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Исследование реакции аминов с днметилизопропенилдиацетиленнлкарбинолом (III) 
и изопропенилдиацетиленом (IV) показало, что при применении водных аминов полу­
чаются продукты дальнейших превращений первоначальных аддуктов—фуранон (V) 
и р-диалкиламиновниилметилкетон (VI), в случае же безводных аминов—продукты 
нормального присоединения (VII) по незамещенной тройной связи.

Бнбл. ссылок 7.В последние годы нами проводилось систематическое изучение реакции присоединения аминов к разнообразным винилацетиленовым и дивинилацетиленовым системам (1].
В ходе этих исследований установлено, что в случае винилацетиленовых спиртов, 

водные амины присоединяются в положения-1.4 с образованием в основном алле­
новых аминов [2], а в случае диацетиленовых спиртов—к монозамещенной тройной 
связи, образуя винилацетиленовые амины, расщепляющиеся в условиях реакции на 
диалкиламиновинилметилкетоны [3]. Таким образом, замена винильной группы на 
этинильную привела к коренному изменению природы полученных аддуктов. При дей­
ствии же безводных аминов на диацетиленовые спирты образуются вннилацетиленовые 
аминоспирты, устойчивые в безводных средах ,[4].Интересно было проследить ход реакции присоединения аминов к соединениям, содержащим изопропенилдиацетиленовую группировку, в частности, к карбинолу III и углеводороду IV. Из них диметилизопро- пенилдиацетиленилкарбинол был синтезирован в условиях реакции Ка- дио-Ходкевича, исходя из изопропенилбромацетилена (I, Х = Вг) и ди- метилэтинилкарбинола (II, Х=Н) или, что более предпочтительно, ди- метилбромэтинилкарбинола (II, Х = Вг) и изопропенилацетилена (I, Х=Н).Нагревание полученного карбинола с порошкообразным едким кали, под уменьшенным давлением при 130° привело к образованию изопропе­нилдиацетилена IV:
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(СН3)3С(ОН)С = СХ
II I

ХС = СС(СН3)=СН.

(СН3),С(ОН)С = ОС = СС(СН3)=СН 

III

HC = CC = CC(CHj)=CH:

I IV

(R)։NCH=CHCOCH3 
VI

(R)։NCH=CHC = CC(CH3)CH. 
VII

(C։H։)3NCH3C = CC s CC(CH։)=CH,
Vlll

R=CH3, C.H.; X=H, Br.Изучение реакции аминов с диметилизопропенилдиацетиленилкар- гбинолом III показало, что присоединение водных аминов протекает при ■нагревании смеси при 100—120° в течение 15 часов с образованием 2,2,5-триметил-4,5-дигидро-4-фуранона (V). Увеличение концентрации амина приводит к повышению выхода продукта реакции. В случае же > безводных аминов нам не удалось выделить индивидуальных соединений. 'Образование фуранона V представляется по схеме:
<СН3)3С(ОН)СН=СС = СС(СН3)=СН3 - III - (CH3)jC(OH)C = CCH=CC(CH։)=CH։

(<СН3)։С(ОН)СН3СОС = СС(СН3)=СН3 (CH3)։C(OH)C = CCHjCOC(CH3)=CH3

(CH3)3C(OH)CH3COCH։COC(CH3) = CH3

чСН3СОС = CC(CH3)=CH, HC = CCH3COC(CH3)=CH3

CH3COCH3COC(CH3)=CH3 
IX

V



Реакции аминов 427В аналогичных условиях из изопропенилдиацетилена и диметиламина была выделена смесь фуранона V и диметиламиновинилкетонаУ!. В слу­чае же диэтиламина получен только диэтиламиновинилметилкетон VI-
VII <------  IV ------ > HCsCCH=CC(CH։)=CH։

(R)։NCH = CHC=CHC(CHj)=CHj CHSC = CCOC(CH։)=CH։

(R)։NCH=CHCOCH=C(CH։), IX

VI VАномальное поведение водного диметиламина в реакции с изопропенил­диацетиленом, замеченное еще ранее [5], на наш взгляд, можно объяс­нить тем, что, по сравнению с диэтиламином, диметиламин обладает՜ повышенной реакционной способностью по отношению к двузамещенной, тройной связи изопропенилдиацетилена IV. Диэтиламин же (вследствие- пространственных эффектов) реагирует лишь с монозамещенной трой­ной связью, приводящей к образованию только VII; последний в даль­нейшем расщепляется однозначно на диэтиламиновинилметилкетон VI֊В противоположность водным аминам безводные амины с изопро­пенилдиацетиленом реагируют таким образом, что присоединение идет по монозамещенной ацетиленовой связи с образованием винилаце­тиленовых аминов VII. В отдельных опытах последние были превраще­ны в диалкиламиновинилметилкетоны VI нагреванием с водными ами­нами.Изопропенилдиацетилен гладко вступает в реакцию Манниха с ди­этиламином с образованием аминопроизводного VIII.Экспериментальная часть
Диметилизопропенилдиацетиленилкарбинол. а) К раствору 14 г- (0,2 моля) изопропенилдиацетилена в 40 мл метанола прибавляют раст­вор 0,3 г хлористой меди в 50 мл 33%-ного водного этиламина. В смесь- при перемешивании в течение 0,5 часа вводят 32,6 г (0,2 моля) диметил- бромэтивилкарбинола, растворенного в 50 мл метанола. Реакционную смесь перемешивают в течение 4 часов при 20—22°. Затем ее насыщают хлористым аммонием, экстрагируют эфиром, высушивают над серно­кислым магнием и разгоняют. Получено 14,8 г (50%) диметилизопро- пенилдиацетиленилкарбинола III с т. кип. 83—85°/2 мм-, п£° 1,5360;. т. пл. 39° [6].б) Из 16,8 г (0,2 моля) диметилэтинилкарбинола и 29 г (0,2 моля) 1-бром-3-метил-1-бутин-3-ола аналогично получено 9,5 г (39,1%) ди- метилизопропенилдиацетиленилкарбинола.
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Взаимодействие диметилизопропенилдиацетиленилкарбинола с вод­
ным диметиламином*, а) Смесь 10 г (0,067 моля) карбинола и 100 г (0,29 моля) 13%-ного водного днметиламина нагревают в запаянной ампуле на кипящей водяной бане в течение 12 часов. Затем избыток диметиламина удаляют, остаток подкисляют, нейтральные продукты экстрагируют эфиром, высушивают сульфатом магния. После отгонки выделено 3,1 г (35,3%) 2,5,5-триметил-5-5-дигидрофуранона-4 (V); т. кип. 53-54°/10 мм; п^ 1,4630 [5].б) Аналогично из 9 г (0,06 моля) карбинола III и 38 г (0,27 моля) 33%-ного водного диметиламина нагреванием на кипящей водяной бане в течение 7 часов получено 4,4 г (57,9%) фуранона V.

Взаимодействие диметилизопропенилдиацетиленилкарбинола с ди- 
этиламином. а) Смесь 6 г (0,042 моля) карбинола и 22 г (0,15 моля) 50%,-ного водного диэтиламина нагревают в запаянной ампуле при 120° в течение 15 часов. После обычной обработки выделено 1,8 г (35,3%) фуранона V.а) Аналогично из 6 г (0,042 моля) карбинола и 22 г (0,15 моля) 50%-ного водного диэтиламина при нагревании на кипящей водяной бане в течение 15 часов получено 0,7 г (25,9%) фуранона V и обратно выделено 2,7 г непрореагировавшего карбинола.

Изопропенилдиацетилен. В колбу Клайзена помещают 12 г диме- тилизопропенилдиацетиленилкарбинола III и 0,8 а порошкообразного едкого кали. Смесь нагревают на масляной бане при 130° под умень­шенным давлением (200—100 мм). При 45° и 100 мм перегоняют смесь ацетона и изопропенилдиацетилена. Выделено 4,7 г (64,4%) изопропе­нилдиацетилена IV с т. кип. 38°/40 мм; п^0 1,5176 [7].
Взаимодействие изопропенилдиацетилена с диметиламином, а) Смесь 2,5 г (0,028 моля) изопропенилдиацетилена и 2,5 г (0,056 моля) диметиламина в 10 мл бензола нагревают в запаянной ампуле при 60° в течение 3 часов. После обработки выделено 2,3 г (63,9%) 1-диметил- амино-5-метил-1,5-гексадиен-3-ина (VII, R = CH3) с т. кип. 82—8374 мм;1,5910; d“ 0,8849, MRd найдено 51,45, вычислено 44,76. Найдено %: N 10,37. CgHj.N. Вычислено #/о: N 10,37. ИК спектр: *с_с 1585, 1597; *СжС 2148; v_CH։ 3100см~х. Частоты, характерные для — С=СН, не обнаружены.б) Смесь 3 г (0,033 моля) изопропенилдиацетилена и 20 г (0,11 моля) 25%,-ного водного диметиламина нагревают в запаянной ампуле на ки­пящей водяной бане в течение 16 часов до исчезновения органического слоя. Затем реакционную смесь нейтрализуют соляной кислотой, экстра­гируют эфиром, высушивают сульфатом магния. После отгонки эфира выделено 0,5 г (11,8%) фуранона. V. Водный слой нейтрализуют пота­шом, продукт реакции экстрагируют эфиром, высушивают сульфатом магния. После отгонки эфира получен 1 г (27,2%) 1-диметиламинови-
Выделенные азотсодержащие продукты (0,3—0,5 г) не исследованы. 



Реакции аминов 429нилметилкетона (VI, К=СН3); т. кип. 98—10Г/2 мм-, 1,5560; т. пл. пикрата 112° [3].
Взаимодействие изопропенилдиацетилена с диэтиламином. а) 5 г (0,056 моля) изопропенилдиацетилена нагревают с 7,6 г (0,01 моля) диэтиламина в запаянной ампуле в течение 3 часов при 60°. После перегонки выделено 6,3 г (63%) 1-диэтиламино-5-метил-1,5-гек- садиен-3-ина (VII, ₽=С։Н։); т. кип. 89-90'72 мм- п® 1,5690; Ճ® 0,8812. М₽ц найдено 60,58, вычислено 54,55. Найдено %: Ы 9,28. СиНиЫ. Вычислено %: № 8,59. ИК спектр: >с_с 1577, 1588; *с-с 2141; у_сн 3093 сл։՜1. Частоты, характерные для —С==С, не обнаружены.б) Смесь 2,5 г (0,028 моля) изопропенилдиацетилена и 20 г (0,068 моля) 50%-ного водного диэтиламина нагревают в закрытой ам­пуле на кипящей водяной бане в течение 10 часов. После обработки вы­делено 1,5 г (38,4%) 1-диэтиламиновинилметилкетона, т. кип. 112— 114°/3 мм\ ոյ° 1,5380; т. пл. пикрата 115' [3].

1-Диэтиламино-6-метилгепт-6-ен-2,4-диин. Смесь 3 г (0,033 моля) изопропенилдиацетилена, 2,5 г (0,034 моля) диэтиламина и 1 г парафор­ма нагревают в 15 мл диоксана при перемешивании в течение 15 часов. Затем реакционную смесь разбавляют водой и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт подкисляют 15 мл 5 н соляной кислоты, эфирный слой отделяют, кислый нейтрализуют 5 мл водного аммиака, экстрагируют эфиром, высушивают поташом и разгоняют. Получено .2,3 г (43,4%) 1-диэтиламино-6-метилгепт-6-ен-2,4-диина (VIII) с т. кип. 90—91°/4 мм;1,5280; б™ 0,8694. М₽о найдено 57,70, вычислено 54,67. Найдено %: 1Հ 8,18. С„НИЫ. Вычислено %: Ы 8,00. ИК спектр: ус_с 1611; V г 2210, 2158; у,.н 3102 см~1.
Взаимодействие 1-диэтиламино-5-метил-1,5-гексадиен-3-ина с вод­

ным диметиламином. Смесь 2 г 1-диэтиламино-5-метил-1,5-гексадиен-3- ина (VII, К = С2Н5) и 10 мл 25%-ного водного диэтиламина нагревают в запаянной ампуле при 60° в течение 5 часов. После обработки выделено 1,1 а (64, 7%) диэтиламиновинилметилкетона (VI, К = С։Н5); т. кип. 102°/1 мм\ п£° 1,5380; т. пл. пикрата 112° [3].
ԻՋՈՊՐՈՊԵՆԻԼԴԻԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ. Լ. Վ. ՕԳԱՆՈՎԱ և Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում
Յույց է տրված, որ ջրային ամինների և դիմեթիլիզոպրոպենիլդիացետի֊ 

լենային կարբինպի փոխազդման ռեակցիայի հետևանքով գոյանում են ֆոլ֊ 
րանիդոններ։ Պարզվեց, որ վերջիններս ամինների նախնական միացման պրո-
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դոլկտների հետագա փոխարկման արդյունքներ են։ Գրեթե նման ընթացք 
ունի նաև իզոպրոպենիլդիացետիլենին ամինների միացման ռեակցիան, Այս 
դեպքում ֆուրանիդոնների հետ մեկտեղ անջատվել են նաև Հ-դիալկիլամինո- 
վինիլմեթիլկետոններ, Ի տարբերություն ջրային ամինների, չոր ամինները չեն 
մթանոսէ դիմեթիլիզոպրոպենիլդիացետիլենային կարբինոլին, իսկ իզոպրռ 
պենիլացետիլենի հետ առաջացնում են նորմալ միացման արդյունքներ' դիվի, 
նիլացետիլենային ամիններ, Ուսումնասիրվել է նաև իզոպրոպենիյդիացետի. 
լենի վարքը Մանիխի ռեակցիայի պայմաններում,
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