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В работе приводятся данные о сравнительной реакционной способности винилаце
тиленовых соединений в реакциях с аминами.

Библ, ссылок 5.

В настоящее время можно утверждать, что введение в молекулу 
ацетилена новой сопряженной непредельной функции намного повышает 
ее реакционную способность; более того, при введении второй тройной 
связи реакция с аминами протекает уже при комнатной температуре 
[1]. Для более близкого исследования реакционной способности винил
ацетиленовых систем нами изучена реакция присоединения аминов к раз
лично замещенным винилацетиленам.

Наши исследования показали, что водные амины не способны при
соединяться к изопропенилацетилену даже при нагревании до 120°. В 
отличие от этого, к пропенилацетилену I амины присоединяются уже 
при 105° с образованием алленов II, однако, в сравнении с винилацети
леном [2] алленовые амины получаются с пониженными выходами:

СНзСН = СНС = СН —> сн։сн-сн=с=сн։
I

1 N(R), 11

В аналогичных условиях амины присоединяются и к этинилвинил- 
карбинолу III, причем алленовые спирты IV образуются с малыми вы
ходами.

HOCHjCH -СНСгСН —> носн,сн-сн=с=сн։
I

111 N(R)a IV

Появление в a-положении этинилвинилкарбинола метильного ра
дикала (метилэтинилвинилкарбинол)*  тормозит присоединение аминов, 
и реакция вовсе не идет.

В противоположность вышеприведенному амины очень легко при
соединяются к винилэтинилкарбинолу V с образованием алленовых 
аминов VI:
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НОСН։С = С-СН=СН։ -----> НОСН։СН =С=СНСН։М(Ю։
V

Как известно, производные винилэтинилкарбинола также присое
диняют амины аналогичным образом [3], в то время как в случае изопро
пенилацетиленовых спиртов*  нам не удалось выделить продуктов присое
динения.

• Все отмеченные՛ соединения в обычных условиях реакции присоединения (100— 
105°) неизменно возвращаются обратно.

Наблюдаемые явления можно понять, если учесть влияние замести
телей на распределение электронного заряда не только в исходной мо
лекуле винилацетилена, но и в переходном состоянии.

СН3

СН,------ ► СН = СН-С а СН, СН,=С-С = СН

1 2 3 4
й-сн=/с^-с Гс֊Й'

14 
/1\

Если в пропенилацетилене происходит атака на первый углеродный 
атом, вследствие одинаковой направленности положительного индуктив
ного эффекта метильной группы и электронного сдвига переходного со
стояния (комплекса), то в изопропенилацетилене .и изопропенилацети
леновых спиртах присоединение аминов затрудняется не только противо
положной направленностью названных эффектов, но и тем, что метиль
ная группа в результате положительного индуктивного эффекта сильно 
дестабилизирует переходное состояние.

То же самое относится и к алкилвпнилацетиленам, для которых, как 
утверждается, в указанных условиях не характерна реакция присоеди
нения [4].

Повышенная реакционная способность винилацетиленовых спиртов 
[3] и аминов [5] по сравнению с алкилвинилацетиленами, вероятно, объяс
няется тем, что отрицательный индуктивный эффект кислорода и азота 
частично или полностью компенсирует положительный индуктивный эф
фект алкильных заместителей в ^-положении тройной связи. Инертность 
метилэтинилвинилкарбинола, по-видимому, объясняется в основном про
странственным влиянием метильного радикала у двойной связи, затруд
няющего атаку амина на этот углеродный атом.

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о том, что 
электронодонорные заместители во 2- и 4- положениях винил ацетилено
вой системы затрудняют (реакцию присоединения аминов, в то время как 
электроноакцепторные заместители, вследствие облегчения нуклеофиль
ной атаки, а также делокализации отрицательного заряда, приводящей 
к стабилизации переходного состояния, способствуют протеканию реак
ции [1]. >
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Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к пропенилацетилену. Смесь 3,25 г 
(0,05 моля) пропенилаиетилена и 20,5 г (0,15 моля) 33%-ного водного 
диметиламина нагревалась в запаянной ампуле при 105° в течение 20 
часов. Реакционная смесь подкислялась соляной кислотой, нейтральные 
продукты экстрагировались эфиром. Водный раствор солей органи
ческих оснований высаливался поташом, экстрагировался эфиром и вы
сушивался сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегонял
ся в вакууме. Выделено 1,5 г (27,2%) 1 -диметил амино-2,3-лента диена**  
с т. кип. 118—1197680 мм- п£ 1,4221; б» 0,9289; МКП найдено 30,34, 
вычислено 30,93. Найдено %: И 11,85. С,Н1։М. Вычислено %: И 12,61. 
ИК спектр: V 1941 (С=С=С), 856 см՜1 (С=СН։), т. пл. пикрата 
135—136°.

•* Во всех отмеченных случаях непрореагировавшая часть исходных соединений 
в основном возвращалась обратно.

Присоединение пиперидина к пропенилацетилену. Из 3,25 г 
(0,05 моля) пропенилацетилена и 17 г (0,2 моля) пиперидина в 21,5 г 
воды, аналогично вышеописанному, получено 1,2 г (16,0%) 1-пипери- 
дино-2,3-пентадиена**,  т. кип. 80—8Г/13 мм՛, п“ 1,4910; А'? 0,8915; 
МКц найдено 48,94, вычислено 49,18. Найдено %: И 10,28. О^ЩМ. 
Вычислено %: 14 9,27. ИК спектр: м 1952 /՝м՜1 (С=С=С).

Присоединение диметиламина к этинилвинилкарбинолу. Из 
12,3 г (0,15 моля) этинилвинилкарбинрла и 60 г 33%-яого водного ди
метиламина (0,46 моля) получено 3,45 г (17,53%) 2-диметиламино-4,5- 
-пентадиен-1-ола*;  т. кип. 60—62°/6 мм\ п^° 1,4795; б^° 0,9828; МКО 
найдено 36,72, вычислено 35,59. Найдено %: Ы 10,88. С,Н1։ОЫ. Вы
числено %: И 11,01. ИК спектр: т 1941 (С=С=С), 3058, 3115 (=СН2), 
870 (=С=СН։), 3245 -3415 см֊՝ (ОН).

Присоединение пиперидина к этинилвинилкарбинолу. Из 8,2 г 
(0,1 моля) этинилвинилкарбинола и 17 г (0,2 моля) пиперидина в 34 г 
этилового спирта выделено 3 г (17,9%) 2-пиперидино-4,5-пентадиен- 
-1-ола**;  т. кип. 95 —98°/11 мм\ п^ 1,5044; 6^ 0,9982; МРП найдено 
49,63, вычислено 47,24. Найдено %: 14 8,39. С^Н^ОЫ. Вычислено %: 
К 8,37. ИК спектр: V 1952 (С=С=С) 3200—3404 ел֊1 (ОН). Т. пл. 
пикрата 173—175°.

Присоединение диметиламина к винилэтинилкарбинолу. Из 
4,1 г (0,05 моля) винилэтинилкарбинола и 21 г (0,2 моля) 33%-ного 
водного раствора диметиламина получено 2,5 г (39,6%) 5-диметилами
но-2, З-пентадиен-1-ола*;  т. кип. 86—89°/4 мм, п^° 1,4815; 6“ 0,9436; 
МИд найдено 37,36, вычислено 35,59. Найдено %: К 10,54. С,НиОЫ. 
Вычислено %: 14 11,01. ИК спектр: м 1941 (С=С=С), 3215—3420 см՜1 
(ОН).

Присоединение пиперидина к винилэтинилкарбинолу. Из 4,1 г 
(0,05 моля) винилэтинилкарбинола и 17 г (0,2 моля) пиперидина в
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21,5 г воды выделено 3,4 г (40,9%) 5-пиперидино-2,3-пентадиеч-1- 
-ола**;  т. кип. 122—124°/3 мм\ п§*  1,4189; մ“ 0,8795; МКП найдено 
47,98, вычислено 47,24. Найдено %: Ы 8,90. СадНдОН. Вычислено %: 
И 8,37. Т. пл. пикрата 146—148°.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

IV. ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍՎ ՎԻՆԻԼԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈԻՐ֊ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

С. Ն 1'ԱԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Գ. ԱՎԱՐԱՐՅԱՆ, Դ. Վ. ՀԱՍՐԱՐ֊ՅԱՆ, Մ. Դ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և 
Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում
». • • •

Ուսումնասիրված են ամինների և պրոպենիլացետիչենի, էթինիլվինիլ- 
լարբինոլի և վինիլէթինիչկարբինոլփ ռեակցիաները։ Ցույց է տրված, որ մինչ
դեռ վինիլացետիլենային համակարգերի 2,4-դիրքերի էլեկտրոնադոնոր տեղա- 
կալիչները դժվարացնում են ռեակցիան, էլեկտրոնաակցեպտոր տեղակալիչնե- 
րըն նպաստում են ռեակցիայի ընթանալուն։

Աշխատանքում քննարկվում են նշված փոխազդումների մեխանիզմները։
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