоме- 
тнлирования не метильной, а метиленовой группой.

3. Доказано, что Р-алкоксиаминокетоны, подобно р-алкоксикето- 
нам, подвергаются аминолизу, давая диаминокетоны.

Химический институт Поступило 20 V 1956
Академии наук Армянской ССР
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ՎհՆՒԼԱ8ԵՏՒԼԵՆհ 4Դ1Ռ11ՆՀաղորդում III. Սնթխ-թ-ալկօքսիէթիւկեսւոնների աւքինամնթիլումը
ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Նախորդ աշխատանքներում ցույց է տրված, որ վին ի լա ցե տ ի լեն ը 
սպիրտների Արային լուծույթներում, սնդիկի աղերի առկայությամբ, 
70—80Դ-ում հեշտությամր ենթարկվում է հիդրատացման։ Ուսումնասիր­
ված են այդ ռեակցիայիով ստացվող ալկօքսիկետոնների միք անի փոխար­
կս ւմեերր' կսնդեսումը ցիանաքյէածնական թթվի և վինիլացետիլևնի հետ, 
ամինոլիղը և ացիդոլիղր։

Ներկա աշխատանքում մենք ուսումնասիրել ենք այդ կետսնների 
ամինամեթիլո։ մը։ Աոաջին անդամ ուսումնասիրված է մեթիլ-^-ալկօքսի- 
կետսնների, մրջնալդեհիդի և ամ ինաքլորհիդրտտնև րի փոխադարձ ներ­
գործության ոեակց իանէ Պարզված է, որ այդ ռեակցիայի ընթացքում 
ստացվում են 1-դիմե թ ի լամ ինա բուտ ան-3-ոն, 3-դիմեթ ի լամ ինամ եթ ի լ-1- 
րուտան-Յ-ոն, 2-դիմեթիլամինամեթիլ-1-ալկօքսիբոլտան-3-ոնէ

Ապացուցված է, որ ռեակցիայի մեք է մտնում մեթիլ-ֆ-ալկօքսիկե- 
տոնների ոչ թե մեթիլւսյինյ այլ մ և թ ի լենա յ ին խում րըէՊարղված էք որ ռեակ­
ցիայի պայմանները թ թ վային լինելու պատճառով տեղի է ունենում 

խմ'րի պոկում թե ալկոլս ի կե տոնիր, թե ամինաալկօրսիկետոնէ՚3< 
ըստորում ալկօքսի կետոնից առաջացած մեթիլվինիլկետոնն իրեն միաց­
նելով դիմեթիլամինի մեկ մոլեկուլ, առաջացնում է մեթիլ-ֆ-դիմեթիլ- 
ամինաէթիլկետոն, իսկ ամինաալկօքսիկևտոնից առաջանում է չհագե ցած 
ամ ինակետոն ։ ։

Մշակված է ոչ սիմետրիկ տևտրաալկիլդիամինակետոններ սինթ եղե­
լու մեթոդ։

Ապացուցված է, որ ֆ-ալկօքԱիամինակետոնները, նման ֆ-ալկօ- 
քսիկետոններին, ենթարկվում են ամինոլիզի, տալով դիամինակետոններ։
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