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Химия винилацетилена
Сообщение XXVI. Синтез аминоацетиленовых фенолов и их эфиров

На базе технически доступных винилацетиленовых спиртов и 
дивинилацетиленовых углеводородов в нашей лаборатории разработан 
общий метод синтеза ацетиленовых аминосоединений.

Установлено, что первичные и вторичные амины, а также ам­
миак присоединяются к вышеуказанным винилэтинилкарбинолам и 
диенинам в положении 1,4 винилэтинильного радикала с образованием 
соответствующих алленовых аминосоединений. Последние в условиях 
эксперимента под влиянием избытка амина изомеризуются в соответ­
ствующие ацетиленовые амины.

Показано, что эта реакция общая как для алифатических, али­
циклических, ароматических [1], гетероциклических [2] винилацети­
леновых спиртов и их эфиров [3], так и для дивинилацетиленовых 
углеводородов [4].

Продолжая наши исследования в этой области, в данной работе 
мы поставили перед собой задачу осуществить реакцию присоединения 
аминов к винилэтинильному радикалу в соединениях, содержащих 
гидроксил в ароматическом ядре.

Для этой цели в качестве исходных соединений мы избрали 
винилацетиленовые фенолы и их эфиры, которые легко получаются 
алкилированием фенола и его эфиров с помощью винилацетиленовых 
спиртов [5]; эфиры синтезируются также этерификацией винилаце­
тиленовых фенолов [6].

Присоединение аминов к n-замещенным фенолам и их эфирам 
проводилось нагреванием смеси водных растворов соответствующих 
аминов и замещенных фенолов и их эфиров в течение 60—80 часов 
в стеклянной ампуле на кипящей водяной бане.

При взаимодействии водных растворов диметиламина и этиламина 
с диметилвинилэтинил-4-оксифенилметаном и метилэтилвинилэтинил- 
4-оксифенилметаном, как и следовало ожидать [1—4], получаются 
•соответствующие аминоацетиленовые фенолы (I—III):
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III К=Н, К'=СН„ К"=Н. К"/=С,Н։
IV К=Н, К' = СН3, R" и К"' = пентаметилен
V И=Н, К' = С.,Н8, R" и Rz//=пeнтaмeтилeн.
VI R = RZ=R'Z=R/ZZ=CH3

VII R'=C2HS
VIII R^C3HS, Е'=Е"=Е"'=СН3
IX R=C3H-, R'=/?"=R"'=CH^
X к=С4Н։, RZ=RZZ=RZZZ=CH3

К указанным винилацетиленовым фенолам при тех же условиях 
присоединяется также пиперидин, но при этом выходы ожидаемых 
аминов (IV и V; низкие. Вышеописанным способом получены также 
аминоацетиленовые фенолоэфиры (VI—X), но при этом установлено, 
что амины присоединяются к винилацетиленовым фенолам лучше, 
чем к их соответствующим эфирам.

Полученные ароматические аминофенолы (I и II) и их эфиры 
(VI и VII) при гидрировании в присутствии платинового катализатора 
в среде абсолютного этилового спирта присоединяют по две молекулы 
водорода и образуют насыщенные аминофенолы и их эфиры соответ­
ственно (XI—XIV):
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XI R«:!-!, RZ^RZZ=RZZZ=CH3
XII Е=Н, RZ=CSH5, R//=R///=CH3^

ХШ 1^'=К'^"'=СН3
XIV К=К'^"'=СН3, R'=C^H5

Показано, что при нагревании аминоацетиленового эфира (УГ> 
в растворе разбавленной серной кислоты в присутствии сернокислой, 
ртути он, аналогично другим р-ацетиленовым аминам, подвергается, 
гидратации с образованием соответствующего Р-аминокетона [7]:
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СН։ОС։Н4ССН։С=ССН^(СН,)։ ֊> СН։ОСвН4ССН3СОСН։СН3Ы(СН3)։
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Экспериментальная часть

Присоединение аминов к винил ацетиленовым фенолам. Смесь 
винилацетиленового фенола и водного раствора соответствующего 
амина нагревалась в запаянной стеклянной ампуле в течение 60—65 ча֊ 
сов на кипящей водяной бане. Избыток амина удалялся в слабом.



Константы аминоацетиленовых фенолов и их эфиров
Таблица 1
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Таблица 2
Константы насыщенных аминофенолов и их эфиров
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вакууме на водяной бане при 45°. Реакционная смесь экстрагирова­
лась эфиром, сушилась сульфатом магния, и после отгонки эфира 
остаток перегонялся в вакууме, константы соответствующих амино­
ацетиленовых фенолов приведены в таблице 1.

Присоединение аминов к эфирам винилацетиленовых фенолов. 
Присоединение амина к эфирам винилацетиленовых фенолов прово­
дилось аналогично вышеописанному. После удаления избытка амина 
органическое основание высаливалось поташом, экстрагировалось 
эфиром, сушилось сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток 
перегонялся в вакууме. Константы соответствующих эфиров амино­
ацетиленовых фенолов приведены в таблице 1.

Гидрирование аминоацетиленовых фенолов и их эфиров. Соот­
ветствующее количество аминоацетиленового фенола или его эфира 
гидрировалось в спиртовом растворе в присутствии платинового ка­
тализатора. Константы насыщенных аминофенолов и их эфиров при­
ведены в таблице 2.

Гидратация I-диметиламино-5-метил-5-п-метоксифенилгек­
сина-2. Смесь 70 мл 10%-ной серной кислоты, 2 г сернокислой ртути и 
5 г 1-диметиламино-5-метил֊5-л-метоксифенилгексина-2 при непрерыв­
ном перемешивании нагревалась на водяной бане в течение 8 часов 
при 60—65°, затем высаливалась поташом, экстрагировалась эфиром, 
сушилась сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток пере­
гонялся в вакууме.

Т. кип. 163—164 при 5 мм\ п^ 1,5172; с1’° 1,0016. МКо найдено 
79,45, вычислено 79,81.

Найдено %: И 4,94, 5,21
<3։вН2аО2Ы. Вычислено %: Ы 5,32.

Т. пл. оксалата 77—78° (из эфира).

Найдено %: С 61,59; Н 7,52
■С18Н27О։М. Вычислено %: С 61,2; Н 7,65.

Семикарбазон выпадает в виде масла и не кристаллизуется.

Выводы

1. Установлено, что амины присоединяются к винилацетиленовым 
фенолам и их эфирам; при этом образуются соответствующие амино- 
зцетиленовые фенолы и их эфиры.

2. Показ тио, что полученные аминоацетиленовые фенолы и их 
эфиры в среде абсолютного этилового спирта в присутствии платино­
вого катализатора поглощают по две молекулы водорода и превра­
щаются соответственно в предельные аминофенолы и их эфиры.
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3. При гидратации 1-диметиламино֊5-метил-5-л-метоксифенил֊ 
гексина- 2 образуется 1-диметиламино-5-метил-5-л-метоксифенилгек-  
сан-3-он.
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О. Հ. ՎարգաՕյաՕ. О. Ղ- Վարգապհ^յաՕ к в. Հ. RuupuGjuiG

Վ_ՒՆՒԼ11ՑեՏհԼեՆՒ ՔՒՄՒԱՆՀաղոյպոէմ XX VI: .Ամինոացեաի^նային ֆենպնհրի և նրանց հրհրների սինրեզրԱմփոփում
Նախորդ աշխատանքներում ցուլց էր տրված, որ ամինները միանալով 

վինիլացետիլենալին սպիրտներին և ղիվինիլացևտիլենալին ածխաշյրածիննե­
րին նախ առաջացնում են միջանկրսլ ալլևնային ամիններ, որոնք ապա իղո- 
մերանում են համապատասխան ացետիլենալին ամինամիացո։ թլուններիւ

Շարունակելով մեր հետաղոտութլունները ալդ բնագավառում, ներկա 
աշխատանքում հաղորդվում է ալն մասին, որ ամինները միանում են նաև 
վինիլացե տիլենա լին ֆենոլներին և նրանց եթերներին ու առաջացնում են 
համապատասխան ամինոացետ ի լենա լին ֆենոլներ կամ նրանց եթե րներըւ

Հաստատված է, որ ամինները ավելի լավ ելքով են միանում վինիլացե- 
տիլենալին ֆենոլներին քան նրանց եթերնե րին։

Ստացված ացետիլենալին ամինոֆենոլների և նրանց եթերների հիդրու֊ 
մով պատրաստվել են համապատասխան հագեցած ամինամիացութլուններ, 
իսկ նրանցից մեկի հիդրատացիալով ստացվել է ֆ-ամինոկետոն! Ստացված 
տվլալները անալոգ են մեր կողմից նախկինում հալտնաբերած օրինաչափու֊ 
թլուններին։
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