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Взаимодействие аминов с диацетиленовыми гликолями

При взаимодействии безводных 
тами образуются соответствующие 
(I) [1]:

аминов с диацетиленовыми спир- 
аминовинилацетиленовые спирты

I
При проведении этой реакции с водными аминами получаются

диалкиламиновинилкетоны (II). Последние были выделены и при нагре
вании винилацетиленовых аминоспиртов (I) с водными аминами [1, 2]:

СН,СОСН = CHN< 
II

ССН -

Изучение взаимодействия аминов с диацетиленовыми гликолями 
(III) показало, что в случае диметиламина главными продуктами реак
ции являются дигидрофураноны (XII) наряду с небольшим количе
ством аминокетонов (VIII) и кетонов (V). Исходя из эксперименталь
ных данных, химизм этой реакции можно представить следующим 
образом:

■ HN(CH,), 
RR'C(OH)C = CC=CC(OH)RR'------------ * RR'C(OH)CN(CH։),=CHC = C(OH)CRR'

III I IV

RCOR' + RR'C(OH)CN(CH։), = CHCsCH
V VI

RR'C(OH)COCH։C=CH .
IX I I 

RR'C(OH)CN(CH,),=CHCOCH։ 
VIII • I

RR'C(OH)CN(CH,),=CHCN(CH։)։=CHi
VII

I
RR'C(OH)COCH,CHN(CHj),=CH 

X

I
RR'C(OH)COCH։COCH։

I XI

(СН։),С(ОН)С = ССОСН, 
XIV

°>l A՜՜ 

r'/^o^Xch, 
XII

HC = CC=C(OH)C(CH։)։
XIII

a. R = R' = CH։ 6. R и R' = пентаметилен
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Данные ИК-спектров подтверждают предполагаемое строение амино
кетонов (VIII). Строение дигидрофуранонов (XII) доказано встречным 
синтезом и спектральным анализом [3]; при гидратации как диметил- 
диацетиленилкарбинола (XIII), так и диметилацетилэтинилкарбинола 
(XIV) выделен дигидрофуранон (XII, R = R'=CH3).

Установлено, что увеличение продолжительности реакции пони
жает выходы соединений (VIII) и (XII). При дальнейшем увеличении 
продолжительности реакции они вовсе не образуются, вместо них по
лучаются кислоты и низкокипящие амины, которые не исследовались.

Диацетиленовые гликоли (III) реагируют с диэтиламином, в про
тивоположность диметиламину, таким образом,что наряду с дигидро- 
фуранонами (XII) образуется и диэтиламиновинилметилкетон, который 
идентифицирован с известным образцом [2]. При этом выделены и 
охарактеризованы также соответствующие кетоны (V):

III NH(- —*-* °~i | + CHjCOCH = CHN(C։H։)։-f-RCOR'

r-XoAch, V
XH

Приведенные данные показывают, что в случае диэтиламина 
реакция протекает, кроме указанной схемы, и по другому механизму, 
т. е. с первоначальным расщеплением гликоля до диацетиленового 
спирта и последующим присоединением по приведенному ранее ме
ханизму [1].

Экспериментальная часть .

Взаимодействие тетраметилгексадииндио ла с диметилами
ном. 20 г гликоля (III, R=R'=CH3) [4] и 120 мл диметиламина (35%) 
нагревались в запаянной ампуле при 120° в течение 5 часов. Затем 
избыток амина удалялся, остаток подкислялся, нейтральные продукты 
экстрагировались эфиром и высушивались сульфатом магния. Выделено 
7,2 г 2,5,5-триметил-4,5-дигидрофуранона-4 (XII, R=R'=CH3), т. кип. 
54—56°/11 мм\ Пр 1,4610; dj° 0,9887. MRd найдено 34,96; вычислено 
33,51; v см~х 1714, 1617, 1168, 1151; ).ма։с. 260 щр (е = 9731).

Найдено %: С 66,54; Н 7,66
С,Н30О,. Вычислено %; С 66,66; Н 7,92.
Остаток 3 г.
Водный раствор органических оснований высаливался поташом, 

экстрагировался эфиром, высушивался сернокислым магнием; после 
отгонки эфира получено 1,7 г аминокетона (VIII, R=R'=CH3), т. кип. 
100 /11 мм\ Пд 1,4760; dj° 0,9819. MRu найдено 48,82; вычислено 
48,77; v см֊1 1711, 1636, 3468—3349.

Найдено %: N 8,18
CbHI7O։N. Вычислено %: N 8,18.

Пикрат, т. пл. 177—178°.
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Найдено °/у Ы 13,98
СиНюО։оМ4. Вычислено %: И 14,00.

Взаимодействие бисциклогексилдиацетиленового гликоля с ди
метиламином. 20 г гликоля (III, R = R'= пентаметилен) [4] нагрева
лись в ампуле с 200 мл водного раствора диметиламина (35%) в те
чение 20 часов. После обычной обработки из нейтрального экстракта 
выделено: а. 5 г циклогексанона с т. кип. 42°/15 мм; 1,4520.

Семикарбазон, т. пл. 168° [5].
б. 9 г дигидрофуранона (XII, R = R'= пентаметилен), т. кип. 

84°/2 мм; т. пл. 65°; * см֊1 1716, 1616, 1175, 1132, 1065.

Найдено %: С 72,13; Н 8,32
С10НиО2. Вычислено %:• С 72,28; Н 8,43.

Остаток 2 г.
Из экстракта органических оснований выделено около 1 г ами

нокетона (VIII, R = R'= пентаметилен), т. кип. 12073 мм; п^° 1,5020; 
б“ 1,0274. найдено 60,63; вычислено 60,54.

Найдено %: 6,73
СМНПО։Ы. Вычислено %: Ы 6,63.

Взаимодействие тетраметилгексадииндио ла с диэтиламином. 
Смесь 12 г гликоля (III, R = R' = CH^) и 70 мл 25%-ного водного ра
створа диэтиламина нагревалась в закрытой ампуле в течение 10 ча
сов; далее обрабатывалась аналогично вышеописанному. Из нейтраль
ных продуктов выделено 1,2 г дигидрофуранона (XII, R = R' = CH։), 
т. кип. 59—61713 мм; п^° 1,4610. Из основных продуктов выделено 
4,1 г метилдиэтиламиновинилкетона, т. кип. 121—12276 мм; 1,5338.

Пикрат, т. пл. 116°, что совпадает с литературными данными [2].
Взаимодействие бисциклогексилдиацетиленового гликоля с 

диэтиламином. Смесь 10 г гликоля (III, R=R'=пeнтaмeти^Ieн) и 
100 мл 25%ьного водного раствора диэтиламина нагревалась в закры
той ампуле в течение 15 часов при 120°. После обработки выделено 
2,3 г циклогексанона, т. кип. 42°/15 мм; 1,4522, 2 г дигидрофура
нона (XII, R = R'=пентаметилен), т. кип. 9075 мм; т. пл. 64—65° и 
1,4 г метилэтиламиновинилкетона, т. кип. 113—114°/4 мм; п“ 1,5340.

Пикрат, т. пл. 116°, что совпадает с литературными данными [2].
Гидратация диметилацетиленилкарбинола. К смеси 5 г карби

нола (XIII) [6] и 30 мл 90%-ного метанола добавлено 1,2 г сернокис
лой ртути. Смесь нагревалась при перемешивании и 40° в течение 
10 часов. Основная часть метанола отогнана в слабом вакууме, оста
ток разбавлен водой, высален поташом, экстрагирован эфиром, высу
шен сульфатом магния и разогнан. Выделено 2,6 г дигидрофуранона 
(XII, К=К'=СНД т. кип. 54-55710 мм; п» 1,4610, чем֊1 1708, 1610, 
1156, 1134; Хмакс. 261 (в = 9730).
Известия XVII, 6—8
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Гидратация диметилацетилэтинилкарбинола. Из 2 г карби
нола (XIV) [7] в 15 мл 90%-ного метанола и 0,5 г сернокислой ртути 
при нагревании в течение 5 часов при 60° обычной обработкой полу
чено 0,7 г дигидрофуранона (XII, К=К'=СН։), т. кип. 61°/13 мм-. 
п“ 1,4620.

Фураноны (XII) с 2,4-динитрофенилгидразоном кристаллических 
производных не дают.

Выводы

При взаимодействии водных растворов диметиламина с диаце
тиленовыми гликолями (III) основными продуктами реакции являются 
дигидрофураноны (XII). При взаимодействии с диэтиламином наряду с 
дигидрофураноном (XII) образуется метилдиэтиламиновинилкетон.

При гидратации диметилдиацетиленового спирта (XIII) и диме
тилацетилэтинилкарбинола (XIV) в водном растворе метанола в при
сутствии сернокислой ртути получаются дигидрофураноны (XII).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 28 IV 1964
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