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Химия винилацетилена

Сообщение X. Присоединение вторичных аминов к простым эфирам винилаце­
тиленовых спиртов и гидратация полученных эфиров ацетиленовых 

аминоспнртов

Ранее нами было установлено [1], что при нагревании винил­
ацетиленовых спиртов с водными растворами аминов в запаянной ам­
пуле, с хорошим выходом получаются соответствующие аминоацети­
леновые спирты. Интересно было исследовать присоединение аминов 
к простым эфирам винилацетиленовых спиртов и возможность получе­
ния этим методом эфиров аминоацетиленовых спиртов; последние могут 
явиться физиологически активными соединениями. Оказалось, что при­
соединение аминов к простым эфирам винилацетиленовых спиртов про­
текает гораздо труднее, чем к соответствующим спиртам, причем в 
данном случае в зависимости от строения исходного эфира, происхо­
дит и частичный гидролиз эфиров ацетиленовых аминоспиртов, в ре­
зультате чего, наряду с основным продуктом (I), получаются в не­
большом количестве соответствующие аминоацетиленовые спирты. Ус­
тановлено, что при этом выход продуктов реакции уменьшается с 
увеличением алкоксильного радикала.
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Интересно отметить, что гидролиз происходит только в случае 
эфиров третичных ацетиленовых аминоспиртов и абсолютно не имеет 
места в случае первичных.
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Строение эфиров ацетиленовых аминоспиртов (И) доказано пу­
тем превращения их в известные соединения. При гидрировании вы­
шеописанных эфиров в растворе этилового спирта, в присутствии пла­
тинового катализатора они поглощают две молекулы водорода и об­
разуют известные эфиры аминоспиртов нормального строения (III), что 
свидетельствует о присоединении аминов к винилэтинильному радика­
лу в положение 1,4.

Установлено, что при гидратации эфиров ацетиленовых амино­
спиртов в разбавленной серной кислоте, в присутствии сернокислой 
окиси ртути, вода присоединяется к тройной связи таким образом, 
что получаются соответствующие а-алкокси-р'-аминокетоны (IV). При 
этом третичные р-алкоксильные группы в условиях реакции отщеп­
ляются полностью в виде спирта, с образованием а,р-непредельных 
Р'-аминокетонов (V).
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Гидратация эфиров первичных ацетиленовых спиртов (II) проте­
кает аналогично вышеописанному. Однако в данном случае первичные 
алкоксильные группы сохраняются полностью и получаются р-амино- 
Р'-алкоксикетоны (VI).
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На примере 1-диметиламино-5-этоксипентан-3-она показано, что 
при взаимодействии вторичных аминов с р-алкокси-р'-аминокетонами 
(VI) получаются р,Р'֊тетраалкилдиаминокетоны (Л/П).
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Эти диаминокетоны, а также р-алкокси-Р'-диметиламинокетоны 
могут являться хорошими исходными веществами в синтезе разнооб­
разных физиологически активных соединений.

Экспериментальная часть
Присоединение вторичных аминов к эфирам винилацетиленовых 

спиртов проводилось следующим образом: смесь соответствующего 
эфира винилацетиленового спирта [2] и водного раствора амина на-
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гревалась в металлической бомбе в течение 30—60 часов на кипящей 
водяной бане. Избыток диалкиламина удалялся в вакууме на водя­
ной бане при 45Г'С. Раствор нейтрализовывался соляной кислотой 
до кислой реакции, нейтральные продукты экстрагировались эфи­
ром. Органические основания высаливались поташем, экстрагирова­
лись эфиром, сушились сульфатом магния и перегонялись в вакууме. 
Константы синтезированных соединений приведены в таблице 1.

В случае эфиров третичных винилацетиленовых спиртов (в ре­
зультате гидролиза эфира) с небольшим выходом получены также 
ранее синтезированные нами соответствующие аминоацетиленовые 
спирты [1].

Гидрирование 1-диметиламино-5-метоксипентина-2. 7 г 1-ди- 
метиламино-5-метоксипентина-2 в растворе 15 мл безводного спирта 
гидрировались в присутствии платинового катализатора. Поглотилось 
2,3 л водорода. Следует по теории для гидрирования тройной связи 
2,1 л водорода. После отгонки спирта остаток отогнан в вакууме. По- 
лученно 6 г 1-диметиламино-5-метоксипентана. Т. кип. 63° при 14 мм\ 
Иц 1,4350; б? 0,8213.

Найдено °/0: Ы 9,92; 10,13
С8Н19ОЫ. Вычислено °/0: Ы 9,64.

Т. пл. пикрата 79° (из спирта); проба смешания с известным об­
разцом [4] депрессии не дает.

Гидрирование 1 -диметиламино-5-этоксипентина-2. Аналогично 
вышеописанному гидрировались 6 г 1-диметиламино-5-этоксипентена-2. 
Поглотилось 1,9 л водорода вместо 1,7 л по теории. Получено 5,2 г 
1-диметиламино-5-этоксипентана. Т. кип 70° при 9 мм\ п'р 1,4318;. 
б“ 0,8190. МК0 найдено 50,15; вычислено 49,33.

Найдено °/0: Ы 8,76; 8,77
СвН։1ОЫ. Вычислено °/0: Ы 8,80.

Гидратация эфиров ацетиленовых аминоспиртов. Смесь 1О°/о 
серной кислоты, сернокислой окиси ртути и соответствующего эфира 
ацетиленового аминоспирта, при постоянном перемешивании механи­
ческой мешалкой, нагревалась на водяной бане при 70—80° в тече­
ние 5—6 часов. После охлаждения реакционная смесь нейтрализовы- 
валась поташем, экстрагировалась эфиром, сушилась сульфатом маг­
ния и после отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Констан­
ты синтезированных аминокетонов приведены в таблице 2.

1,5-Диметиламинопентан-З-он. Смесь 3,5 г 1-диметиламино-5- 
этоксипентан-3-она и 10 мл 25°/0 водного раствора диметиламина на­
гревалась в стекляной ампуле в течение 6 часов на водяной бане при 
75—85°. Реакционная смесь высаливалась поташем, экстрагировалась 
эфиром, сушилась сульфатом магния и после отгонки эфира оста­
ток перегонялся в вакууме (выход 5О°/о). Диоксалат диаминокетона
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плавится при 155—156° (из спирта). Температура плавления диоксала­
та соответствует литературным данным [5].

Выводы

1. Установлено, что вторичные амины присоединяются к про­
стым эфирам винилацетиленовых спиртов; при этом полу чаются 
простые эфиры ацетиленовых аминоспиртов.

2. Показано, что присоединение идет по винилэтинильному ради­
калу в положении 1,4.

3. Установлено, что во время присоединения аминов к простым 
эфирам винилацетиленовых спиртов в случае третичных эфиров про­
исходит частичный гидролиз с образованием соответствующего аце­
тиленового аминоспирта, что не имеет места в случае эфиров пер­
вичных винилацетиленовых спиртов.

4. Найдено, что вышеописанные эфиры ацетиленовых спиртов 
гидратируются с образованием соответствующих ^-алкокси-Р'аминоке- 
тонов, причем в условиях опыта происходит отщепление третичных 
алкоксильных групп, находившихся в ß-положении, а первичные ß-ал- 
коксильные группы при этом сохраняются полностью.
Институт органической химии Поступило 25 XI 1957

АН АрмССР

и. Д. Վարդանյան և. С» X* AmrjoiGjuiG

ՎՒՆՒԼԱՑԵՏՒԼեՆՒ ՔՒմԻԱՆՀադորդում X. Երկրորդային ամիսների միացումը կինիլացեւոիլենային սպիրտների երերներին և սո>սւցւ]ած ացետիլինային ամինասպիրաների երերների նիդրաաացումըԱՄՓՈՓՈՒՄ
Առաջներում մենք ցուլց ենք տվել |1|, որ վինիլացևտիլենալին սպիրտ­

ներն ամինների ջրա լին լուծուլթների հետ փակ ա մ սլուլում տաքա ցնե լիս բա­
վականին լավ ելքերով ստացվում են համապատասխան ամինաացետիլենալին 
“պիրաներ։ Հետաքրքիր էր ուսումնասիրել ամինների միացումը վինիլացե- 
տ ի լենա լին սպիրտների եթերներին, քանի որ ալն հնարավորություն կտար 
ստանալ ամինաացետիլենալին սպիրտների եթերներ, որոնք կարող են բիո- 
լոդիապես ակտիվ նլութեր հանդիսանար

Պարզվեց, որ ամինները վինիլացետիլենալին սպիրտների եթերներին 
ավելի դժվար են միանում, ընդ որում ստացվում են ացետիլենալին ամինա­
սպիրաների եթերներ, իսկ երրորդալին ացետիլեն ալին սպիրտների եթերների 
դեպքում ստացվում են նաև ացետիլենային ամինասպիրտնևրւ Հաստատված 
է, որ ռեակցիա լի պրոդուկտի ելքը փոքրանում է ալկօքսի ռադիկալի մեծաց­
ման հետ։ Ացետիլեն ալին ամինասպիրաների եթերներն էթանոլի միչավալրում 
պլատինի կատալիզատորի ներկալոլթրսմբ հիդրելիս կլանում են ջրածնի եր- 
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կա մոլեկուլ, առաջացնելով պարդ կառուլց ունեցող ամինասպիրտնե ր ի հալտ- 
նի եթերներ, որը վին իլէ թին ի լ ռադիկալին 1, 4՝. դիրքում ամինների միաց­
ման ապացա լց էէ Հաստատված է, որ նոսր ծծմբական թթվում սնդիկի սուլ­
ֆատի նե րկա լութ լամր ա դե տ ի լինա լին ամինասպիրտնե րի եթերների հիդրա­
տս։ ցմ։։։ն մամանակ ջուրը միանում է եռակի կապին ալն պես, որ ստացվում 
են համապատասխան 'ձ-ա լկօքս ի֊ն֊ամինակետոննե ր , ընդ որում երրորդալին 
սպիրտների ե թե րների դեպքում փորձի պա լմաններում պոկվում են Ց*ա^֊ 
կօքռի խմբերը ե դո լան ում 1,'յ-չհադեցած հ՛ ֊ամինակետոններէ

Երկրորդս։ լին ամինների և 'ձ-ալկօքսիամինակետոնների փոխազդեցու- 
թ լան հեէոեսւնքով ստացվում են -տետրաալկիլդիամինակետոններէ

Ալդ դիամինակևւոոնները, ինչպես և ֆ-ալկօքսի-՚ֆ'֊դիմե թի լամինակետոն- 
ները կարող են ելանլութեր հանդիսանալ ֆիղիոլոդիապես ակտիվ տարբեր 
նլութերի սինթեղի համարէ
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