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Химия винилацетилена

Сообщение VII. Синтез и превращения а-аминовинилацетиленовых 
спиртов

Один из нас совместно с Назаровым проводил исследование по 
синтезу и превращениям винилацетиленовых спиртов, содержащих 
алкоксильные группы в ^-положении [1].

Было известно, что циклические ₽-алкокси-, ?-амино-, ₽-тиоке- 
тоны [2], а также ₽-аминокетоны алифатического ряда [3] способны 
конденсироваться с винилацетиленом в сухом эфире в присутствии 
порошкообразного едкого кали. Как видно из этого, все кетоны со
держат функциональные группы в ^-положении к карбонильной груп
пе. Интересно было выяснить возможность конденсации винилацети
лена с кетонами, которые содержат функциональные группы в я-по- 
ложении и изучить превращения полученных при этом спиртов винил
ацетиленового ряда.

В настоящей работе мы описываем синтез и превращения я-ами- 
новинилацетиленовых спиртов, полученных путем конденсации винил
ацетилена с я-аминокетонами по методу Фаворского. я-Аминокетоны, 
нужные для нашего синтеза, мы синтезировали известным способом [4], 
путем хлорирования ацетона с последующим взаимодействием хлор- 
ацетона со вторичными аминами, я-Диметил-, я-диэтиламинокетоны кон
денсируются с винилацетиленом в присутствии порошкообразного ед
кого кали в сухом эфире по методу Фаворского и образуют соот
ветствующие аминоспирты винилацетиленового ряда(1).
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Эти аминоспирты (I) гидрируются в растворе этилового спирта в 
присутствии незначительного количества платинового катализатора. 
При этом они поглощают три молекулы водорода и получаются пре
дельные аминоспирты (II).

Сульфаты аминоспиртов (1), аналогично другим винилацетилено
вым спиртам, при нагревании в растворе метанола в присутствии сер
нокислой ртути изомеризуются в соответствующие дивинилкетоны. 
Образовавшиеся аминодивинилкетоны (III), в отличие от других ди- 
винилкетонов, абсолютно не способны присоединять метанол по не
замещенной винильной группе в условиях опыта.
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Аминодивинилкетоны (III), йри гидрировании в растворе метанола 
в присутствии платинового катализатора, поглощают три молекулы 
водорода и образуют 7-аминокетоны (IV). Аминоспирты (I) при на
гревании с серной кислотой дегидратируются в диенины, содержащие 
аминогруппы (V)..

При гидрировании в растворе этилового спирта в присутствии 
платинового катализатора 1 -диэтиламино-2-метил-1 ;5- гексадиен-3-ин 
поглощает четыре молекулы водорода и образует соответствующий 
насыщенный амин (VI).
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Экспериментальная часть

Синтез метил-( диэтиламинометил )-винилэтинилкарбинола 
(I, R=C3H6). В смесь 110 г порошкообразного едкого кали и 350 мл 
сухого эфира при постоянном перемешивании и охлаждении смесью 
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воды и льда (около 10—4°’ постепенно внесено около 100 г винилаце
тилена и в течение 3,5 часов небольшими порциями прибавлено 150 г 
диэтиламиноацетона в равном объеме сухого эфира. Реакционная 
смесь перемешивалась 3 часа при охлаждении ледяной водой и три 
часа при комнатной температуре. На следующий день эфирный раствор- 
продукта реакции был промыт водой и выделен сернокислым магнием. 
После удаления эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 166 г ( вы
ход 78%) метилдиэтиламинометилвинилэтинилкарбинола (I, Р=С4Н3), 
бесцветного, подвижного, желтеющего при стоянии вещества, с харак
терным аминным запахом. Т. кип. 82 — 84’ при 4 мм: б“ 0,8894;
Пр 1,4754. МР о найдено 57,36; вычислено 55,99.

Найдено %: С 72,76; Н 10,63; Ы 7,41 
С„Н„ОМ. Вычислено %: С 72,92; Н 10,50; Ы 7,73.

Т. пл. пикрата 215—216’ (из спирта).

Найдено %: И. 13,89; 14,01 
СПН2։О8М.1. Вычислено %: Кт 13,63.

Гидрирование метил-(диэтиламинометил)-винилэтинилкарби-  
нола. 6,5 г свежеперегнанного аминокарбинола гидрировались в 20 мл 
этилового спирта в присутствии платинового катализатора. Гидриро
вание вначале шло быстро, а под конец—медленно. Катализатор 
отфильтрован, спирт отогнан и продукт перегнан в вакууме. Получе
но 5,9 г (выход 72,2%) 1-диэтиламино-2-метилгексан-2-ола (II, 
Р=СаН6). Т. кип. 71—72° при 3 мм\ б?1 0,8476; п“ 1,4400. МН 0 най
дено 58,14; вычислено 58,46.

Найдено %: С 70,44; 70,41; Н 13,30; 13,49 
СИН։5ОЫ. Вычислено %: С 70,58; Н 13,36;

. Т. пл. пикрата 80—82’ (из спирта).

Синтез метил-(диметиламинометил)-винилэтилкарбинола (I, 
К=СН3). Взято 50 г едкого кали, 150 мл сухого эфира, 50 г винил
ацетилена и 50 г диметиламиноацетона. В результате обычной обра
ботки продукта реакции было получено 48 г (выход 68%) метил-(ди- 
метиламинометил)-винилэтилкарбинола, представляющего собой бес
цветную жидкость с характерным аминным запахом. Т. кип. 69—71° 
при 3 мм\ б? 0,9075; п“ 1,4770. М₽ 0 найдено 48,15; вычислено 46,76.

Найдено %: Ы 9,44; 9,66 
С9Н18ОЫ. Вычислено %: Ы 9,15.

Т. пл. пикрата 148—149° (из спирта).
Найдено %: И 15,08 

С1йН18О8Ы4. Вычислено %: Ы 14,67.

Гидрирование метил-(диметиламинометил)-винилэтинилкар- 
бинола. Раствор 7 г карбинола в 28 мл спирта гидрировался в при
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сутствии окиси платины. После обработки получено 5,6 г (выход 
75,6%) 1-диметиламино-2-метилгексан-2-ола (II, Р=СН3). Представляет 
собой бесцветную, подвижную жидкость со своеобразным аминным 
запахом. Т. кип. 66—67,5° при 5 мм-, с1Г 0,8599;п^ 1.4420. МРонайде֊ 

но 48,92; вычислено 49,22. Л
Найдено %: И 9,39; 9,62

С0Н21ОН. Вычислено %: Ы 8,81.
Т. пл. пикрата 80—81° (из спирта).

Найдено %: И 15,35; 15,25 
СИНМО8Н4. Вычислено %: И 14,49.

Изомеризация метил-(диэтиламинометил)-винилэтинилкар- 
бинола. К раствору 27 г карбинола в 120 г метилового спирта при
бавлено 4 мл серной кислоты ((1=1,84). Смесь перемешивалась с 2 г 
сернокислой ртути при температуре 35—40° в течение 6 часов.

Восстановление катализатора началось через час после нагрева
ния. Реакционная смесь была отфильтрована от катализатора и ра
створитель удален при уменьшенном давлении. Остаток нейтрализован 
раствором соды, экстрагирован эфиром, высушен сернокислым магнием. 
После отгонки эфира остаток отогнан в вакууме. Получено 20 г (вы- . 
ход 74,6%) 1-диэтиламино-2-метил-2,5-гексадиен-4-она (III, R = С2Н5) 
в виде подвижной, светло-желтой жидкости, густеющей при стоянии. 
Т. кип. 66 —68° при 4мм, $ 0,8954֊ п“ 1,4742. МР 0 найдено 57,52;. 
вычислено 56,04.

Найдено %: С 72,98; 73,39; Н 10,67; 10,69
СПНИОЫ. Вычислено %: С 72,92 Н 10,50

Т. пл. пикрата 148—149° (из спирта).
Найдено %: Ы 13,59.

С17Н2,О8Н4. Вычислено %: И 13,63.
Хлористоводородная соль, т. пл. 66—67°.

Найдено %: С1 16,60; 16,89.
СиН։оОНС1. Вычислено %: С1 16,32.

Гидрирование 1-диэтиламино-2-метил-2,5-гексадиен-4-она. 
9 г дивинилкетона (III, R = С2Н5) и 40 мл этилового спирта ги
дрировались в присутствии окиси платины. Получено 8,4 г (выход 
90,5%) 1-диэтиламино-2-метил-4-гексанона (IV, Р=С2Н6). Т. кип. 61— 
62° при 3 мм, 64 0,8566; п2” 1,4480. МР найдено 57,55; вычислено 
56,95.

Найдено %: С 71,43; Н 12,23; Ы 7,69, 7,86 
СПН2,ОМ. Вычислено %: С 71,35; Н 12,43; И 7,56.

Т. пл. пикрата 86° (из спирта).

Изомеризация метил-(диметиламинометил)-винилэтинилкар-  
бинола (I, Р=СН3). К раствору 15,3 г карбинола в 80 г метилового спир
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та прибавлено 4,9 г серной кислоты и 2 г сернокислой ртути. При 
перемешивании смесь нагревалась в течение 6 часов при 35 — 48г. 
После обработки получено 5,8 г (выход 37,8%) аминодиенона (III, 
R=CH3) в виде светло-желтой жидкости, которая при стоянии загусте
вает. Т. кип. 65—68°при 5 мм\ df* 0.9120; п“ 1,4760. MR найдено 
47,31; вычислено 46,78.

Найдено %: N 9,15; 9,14 
C0HnON. Вычислено %; N 9,15.

Т. пл. пикрата 149—150° (из спирта).

Гидрирование 1 -диметиламино-2-метил-2,5-гексадиен-4-она. 2 г 
свежеперегнанного аминодиенона (III, R = CHS) прогидрированы в присут
ствии окиси платины в растворе этилового спирта. Получено 1.7 г (вы
ход 84,3%) т-аминокетона (IV, R = CHS). Т. кип. 78 — 79° при 10 мм-. 
d“ 0,8530; п2„ 1,4360. MR 0 найдено 48,13; вычислено 47,71.

Найдено %: N 9,15 
CeH1BON. Вычислено %: N 8,81.

Т. пл. пикрата 85—86°.

Дегидратация метил- (диэтиламинометил)-винилэтинил- 
карбинола). (I, R = CSH6) Смесь 60,3 г карбинола и 106 г 76% 
серной кислоты перемешивалась в течение 6,5 часов на водяной бане 
при температура 55°. К реакционной смеси прибавлено небольшое 
количество воды и смесь при охлаждении нейтрализована углекислым 
калием, экстрагирована эфиром, эфирный раствор высушен сернокис
лым магнием. После отгонки растворителя остаток перегнан в вакууме 
и после вторичной перегонки получено 27 г (выход 54,03%) слегка 
желтоватой, темнеющей при стоянии жидкости с аминным запахом. 
Т. кип. 70—72° при 5 мм\ d? 0,8835; ,п” 1,4807. MR D найдено 57,76; 

вычислено 53,8.

Найдено %: N 8,39; 8,60 
CUH17N. Вычислено %: N 8,58.

Т. пл. пикрата 200° (из спирта).
Найдено %: N 14,16; 13,92 

C17H30O7N։. Вычислено %: N 14,28.

Гидрирование 1-диэтиламино-2-метил-1,5-гексадиен-З-ина (V, 
R=C»H6). 8,9 г свежеперегнанного аминодиенина прогидрированы в 
40 мл спирта в присутствии окиси платины. Водорода поглоти
лось теоретическое количество. Получено 7,5 г (выход 80,9%) 1-ди- 
этиламино-2-метилгексана (VI, R=C3H5). Т. кип. 73—74° при 4 мм. 
d? 0,8492; п“ 1,4405. MRQ найдено 53,12; вычислено 56,92.

Найдено %: N 8,32; 8,02
CnH։eN. Вычислено %: N 8,18.
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Т. пл. пикрата 86 (из спирта).
Найдено %: N 14,29; 14,02

Cj.HaeC^Nj. Вычислено °/0: N 14,00
Дегидратация метил-(диметиламинометил)-винилэтинилкар- 

бинола (1, R=CH3). Смесь 20,4 г аминокарбинола и 50 г 75°/0 серной 
кислоты при перемешивании нагревалась в течение 6 часов при 55 
60э. После обычной обработки получено 8 г (выход 45,6°/0) слегка 
желтоватого вещества (V, R=CH3) в виде подвижной жидкости с 
т. кип. 55—58° при 2 .«л; d“ 0,9004; d” 1,4824. MR u найдено 46,41; 

вычислено 44,56.
Найдено %: N 9,90; 10,07 

CjHjjN. Вычислено %: N 10,37.

В ы в .о д ы

1. Показано, что а-аминокетоны конденсируются с винилацети
леном в присутствии порошкообразного едкого кали в сухом эфире.

2. При нагревании а-аминовинилацетиленовых спиртов с серной 
кислотой они дегидратируются с образованием аминов дивинилаце
тиленового ряда.

3. Установлено, что сульфаты аминокарбинолов в сухом метано
ле в присутствии сернокислой ртути изомеризуются в соответству
ющие дивинилкетоны, причем в отличие от алкоксидиенонов, амино- 
диеноны(Ш) не способны присоединять метанол в условиях реакции.

Институт органической химии Поступило 24 VII 1957
АН АрмССР

Ս. 2,, Վաթգսւնյահ Ա *)*• Օ»հրզյանՎԽՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆԽ ՔԽՄհԱՆՀաղորդում VII. Յ-Ամինավինիլսւցեւոիլենայիհ սպիրտների սինրեզր 
1ւ փո|սար1|ու.մհերրԱմփոփում

Մեր լաբորատորիալում առաջներում [1] ուսումնասիրվել են ^֊տեղում 
ալկօքսի խումբ սլարունակող վին ի լա ցետ ի լենա լին սպիրտների սինթեզը և 
էիո խարկումները։

Հալան ի է, որ ցիկէիկ ^ալկօքսի֊, ֆ֊ամինա֊, *֊թիոկե տոնն ևրը [2], 
նուլնպես և ալիֆատիկ շարքի ֆ֊ամինակետոնները [.?] չոր եթերալին լուր 
ծուլթում'է կծու կալիումի ներկալութլամբ ընդունակ են կոնդենսվելու վին ի է֊ 
ացետիլենի հետ։ Ալս բոլոր կե տոնն երում ֆունկցիոնալ խումբը դտնվում է 

կ ա ր բոն ի լա լին խմբի նկատմամբ դիրքում։



Превращения а- 4ино-винилацетилеиовых спиртов 43

Հետաքրքիր էր իրականացնել վ ինի լա ցետի լենի կոնդենսում ր այնպիսի 
կետոնների հետ, որոնք ֆունկցիոնալ խումբը պարունակում են 1-տեղում, և 
"> ստմմեսւսիրե լ դրանդից ստացվող վ ինիբս ցետի լենա փն սպիրտների ւիոխար- 
կսւմեևրրւ

՛ներկա աշխատանքում մենք նկւսրադրում ենք վինի լա ց ետ ի լեն ի և 
Ղ-սւմինւսկե տոննե րի կոն դենս ու-մ ից ստացվող 1 - ամինավինիլա ցե տի լենալին 
սպիրւււնև րի ռինթեդը և վւոխարկոԼ.է1եերր:

Մեր աշխատանքի համար անհրաժեշտ ‘3,-ւսմինակեսւոնները սինթեղւիսծ 
են հարււնի եղսւնակուի քլորելով ացեւււոնր և ապա մ՝ոնոքլորւսցետոնր ռեակ֊ 
ցիւս լի մեջ մտցնելով երրորդալին տմինների հետ։

'Յ-֊Դիմեթիլ-, ղ-դիէթիլամինւսկետոններր կոնդենսվում են վինիլացևտի- 
լենի հետ փոշի կծու կալիումի ներկա լութ լամր, չոր եթևրալին լուծուլթում 
և առաջացնում են համապատասխան վինիլացետիլենալին քուրքի ամինա- 
սպիրւււներ (1)շ Ալս ամինասպիրտներր էթանոլի լուծոլլթոււք պլատինի կա
տալիզատորի ներկա /ութ լամր կլանում են երեք մոլեկուլ ջրածին և առաջաց
նում համապատասխան ամինասպիրտնե ր (II)/

Ամ ինա սպիրտների(\) սուլֆատները, այլ վինիլացևտիլենալին սպիրտ
ների նման, մեթանոլի լուծուլթում սնդիկի սուլֆատի ներկալոլթլամր 
տաքացնելիս ի դումև բանում են, տալով համապատասխան դիվինի լկե
լս ոնն եր (III).- /' տարբերութլուն մ լուս դիվինիլկետոնների, առաջացած ամի- 
նադիվինիլկևտոնները բացարձակապես ընդունակ չեն փորձի պարմաններում 
չտևւլակա լլիսծ վինի լա լին խմբին մեթիլանոլ միացնելու, մեթանոլի 
լուծուլթում պլատինի կատալիզատորի ներկա լութ լամբ հիդրելիս կլւսնում 
են ջրածնի երեք մոլեկուլ, առաջացնելու^ ՜լ-ամինակետոններ (IV).

Աւմինւսսպի րտները (I) ծծմբական թթվի հետ տաքացնելիս ենթարկվում 
են ւթւհիդրատւսցման, տալոլէ ամինախումր պարունակող դիենիննևր (V)/ ‘Լեր- 
ջիններս էթւսնոլի լուծուլթում պլատինի կատւսլիզատորի ներկա լութ լամբ 
հիդրելիս կլանում են ջրածնի էորս մոլեկուլ, տւսլով համապատասխան 
ամիններ (VI)»
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