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Присоединение диметиламина к ацетиленовым спиртам

Известно, что нуклеофильные реагенты легко присоединяются по 
тройной связи ацетиленовых соединений. Так, например, первичные и 
вторичные амины присоединяются к ацетилену с образованием 3-ами- 
яобутинов-1 [1]:

>ЫН + НС֊СН —► [>НСН-СН։] —>МСН(СН,)С=СН

С третичными аминами ацетилен дает четвертичные аммониевые осно­
вания, содержащие двойную связь [2]:

н,о ■
Н(Й)։ + НС=СН ----- - |(В)։ЫСН=СН,]+ОН՜*

Известно также, что амины легко присоединяются к непредельным 
кетонам, причем, независимо от положения тройной связи относительно 
карбонильной группы в этих кетонах, амины как нуклеофильные реа­
генты всегда присоединяются по тройной связи [3]:

ВСОС=СН ----------- ВСОСН=СН!Ч<

всосн=снс=сн------ ► всоси=снсн=снм( -

всн-снсос=сн ----- -  всн=снсосн=сни<

всос=ссн=сн,------ *• всосн=ссн=сн,
и

Амины присоединяются и к тройной связи цианацетилена [4] и ацети­
леновых тиоэфиров [5].

В литературе отсутствуют данные о взаимодействии аминов с 
ацетиленовыми спиртами. Нам казалось интересным изучить возмож­
ность присоединения аминов ло тройной связи третичных этинилкар- 
бинолов. Оказалось, что при нагревании диметилэтинилкарбинола и 
метилэтилэтинилкарбинола с водным раствором диметиламина при 
100—120° образуются виниловые аминоспирты (II), которые в усло­
виях эксперимента частично подвергаются гидролизу с образованием 
диалкила цетилкарбннолов {III) [6]:
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RC(OH)(CH։)C = CH
1

------- RC(OH)(CHj)C(N(CHj).)—СН։ 
11

------- RC(OH)(CH,)COCH, 
III

Отдельными опытами показано, что при перемешивании аминов (II) 
в условиях эксперимента или с разбавленной серной кислотой вслед­
ствие гидролиза аминогруппы образуются диалкилацетилкарбинолы 
(Ш), идентичные предыдущим образцам.

В ИК-спектрах виниламинов (II) найдена характеристическая ча­
стота незамещенной винильной группы (3090 см ’).

1-Этинилциклогексанол (IV) и 2,2-диметил-4-этинилтетрагидро-4-
-пиранол (V) аналогичным образом вступают в реакцию с диметилами­
ном с образованием виниловых аминоспиртов (VI, VIII) и продуктов 
их гидролиза (VII, IX) соответственно:

Кетоспирт (VII) был получен также гидролизом соответствующего 
виниламина (VI) в присутствии серной кислоты. Установлено, что в 
условиях реакции под влиянием аминов происходит частичное расщеп­
ление исходных ацетиленовых спиртов. Так, например, в случае 
1-этинилциклогексанола из нейтральных продуктов реакции выделен 
и идентифицирован циклогексанон.

Надо отметить, что в виниламинах наблюдается большое рас­
хождение молекулярных рефракций, причем найденная всегда меньше 
вычисленной.

Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к диметилэтинилкарбинолу (I, 
R=CH3). Смесь 25,2 г диметилэтинилкарбинола [7] и 300 мл 25%-ного 
водного раствора диметиламина нагревалась в автоклаве в течение 
23 часов при 105 — 115°. Затем избыток диметиламина отгонялся на 
водяной бане в слабом вакууме. Реакционная смесь нейтрализовалась 
соляной кислотой, нейтральные продукты экстрагировались эфиром, 
высушивались сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток раз- 
гбнялся в вакууме; получено, 1,5 г диметилацетилкарбинола (III), 
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т. кип. 133—134'՜; nJ® 1,4115; динитрофенилгидразон плавится при 140е; 
в литературе т. пл. 141° [6].

Водный раствор солей органических оснований высаливался по­
ташом и экстрагировался эфиром. Эфирный экстракт высушивался 
сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток разгонялся в ва­
кууме. Получено 13,8 г 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола (II); 
т. кип. 35—37° при 11 мм; nJ® 1,4205; 0,6947. MRd найдено 34,51;
вычислено 39,89.

Найдено %: N 10.25
C7H75ON. Вычислено %: N 10,85.

ИК-спектр показывает характеристическую частоту двойной связи 
с незамещенной винильной группой (3090 см~').

Гидролиз 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола (II). а) Смесь 
3 г 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола, 50 мл 25%-ного водного 
диметиламина нагревалась при 110 в течение 17 часов. После обыч­
ной обработки из нейтральной фракции выделено 0,5 г диметилаце- 
тилкарбинола (III); т. кип. 135"; nJ® 1,4120; т. пл. 2,4-динитрофенил- 
гидразона 139° [6].

б) Смесь 5 г 2-диметиламино-3-метил-1-бутен-3-ола и 50 мл 
10%-ного водного раствора серной кислоты перемешивалась при ком­
натной температуре в течение 10 часов. После обычной обработки 
выделено 2,5 г диметилацетилкарбинола (III); т. кип. 134—135՜; 
nJ,° 1,4128; 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 140 и не дает 
депрессии с известным образцом |6].

Присоединение диметиламйна к метилэтилэтинилкарбинолу 
(/, R = C2HS). Из 10 г метилэтнлэтинилкарбинола [7], 100 мл 25%-ного 
водного раствора диметиламина при нагревании (105- 115°) в течение 
20 часов аналогично вышеописанному выделено 5,2 г 2-диметиламино- 
З-метил-1-пентен-З-ола (II, R^jHJ; т. кип. 45° при Юлслг; ng1 1,4218; 
dj° 0,9378. MRo найдено 38,73; вычислено 44,14.

Найдено %: N 9,74
C8H17ON. Вычислено %: N 9,78.

Присоединение диметиламина к 1 -этинилциклогексан-1-олу 
(IV). 10 г этинилциклогексанола [7] и 100 мл 25%-ного водного ра­
створа диметиламина нагревались при 110—120° в течение 18 часов. 
После обычной обработки из эфирного экстракта выделены:

I фракция—1 г вещества; т. кип. 152—153° при 690 лмс nJ,® 1,4520; 
2,4-динитрофенилгидразон плавится при 160° и не дает депрессии с 
динитрофеннлгидразоном циклогексанона [8].

II фракция— .1,2 г 1-ацетилциклогексанола-1 (VII); т. кип. 78° при 
6 мм, nJ® 1,4710; 2,4-динитрофенилгидразон плавится при 142е [6].

Из водных растворов органических оснований после высаливания 
поташом выделено 3 г 1-[Г-диметиламиновинил]-циклогексанола (VI); 
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т. кип. 80—84° при 6 мм; п£° 1,4870; 6“ 1,0010. МКП найдено 48,56; 

вычислено 51,17.
Найдено °/0: И 8,25

С10Н։։ОЫ. Вычислено %: Ы 8,22.
Гидролиз 1-[Г-диметиламиновинил]-циклогексанола(У1). Смесь 

1 г 1-[Г-диметиламиновинил]-циклогексанола, 10 мл 10°/0-ного раствора 
серной кислоты взбалтывалась при комнатной температуре в течение 
10 часов. После соответствующей обработки выделено 0,5 г 1-ацетил- 
циклогексан-1-ола (VII); т. кип. 76° при 6 мм; п™ 1,4700; 2,4-динитро- 
фенилгидразон плавится при 142°. В литературе т. пл. 143յ [6].

Присоединение диметиламина к 2,2-диметил-4-этинилтетра- 
гидро-^пиранолу (V). Аналогично вышеописанному из 20 г 2,2-ди- 
метил-4-этинилтетрагидро-4-пиранола [7] и 250 мл 25°/0-ного водного 
раствора диметиламина нагреванием (115—120°) в течение 18 часов и 
дальнейшей обработкой выделены: 3,5 г 2,2-ди.метил-4-ацетилтетра- 
гидро-4-пиранола (IX); т. кип. 123—124° при 20 мм, п,’ 1,4682 [7] и 
6,9 г 2,2-диметил-4- (1' - диметиламиновинил)-тетрагидро-4- пиранола 
(VIII); т. кип. 92° при 4 мм; п™ 1,4650; б*° 1,0112. МКо найдено 54,43; 
вычислено 57,44.

Найдено %: И 7,34
СлНяО։М. Вычислено %: И 7,02.

Выводы

Показано, что диметиламин присоединяется к ацетиленовым 
спиртам таким образом, что образуются диалкиламиновиаилкарбинолы, 
которые в условиях опыта подвергаются частичному гидролизу с об­
разованием ацетилкарбинолов.
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ԴՒՄԵԹհԼԱՄԽՆհ ՄհԱՑՈհՍ՜Ը ԱՑԵՏՒԼեՆԱՅԽՆ ՍՊՒՐՏՆեՐՒՆ

Ամփոփում

է տրված, որ ամինները միանալով ացետիլենալին սպիրտներին, 
առաջացնում են համապատասխան տմին տէթի լենա լին սպիրտներ (Ц, VI, 
VIII) * Վերջինները փորձի պալմաններոճմ մասամբ ենթարկվում են 
ՀՒղրպիղիք տալով համապատասխան (Լ-կետոլներ (Щ, VII, IX), որոնք 
իդենտիֆիկացվել են հալտնի նմուշների հետ։ Աքդ նույն կետոլներբ (Щ) 
ռաացվել են նաև սին թեղված ամինասպիրտների (Ц) թթվային հիդրոլիզով։ 
Ալսպիսով ապացուցվել է, որ ամինները միանում են վին իլացետ իլենա լին 
սպիրտներին Մորկովնիկովի կանոնի համաձայն։
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