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Химия винилацетилена

Сообщение XVIJJ. Присоединение аминов к винилацетиленовым пиперидолам

Ранее нами было установлено |1|, что при нагревании винил­
ацетиленовых спиртов с водными растворами аминов в запаянной ампуле 
с хорошими выходами получаются соответствующие аминоацетиле­
новые спирты. В настоящей статье мы описываем реакцию присоеди­
нения аминов к другим винилацетиленовым спиртам, содержащим 
пиперидоновое кольцо. Эти аминоацетиленовые пиперидолы могут 
являться хорошими и доступными исходными продуктами для синтеза 
разнообразных физиологически активных веществ.

Винилацетиленовые пиперидолы синтезированы по методу Наза­
рова |2); конденсацией винилацетилена с соответствующими 4-пипе- 
рпдонами. Последние синтезированы нами видоизмененным способом 
Назарова [3]: путем перемешивания соответствующих ^-алкоксикетонов 
с водными растворами аминов и аммиака, оставлением при комнатной 
температуре в течение трех суток и последующей обработкой. Таким 
образом выход 4-пиперидонов достигает 8О°/о.

Присоединение аминов к 4-винилэтинил-4-пиперидолам проводи­
лось нагреванием смеси водных растворов диалкиламинов и соответ­
ствующих винилацетиленовых пиперндолов в течение 30—40 часов в 
металлической бомбе на кипящей водяной бане; при этом образуются 
4-(4'-диалкиламино-2-бутинил)-4-пиперидолы. Таким путем нами про- 
синтезирована целая серия ацетиленовых аминопиперидолов.

При взаимодействии водных растворов диметил- и диэтиламинов 
с отдельными стереоизомерами 1,2,5-триметил-4-винилэтинил-4-пипери- 

. дола получаются с хорошими выходами соответствующие 1,2,5-три- 
мегил-4-(4'-дналкиламино-2-бутинил)-4-пиперидолы (I, II), а из 1,2,3,5- 
-тетраметил-4-винилэтинил-4-пиперидола — 1,2,3,5-тетраметил-4-(4'-ди- 
метиламино-2'-бутинил)-4-пиперидол (III). Присоединение вторичных 
аминов к 2,5-диметил-4-винилэтинил-4-пипе.ридолу и 2,3,5-триметил-4- 
-винилэтинил-4-пиперидолу приводит к получению 2,5-диметил-4-(4'- 
-диметиламино-2'-бутинил)-4-пиперидола (IV), 2,3,5-триметил-4-(4'-ди- 
метиламино-2'-бутинил)-4-пиперидола (V) и 2,3,5-триметил-4-(4'-Ы-пи- 
перидил-2-бутинил)-4-пиперидола соответственно (VI):
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(1) К^ГГ=СН։; И=Н; (II) И=СН,; И=Н; К'=С։Н։; (!!!) 1?=И =1Г=СН։;
(1У) и=К'=Н; 1Г=СН։; (V) И-Н; К'=1Г=СН։; (VI) И=Н; Н'=СН։;

К*=пеитаыетилен.
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Аналогично протекает и реакция присоединения аминов к х- и 
^формам 2-метил-4-винилзтинилдекагидро-4-оксихинолина, что и при­
водит к получению соответствующих форм 2-метил-4-(4'-диметилами- 
но-2'-бутинил)-декагидро-4-оксихинолина (VII):
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На примере 1,2,5-триметил-4-(4'-диметиламино֊2'-бутинил)-4-пипе- 
ридола (I) и 2,5-диметил-4-(4'-диметиламино-2'-бутинил)-4-пиперидола 
(IV) показано, что при гидрировании аминоацетиленовых пиперидолов 
в спиртовом растворе в присутствии незначительного количества пла­
тинового катализатора они поглощают по две молекулы водорода и 
превращаются в соответствующие предельные замещенные 4-(4'-дпме- 
тиламинобутил)-4-пиперидолы:

НОХ/СН։С = ССН։К(СН,)։
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(VIII) К=Н; (IX) ₽=СН։

Экспериментальная часть

Синтез 4-пиперидонов. 1 моль соответствующего метокснкетона 
перемешивался с 3—5 молями водного раствора амина (25%-ного) и 
оставлялся на двое-трое суток, затем обрабатывался известным спо­
собом [3]. Константы полученных 4-пиперидонов совпадают с литера­
турными данными [3].

Винилацетиленовые спирты готовились по известным прописям, 
константы полученных соединений соответствуют литературным дан­
ным [2]. 2-М.етил-4-винилэтинил-4-оксидекагидрохинолин получен у 
нас в кристаллическом виде, в то время как в литературе он описан 
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как жидкий }2]. Соответствующей обработкой нам удалось выделить 
его а- и ^-формы, константы которых приведены в таблице. я-Форма 
растворяется в эфире, а ^-форма в метаноле.

ПрисоеОинение аминов к 4-винилэтинил-4-п.иперчдолам. Смесь 
соответствующего винилацетиленового пиперидола и водного раствора 
амина нагревалась в металлической бомбе в течение 30—40 часов на 
кипящей водяной бане. Избыток амина удалялся в вакууме на водяной 
бане при 45°. Органическое основание высаливалось поташем, экстра­
гировалось эфиром, сушилось сульфатом магния и перегонялось в 
вакууме. Константы соответствующих аминоацетиленовых 4-пипе- 
ридолов приведены в таблице.

ПрисоеОинение диметиламина к г- и ’^-формам 2-метил-4-винил- 
этинил-4-оксидекагидрохинолина. Синтез проводился аналогично 
вышеописанному. Константы полученных изомерных аминоацетиле- 
иовых 2-метил-4-(4'-диметиламино-2'-бутинил)-4-оксидекагпдрохино- 
лииов приведены в таблице.

Пикраты получены обычным способом: после добавления амина 
к спиртовому раствору пикриновой кислоты дипикрат выпадает в виде 
густой массы, которая затем кристаллизуется из ацетона. Монопикрат 
остается в растворе спирта и выпадает после удаления части спирта.

Гидрирование 1,2,5-триметил-4-(4'-диметиламино-2՛-бу тинил)- 
-4-пииеридола. 6 г аминопиперидола в растворе безводного спирта 
гидрировались в присутствии платинового катализатора. Поглотилось 
1.3 л водорода. Для гидрирования тройной связи требуется по теории 
1,2 л. После отгонки спирта остаток отогнан в вакууме. Получено 
4.8 г 1,2,5-триметил-4-(4'-диметиламинобутил)-4-пиперидола; т. кип. 
145-146 при 7 .и.и: п“ 1,4920.

Найдено %: Ы 11,49; -11,68
С1.|НМОП2. Вычислено %: И 11,61.

Т. пл. дипикрата 145—146՛՜'.
Гидрирование 2,5-диметил-4-(4'-диметиламино-2՛-бутинил)-  

4-пиперидола. Аналогично вышеописанному гидрировалось 6 г пипери- 
дола. Поглотилось 1,2 л водорода вместо 1,3 л (теоретического). По­
лучено 4,5 г 2,5-ди.метил-4-(4'-диметиламинобутил)-4-пиперидола; т. 
кип. 138° при 5 мм\ пь° 1,4930.

Найдено %: Ы 11,85; 11,97
С^НгаОНз. Вычислено °/0: И 12,28.
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Выводы

1. Показано, что при нагревании смеси вод ых растворов аминов 
и винилацетиленовых пиперидолов в металлической бомбе происходит 
присоединение аминов к винилэтинильному радикалу и образуются 
соответствующие замещенные 4- 4'-диметиламино-2'-бутинил)-4-пи- 
перидолы.
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НО
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Анализ на К 
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Т. пл. в °С
и

£•ЛЗ со И
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X
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И и С X X е; дипикратов монопикратов
о и 2 о (из ацетона) (из спирта)

о.2 3՜ со со 2 СО
а ЭХ

Я 
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X

30 82 148 3 1,5083 12,00
12,27 11,76 171—173 147-148

31 80 135-136 3 1,5030 12,25
11,97 11,76 83-90 129-133

28 75 133-134 0,5 1,5090 11,61
11,78 11,76 — —

40 50 155-156 3 1,5030 10,21
10,28 10,51 — —

145—146 6 1,4920 11,49
11,68 11,61 145-146 »•

30 83 149—150 3 1,5108 12,31
12,20 12,50 — » —

138 5 1,4920 11,85
11,97 12,28 — —

30 75 158-159 4 1,5110 11,00
10,90 11,11 — —

31 79 150-151 3 1,5100 11,40
11,52 11,76

34 58 171-172 3,5 9,81
9,87 10.00 — —

— — р— — — 6,35
6,63 6,48 — —

— — — — — 6,28
6,21 6,48 — —

— — 145-146 4 — 5,98
5,94 6,48 — —

36 72 163—164 3 — 10,62
10,52 10,72 —

34 | 74 | 166-167 3 — 10,70
10,84 | 10,72 — —

2. Установлено, что диметиламин присоединяется к а- и 0-формам; 
2-метил-4-винилэтинил-4-оксидекагидрохинолина с образованием а- 
и 0-форм диметиламиноацетиленовых 4-оксидекагидрохинолинов.

3. Гидрированием 2,5-диметил-4-(4'-диметиламино-2'-бутинил)- 
-4-пиперидола и 1,2,5-триметил-4-(4'диметиламино-2'-бутинил)-4-пипе- 
ридола получены соответствующие предельные аминопиперидолы.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 6 IV 1959
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и.. 2,. ՎարգաՏյաՏ՛ в. Հ- RluquifijuiG

Վ-ՒՆՒԼԱՑեՏՒԼենհ ՔՒՄՒԱՆՀաղորցոսմ XVIII. Ամինների միացումը .ւինիբսցնաիլննային պիպիրիղոլներին 
Ա մ փ ո փ ում

Առաջներում մենք ցուլց էինք տվել [1], որ վինիլացետիլևնալին սպիրտ­
ների և ջրալին ամինների խառնուրդը փակ ամպուլում եռացող ջրալին բաղ­
նիքի վրա տաքացնելիս լավ ելքերով առաջացնում են համապատասխան ամի֊ 
նաացետիլևնալին սպիրտներ։

Ներկա հոդվածում նկարաղրվում է ամինների և վինիլացետիլևնալին պի~ 
պիրիդոլնևրի փոխազդեց։։։ թ լան ռեակցիան, ստացվող ամինաացետիլևնալին 
պիպիրիդոլները կարող են ֆիղիոլողիտպես ակտիվ նլութևրի սինթեզի հա­
մար մատչելի և լան լութեր հանդիռանալ։

Ելանլութ վին ի լա ցետիլենալին պիպիրիդոլնև րը սինթևզված են Նաղա- 
րովի եղանակով [2 j ։

'Լինիլա ց ե տ ի լեն ա լին 4֊ պիպիր իդո լնևրի և համ ապատա ։։ խ ան ալկիլա- 
միններ ի խառնուրդը փակ ամպուլալում եռացող ջրալին բաղնիքի վրա 
30— 40 ժամ տաքացնելիս լավ ելքերով առաջանում են համապատասխան 
ամինաացետիլևնալին պիպիրիդոլնև ր։ Ալս ռեակցիան ուս ռւէՈւա սիրված է ինչ­
պես H-ալկիլ և քհ-չտեզակալված պիպիրիդոլնևրի տարբեր տարածական իզո­
մերների, նուլնպևս և 4֊օքսիդեկահիդրոխինոլինի օղակ պարռւնակող վինիլա- 
ցետիլենա լին սպիրտների տարածական իզոմերների դեպքում։

Ս սսսցվող ամինաացետիլևնալին սպիրտներն էթիլ սպիրտի միջավալ- 
րոլմ պլատին ի կատալիզատորի ներկա լոլթլամբ հիդրավե լիս կլանում են ջրա- 
ծընի երկու մոլեկուլ և վեր են ածվում համապատտսխան հադեցած ամինա- 
սպիրտների։
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