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Химия винилацетилена
Сообщение XXI. Синтез и превращения винилацетиленовых аминов

В предыдущих сообщениях установлено, что амины легко при­
соединяются как к винилацетиленовым спиртам [1], так и к дивинил­
ацетиленовым углеводородам [2] с образованием соответствующих 
аминоацётиленовых соединений.

Продолжая исследования, в настоящей статье мы описываем ре­
зультаты изучения реакции присоединения диметиламина к трем ди­
винилацетиленовым системам, у которых одна винильная группа 
находится в алициклическом или пирановом кольцах.

Оказалось, что при нагревании смеси водного раствора диметил­
амина и винил-Д'-циклогексенил-1-ацетилена в закрытой ампуле на ки­
пящей водяной бане присходит присоединение диметиламина к диенину 
с образованием алленового (II) и винилацетиленового » аминов (III):

' >,-С=С-СН=СН2 ---- ' |г—СН=С=СНСНаЫ(СНа)8

I II 1 \/ 11
(/X|.-CH2CH2CH2CH2N(CH3)2 Z |/\-CssC-CH։CH2N(CH3)2
\/ IV * \z 111

При гидрировании аминов (II) и (III) в растворе этанола в при­
сутствии платинового катализатора они поглощают по три молекулы 
водорода с образванием одного и того же амина (IV), что соответ­
ствует изомерному строению аминов (II) и (III).

При окислении винилацетиленового амина (III) получены адипи­
новая и ₽-диметиламинопропионовая кислоты, что подтверждает струк­
туру амина:

III КМп°4, HOOC(CH2)4COOH+HOOCCH2CH2N(CH3)2

Кроме того, по данным спектрального анализа в области 
инфракрасных лучей, амин (II) имеет область частот алленовой груп­
пировки 1960 ср. сж՜1, амин же (III) имеет область частот сопряженной 
двойной и тройной связей 1622 ср. см՜1, 2225 ср. см՜՜1 (спектры сняты 
на приборе ИКС-12 в лабаратории ИОХ АН АрмССР Мушегяном).
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Рис. 1.

Аналогично идет реакция присоединения диметиламина к диви­
нилацетиленовым системам, содержащим пирановые кольца (V). При 
этом с хорошими выходами получаются амины (VI, VII). Гидрирование 
амина (VI) приводит к присоединению двух молекул водорода (VIII):

HN(CH,),

V \-C=C-CH2CH2N(CHj)2
— H,c I I VI R=CH

VII R=C.H։
R 1 R 1
\Z \-CH2CH2CH2CH2N(CH։)2 ^,/Xl-CH2COCH2CHsN(CH։)2.

H<IJ VIII R=CH, H<IJ IXR_CH.

При гидратации полученных винилацетиленовых аминов (III) и 
(VI) в растворе 10%-ной серной кислоты в присутствии сернокислой 
ртути образуются соответствующие ^.^-ненасыщенные (З'-аминоке- 
тоны (IX, X):

ш|/X|-CH2COCH2CH2N(CH։)S

Экспериментальная часть

Исходные диенины (I и V) получены известным способом [3]; их 
константы совпали с литературными данными.

2-Метил-2-этил-№ -тпетрагидропи.ренил-4-вини.лацетилен. В 
трехтубусную круглодонную колбу, снабженную механической ме-
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шалкой и обратным холодильником, помещено 18 г 2-метил-2-этил- 
4-винилэтинилтетрагидро-4-пиранола [4], 40мл бензолаи 40г 40%-ной. 
серной кислоты. При непрерывном перемешивании реакционная смесь 
нагревалась при 60—65° в течение 4-х часов, затем после охлаждения 
к смеси добавлено 100 мл бензола. Бензольный слой отделен, ней­
трализован раствором поташа, высушен сульфатом магния и разо­
гнан в вакууме. Получено 8 г диенина (V, R=C2HS), т. кип. 76° при 
4 мм; п™ 1,5260; dj° 0,9367. MRd найдено 57,64, вычислено 54,12.

Найдено %: С 81,49; 81,40; Н 9,66; 9,60
CjgHjgO. Вычислено %: С 81,84; Н 9,89.

Присоединение диметиламина к Д'~циклогексенилвинилацети~ 
лену. Смесь 52,4 г Д'-циклогексенилвинилацетилена и 200 мл 25%-но­
го раствора диметиламина нагревалась в запаянной ампуле на ки­
пящей водяной бане в течение 32 часов. Затем избыток диметиламина 
отогнан на водяной бане при умеренном вакууме. Остаток нейтрали­
зован соляной кислотой до кислой реакции. Из реакционной смеси 
нейтральные продукты экстагированы эфиром. Водный раствор хлор- 
гидрата органического основания высален поташом и экстрагирован 
эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом магния, после отгонки 
эфира остаток разогнан в вакууме. Получена смесь продуктов (12 г) 
с т. кип. 88-֊ 122° при 2 мм. При повторной перегонке выделены 
две фракции:

1—2,8 г — диметиламинометил-Д'-циклогексенил-1- аллен (II), т. 
кип. 89—9Г при 2 мм; п£° 1,5114; d^ 0,9165. MRd найдено 57,84, 
вычислено 57,97.

Найдено %: N 7,75; 7,60
CjaHjjN. Вычислено %:. N 7,90

Пикрат, т. пл. 111 — 112° (из спирта).
II—9 г— диметиламиноэтил-Д'-циклогексенил-1-ацетилен  (III), т. кип. 

117—119° при 2 мм; n=D° 1,5066; d“ 0,9669. MRd найдено 54,45, вычис­
лено 55,15.

Найдено %: N-8,01; 8,16
CjaHujN. Вычислено %: N 7,90.
Пикрат, т. пл. 107—108° (из спирта).
Окисление диметиламиноэтил-Ь'-циклогексенил-1 -ацетилена. 

15,5 г винилацетиленового амина смешано со 140 мл воды, при 
непрерывном перемешивании в течение 3 часов небольшими порциями 
прибавлен 21 г мелкорастертого переманганата калия. Затем реак­
ционная масса оставлена на ночь. На следующий день она перемеши­
валась еще 1 час. Перекись марганца отфильтрована, многократно 
промыта горячей водой. Водный раствор солей выпарен досуха на 
водяной бане, и остаток солей подкислен концентрированной соляной 
кислотой (10 мл); кислота тщательно экстрагирована эфиром, высу­
шена сульфатом магния. После выпаривания эфира выпали белые 
кристаллы с т. пл. 151°, что соответствует адипиновой кислоте [5], 



144 С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян

Смешанная проба с адипиновой кислотой не дает депрессии. Водный 
раствор солей после экстракции органической кислоты снова высушен 
на водяной бане, и из сухого остатка сухим спиртом экстрагирован 
хлоргидрат аминокислоты. После выпаривания основной части спирта 
выпали белые кристаллы; т. пл. 190°; p-диметиламинопропионовая кис­
лота плавится при 191 — 192° [6].

Гидрирование диметиламиноэтил-Ь'-циклогексенил-1-ацети­
лена. 5 г диметиламиноэтил-Д'-циклогексенилацетилена гидрировалось 
в среде 12 мл этилового спирта в присутствии платинового катализа­
тора. Поглотилось 1,9 л водорода, требовалось 2,03 л. Получено 4,8 г 
1-циклогексил-4-димитиламинобутана (IV); т. кип. 104—105° при 10 мм\ 
п» 1,4620; d*° 0,8310. MRO найдено 60,33, вычислено 59,35.

Найдено %: N 7,98; 7,63
CnHMN. Вычислено °/0: N 7,65.

Пикрат, т. пл. 92—93°(из спирта).
Гидрирование диметиламино метил-б֊՛-циклогексенил-1 -аллена. 

.2,5 г диметиламинометил-А'-циклогексинилаллена гидрировалось анало­
гично вышеописанному. Поглотилось 0,9 л водорода, требовался 1 л. 
Получено 2,4 г 1-циклогексил-4-диметиламинобутана (IV), т. кип. 104° 
при 10 мм\ Пр° 1,4615.

Пикрат, т. пл. 92—93°. Смешанная проба его с предыдущим 
«образцом не дает депрессии.

1-Диметиламино-4-Ы-циклогексенил-1 -бутанон-3 (X). Смесь 5 г 
диметиламиноэтил-А'-циклогексенилацетилена, 4,5 г серной кисло­
ты, 30 мл воды и 1 г сернокислой ртути при непрерывном перемеши­
вании нагревалась при 60—65° в течение 4—5 часов. Реакционная 
масса нейтрализована поташом, экстрагирована эфиром. Эфирный эк­
стракт высушен сульфатом магния, и после отгонки эфира остаток 
разогнан в вакууме. Получено 4 г 1-диметиламино-4-Д'-циклогексе- 
нилбутанона-3, т. кип. 117—118° при 4 мм-, п“ 1,4951; d^° 0,9576. MRD 
найдено 59,38, вычислено 57,80.

Найдено N 6,73; 6,75
СцНяРМ. Вычислено %: N 7,07.

Диметиламиноэтил - 2, 2-диметил - №-тетрагидропиренил -4- 
ацетилен (VI). Из 16,2 г 2,2-диметил-Д415-тетрагидропиренил-4-винил- 
ацетилена и 70 мл 25%-ного раствора диметиламина аналогично выше­
описанному получено 15 г диметиламиноэтил-2,2-диметил-Д-115-тетра- 
гидропиренил-5-ацетилена. Т. кип 116—117° при мм-, п“ 1,5012; d“ 

'0,9422. MRd найдено 64,44, вычислено 63,15.
Найдено %: N 7,07; 7,16

C13HnON. Вычислено °/0: N 6,77.
Диметиламиноэтил-2-метил-2-этил-№-тетрагидропиренил-4- 

ацетилен (VII). Из 5 г 2-метил-2-этил-Д'*'Бтетрагидропиренилвинил-
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ацетилена и 25 мл 25%-ного водного раствора диметиламина вышеопи­
санным способом получено 3 г диметиламиноэтил-2֊.метил-2-этил- 
Д4Л-тетрагидропиренилацетилена. Т. кип. 112—113 при 3 мм-, п“ 1,5045; 
df' 0,9438. MRd найдено 68,65, вычислено 67,77.

Найдено %: N 6,80; 7,03
CJ4HMON. Вычислено %: N 6,73.

Гиарирование диметиламиноэтил-2,'2-диметил-^-°-тетрагидро- 
пиренил-4-ацетилена. 4 г диметиламиноэтил-2,2-диметил-Д4Л-тетра- 
гидропиренил-4-ацетилена гидрировалось вышеописанным способом. 
Поглотилось 1,25 л водорода, требовалось 1,29 л. Получено 3,6 г 2,2- 
диметил-4-(Г-ди.метиламинобутил) тетрагидропирана (VIII). Т. кип. 114— 
115’ при Ъмм-, п£’ 1,4610; d^° 0,8915. MRd найдено 65,58, вычислено 
65,62.

Найдено %: N 6,05; 6,31
CjjH^ON. Вычислено %: N 6,22.

Гидратация амина (VI). Смесь 4 г диметиламиноэтил-2,2-диме- 
тил-Д4Л-тетрагидропиренил-4-ацетилена гидратирована аналогично вы­
шеописанному в растворе 4,6 г серной кислоты в 26 г воды в присут­
ствии 0,5 г сернокислой ртути. Получено 2,3 г р-аминокетона (IX). 
Т. кип. 133—134° 9 мм՛, п“ 1,4820; d“ 0,9878. MRd найдено 65,42, 
вычислено 63,43.

Найдено %: N 6,75; 6,65
CnHMO2N. Вычислено %: N 6,57.

Пикрат, т. пл. 118—119° (из спирта).

Выводы

1. Показано, что диметиламин присоединяется к дивинилацети­
леновым системам (I, V) с образованием соответствующих винилаце­
тиленовых аминов (III, VI, VII).

Строение полученных аминов доказано окислением, гидрирова­
нием и спектральным анализом в области инфракрасных лучей.

2. Установлено, что винилацетиленовые амины (III, VI) гидра­
тируются в растворе 10%-ной серной кислоты в присутствии серно­
кислой ртути, и образуются р-аминокетоны (IX, X).

3. Гидрированием полученных непредельных аминов (II, III, VI) 
получаются соответствующие предельные амины.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 8 IV 1960

Известия XI11, 2-3—10
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О. Հ. Վարդանյան և С. Հ. ftiuqiuGjtuG

ՎՒՆԻԼԱՑեՏՒԼԵՆհ ՔհՍ՜հԱՆ
Հաղորդում XXI. ՎիՕիլացեւոիլննային աւք|ւնննր|ւ սինթեզր 1ւ փոխսւրկուՔւհրր 

Ա if փ ո ։|ւ ո ւ if

Նախորդ հաղորդումներում ցուլց էինք տվել, որ ամիննևրը հեշտութլամր 
միանում են ինչպես վինիլացևտիլենալին, նռլնպևս և դիվինիլացետիլենա^ն 
ածխաջրածիններին, դո լացնելով համապատասխան ամինաացեաիլևնալին միա- 
ցութլոլններւ Ներկա աշխատանքում ապացուցված է, որ ամիններր հեշտոլ- 
թլամբ միանում են նաև ալնպիսի դիվինիլա ցե տ իլևնա լին սիստեմներին, որոն­
ցում վինիլ խմբերից մեկը գտնվում է ալիցիկլիկ (I) կամ տետրահիդրոպիրա- 
նալին (V) օղակում։ Ապացուցված է։ որ նշված փոխազդեցո։թլան ռեակցիայի 
ժամանակ առաջանում են համապատասխան վինիլացևտիլենալին ամիններ (1||ք 
VI, VII)/ Անջատված է նաև աԱենւպին ամինամիացութ լունը (II)» Ալլենալին (II) 
և ացետիլենս։ լին (III) (իզոմեր) միացո ւթ լունների կաոոլլցը հաստատված է 
ինչպես (HI) միացութլան օքսիդացմամր, նույնպես և ալդ միացութլունների 
սպեկտրալ անա լիզով։

Պարզվել է, որ պլատինի կատալիզատորի ներկալութլամբ (11) և (III) միա- 
ցութլունների հիդրումով առաջանում է միևնուլն հագեցած ամինոմիացու- 
թ լունը (IV)» Հիդրված է նաև (VI) վինիւացետիլևնալին ամինը։ Յոլլց է 
տրված, որ (III) և (IV) վինիլացևտիլենալին ամինները նոսր ծծմբական թթվում 
։։ նդիկի սուլֆատի ներկա  լութ լամ ր հիդրա տացնե լիս տալիս են ^ւ-ամինա- 
կետոննե ր։
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