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Химия винилацетилена
Сообщение VI. Присоединение вторичных аминов к винилацетиленовым спиртам

Энгельгардт [1| показал, что присоединение аминов к винил
ацетилену приводит к образованию аминов ацетиленового ряда. В од
ном из предыдущих сообщений |2] мы описали синтез ацетиленовых 
аминоспиртов путем присоединения вторичных аминов к винилацети
леновым спиртам.

ОН ни/1*' ОН
I I /R'

>С-О=С-СН=СН։------- > > С—СН2֊С^С—сн։-н<

Развивая это исследование, в настоящей статье мы описываем 
реакцию присоединения аминов к ряду других винилацетиленовых 
спиртов, содержащих алифатические, ароматические, алициклические 
и гетероциклические радикалы, легко получаемых конденсацией винил
ацетилена с соответствующими кетонами [3].

Присоединение аминов к винилацетиленовым спиртам гладко про
ходит при нагревании смеси водных растворов соответствующих ами
нов и винилацетиленовых спиртов в запаянной ампуле (стеклянной или 
металлической). При этом получаются ацетиленовые аминоспирты 
(выход 15—90%), а непрореагировавший карбинол возвращается об
ратно без изменения. Таким путем нами просинтезирована целая се
рия ацетиленовых аминоспиртов.

При взаимодействии водных растворов диметил- и диэтиламинов 
с алифатическими винилэтинилкарбинолами получаются с хорошими 
выходами 1-диалкиламино-5-алкилгексин-2-олы-5. Реакция взаимодей
ствия пиперидина с метилалкилвинилэтинилкарбинолами протекает 
гладко и приводит к образованию 1-пиперидил-5-алкилгексин-2-ола-5

ОН ОН
I /R | .R

Р'-С-С=С-СН=СН։-ь НЫ< ֊* R'—С—СН։-С=С-СН։Ы<
I I
СН3 СНз 1

Р=Р/=СН3; С։НБ; R и R—пентаметилен.
Аналогично идет реакция присоединения аминов к 2,2-диметил- 

■винилэтинилтетрагидро-4-пиранолу. При этом получаются Г-диалкил- 
амино-2/-бутинил-2,2-диметил-4-пиранолы (П).
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/R
НО С=С—СН=СН։ но СН։—С=С—CH։N

X/ /R R
/\ CH |/Х|/СН։ 11

। i/GM’ R • I ։/
xzxch, О сн»

R=CH3; C։HS; R и R—пентаметилен.

Присоединение вторичных аминов к алициклическим вннилацетн- 
леновым спиртам проходит хорошо и приводит к синтезу соответ
ствующих аминоацетиленовых спиртов (III, IV).

НО С=С—СН = СН3
/R

НО СН2-С=С—CH։N( 
\/ R

III

НО С=С-СН = СН։ ,R
s. / nN;

R

/R
НО CH։-C=C-CH։N(
\/ XR
/\ IV

R—СН3; C։HS; R и R—пентаметилен.

Аналогично протекает и реакция присоединения аминов к вто
ричным винилацетиленовым спиртам. Так, например, при нагревании 
водных растворов аминов и вторичных винилэтинилкарбинолов полу
чаются соответствующие амнноацетнленовые спирты (V):

ОН ОН
1 HM/R 1 /R

R'—С—CsC—СН—СН» HN\D R'—C֊CHa֊CsC—CH։NZ
I ___ t ։ XR

H H V
R'=h-C3H7; нзо-С3Нт, CH3; R=CH3; R и R—пентаметилен.

Присоединение днметиламина к дифенилвинилэтиннлкарбинолу 
протекает аналогично вышеописанному и приводит к образованию 
1-диметиламино-2-бутинил-дифенилкарбинола (VI).

ОН ХН3 ОН
С’н®х 1 HNx՝ch с»н5\ । /СН3
„„ ;С-С=С—СН=СН։______\ ^С-СН,—C=C-CH։NZ
С6Н/ С.Н/ чсн»
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Экспериментальная часть

Присоединение аминов к виннлацетпленовым спиртам проводи
лось следующим образом: смесь винилацетиленового спирта и водного 
раствора соответствующего амина нагревалась в запаянной ампуле в 
течение 20—40 часов на кипящей водяной бане. Избыток амина уда
лялся в вакууме на водяной бане при 45°, раствор подкислялся соля
ной кислотой до кислой реакции, нейтральные продукты экстрагиро
вались эфиром. Органические основания высаливались поташеы, экст
рагировались эфиром, сушились сульфатом магния и перегонялись в 
вакууме.

Дифенилвинилэтипилкарбинол синтезирован взаимодействием ви- 
нилэтинилмагнийбромида с бензофеноном; оп имел следующие кон
станты: т. кип. 160° при 2 мм-, т. пл. 40'.

Просинтезированные соединения и их константы представлены в 
приводимой ниже таблице.

Выводы

Показано, что вторичные амины способны присоединяться к али
фатическим, алициклическим, ароматическим и гетероциклическим тре
тичным винилацетиленозым спиртам. Присоединение аминов к вторич
ным винилацетиленовым спиртам протекает аналогично.

Разработан новый метод синтеза ацетиленовых аминоспиртов к 
просинтезировано 15 новых соединений этого ряда.
.Химический институт Поступило 26 IV 1957
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Հաղորդում VI: Երկրորդային ամինների միացումը ^ինիլացերոիլենսւյին սպիրտներին

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Մեր աոաջին հաղորդման մեջ [<2] նկարադրել ենք ամ ինասպիրտնե րի 
ստացումը վին ի լա ցետ ի լեն ալին սպիրտների հետ փոխադարձ ներգործութեան 
միջոցով։

Շարունակելով ալդ ուսւււէքհասիրութլունը, ներկա հոդվածում մենք նկա
րագրում ենք ամինների միացման ռեակցիան վին ի լա ցետ ի լենա լին ալլ սպիրտ
ներին, որոնք պարունակում են ա լիֆ ա տիկ, աէիցիկլիկ և հետերոցիկլիկ ռա
դիկալներ։ Վյ»րշիններս, ինչպես ցուլց են տվել Ւ» Ն. Նա գարովը և աշխատա
կիցները', հեշտ ութ լամբ ստացվում են համապատասխան կետոնների հետ վի- 
նիլացետիլենի կոնդենսումով։
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Давление 
в мм

мн Элемент, анализ на 
К в ’/6 Т. пл. 

пикрата 
в ’С

найдено вычисле
но найдено вычислено

2 1,4848 0,9091 44,40 42,60 10,44 9,93 103—104

2 1,4834 0,9036 52,00 49,84 8,28 8,29 —

б 1,5031 0,9568 60,02 58,88 7,46
7,26 7,18 97’

2 1,4805 0,9091 53,25 51,89 8,56 8,29 —

2 1,4818 0,9064 61,9 61,06
7,03
6,89 7,10 —

12 1,4971 — — — 6,83 6,22 —

3 1,4963 — —т 6,02 5,53 —

2 1,5124 — — — 5,57
5,54

5,28 —

2 1,5078 0,9686 59,99 58,90 7,59 7,19 —

2.5 1,5246 — — 6,09
5,94

5,96 —

3 1,5010 0,9631 55,8 54,1 7,65
7,53

7,73 125

2,5 1,5210 0,9944 67,4 65,92 5,92
6,14

6,33

•
—

10 1,4794 0,9020 52,1 51,8
8,25
8,53 8,29 —

1,5 ' 1,5010 0,9576 64,3 63,49
7,29
6,83 6,87 —

— — — — — 5,11
5,39 5,01 —
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11փնի լա ցետ ի լենա լին սպիրտներին ամինների մ իա ցոլք Ո, ընթանում է հևշ֊ 
տութլամհամապատասխան սպիրտի ե ամինի շրսղին լուծուլթը փակ անո
թում տաքացնելիս։ Ալդ ճանապարհով մենք մինթեդևլ ենք ացևտիլենսղին 
ամինասպիրտների մի ամրողշ շարք։ Ամինի (մեթիլ, դիմեթիլ, դիէթիլ, պի- 
րիրիգին) ջրաթւն լուծուլթը համապատասխան ալիֆատիկ վինիլացևտիլևնա- 
,ին սպիրտի հետ տաքացնելիս հեշտ ութ յամր ասս^անոլմ է ամինաացե- 
տի լեն այ ին սպիրտ ,ОН ОНR I HN< К ,\c—C=C—CH---CH, -------- zC-CH,CsC֊CH,N<R’/ R’Z

համանման է ընթանում նաև ամինների միացսւմը Օ.,Օ.֊դիմե թիլվինիլ- 
էթինիլտետրահիդրո-՚լ-պիրոնի հետ'но с=с—сн-сн» но cHsC-sC—ch։n<\/ HN<^ Ч/|ZJ/CH։ |/Ч|/СН’ ■'o" ',СН» 'q CH.

Երկրորդողին ամինների մ իա ցումը . ալիցիկլիկ վինիլէթինիլկարրինոլնև- 
րին լավ է ընթանամ. աոաշանսՀմ են համապատասխան ամինաացևտիլևնա- 
•ին սպիրտներ HO C = C—CH—CH. HO CHiC = C-CH։N<X/ HN< X/

Րւ ՚ Հ iX/ х/
Ալսպիսով дицд է տրված, որ երկրորդողին ամիններն ընդունակ են 

միանալու ալիֆատիկ, աոոմատիկ, ալիցիկլիկ և հետևրոցիկլիկ վինիլացևսվդե- 
սալին սպիրտներին։ Ամինների միացումը երկրորդողին վինի լա ցետ ի լեն սղին 
սպիրտներին ընթանում է համանման։
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