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Показано, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с группой 
аллильного типа или бензильной пентен-4-ин-2-ильную, пентадиен-2,4-ильную, или 
бутнн-2-ильную группу, под действием порошка едкого кали образуют продукты 
стивенсовской перегруппировки.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
содержащие наряду с пентен-4-ин-2-ильной группой аллильного типа 
группу или бензильную группу при смешении с порошком едкого 
кали с последующим добавлением нескольких капель метилового 
спирта образуют продукты стивенсовской перегруппировки с лучшими 
выходами, чем это имеет место в спиртовой иля воднощелочной 
среде [1].

Настоящая статья посвящена изучению этой реакции на примере 
аммониевых солей I—VI. Строение исходных солей и продуктов сти
венсовской перегруппировки приведены в таблице.

Первые четыре соли отличаются от уже изученных [1] лишь 
алькильными группами—этильные группы заменены метильными. Ре
зультаты аналогичны ранее полученным. Взаимодействие соли III с 
порошком едкого кали приводит к смеси изомерных аминов как это 
имело место и в случае ее диэтильного аналога:

С(СН'з)։СН=СН։
I

----- > (СНз)։Ы-СН-С = С-СН=СН։ 
СН3. +/СН։-СН = С(СНз)֊СН3 _ 
СН։' ХСН,-С=С-СН=СН։-------------------------------------СН։—СН=С(СН3)з

С1 I
------> (СНз)зМ-СН—с = с— сн=сн։

Однако, процентное содержание изомеров в смеси резко отличается. 
Если в случае диэтилового аналога соотношение обоих изомеров & 
смеси было 40:60, то в этом случае 22: 78.
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Таблица

Исходная соль Продукт стивенсовской 
перегруппировки

Выход, 
°/о

СН3СН=СН,
+ ,СН3СН=СН3 1 '

I (СН3)31М<
՝СН։С = ССН=СН։

Вг

+ /СН3С(СН3)=СН3

(СН3)։М-снс = ссн=сн։

СН։С(СН3)=СН։

61

11 (СН3),И<
\СН։СвССН=СН3

(СН3),М-СНС=ССН=СН3 71

С1
С(СН3)։СН=СН։

+ УСН։СН=С(СН3)։ (СН3),И-СНС = ССН = СН3
III (СН։)Кнс-ссн СН'

СпаС = С.Сп=Спа 
сТ

(СН3),Ы-СНС = ССН=СН։
43

СН։СН=С(СН3),

сн3с,н.
+ /СН։С.Н։ 1

IV (СНЭ)։К<
чсн։с=ссн=сн։

(СН3)։И֊СНСн ссн =сн3 43

С1
сн։֊сн=сн.

V
+ /СН։СН=СН։

(С’Н։)’К\СН։СН = СНСН=СН3
1

(С։Н։)3И-СНСН=СНСН=СН։ 36

Вг
СН։С,Н5

VI
(СН3)։<СН’С։Н’

хсн։с=ссн3
1

(СН3)։И-СНС = ССН3 12

В солях V и VI, другие принимающие группы: пентадиен-2,4- 
ильная и бутин-2-ильная соответственно.

Как и следовало ожидать [2] при взаимодействии соли VI с по
рошком едкого кали наряду с перегруппировкой Стивенса имеет место 
отщепление винилацетилена с образованием диметилбензиламина:

сн։с,н։
------> (СН3)։Ы-(^Н-С=С-СН։

СН3у + /СН,—С.Н, др
• --------

СН3' ХСН3-С = С-СН3
с1 ------> (СН3)։И-СН։С։Н։-|-СН։=СН-С=СН

Вторая реакция является преобладающей.

Экспериментальная часть

Общее описание взаимодействия солей Г—VI с порошком ед
кого кали. Порошки испытуемой соли и двойного молярного коли
чества едкого кали перемешиваются в ступке. Смесь быстро Пересы-
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пается в круглодонную колбу с обратным холодильником и добав
ляется несколько капель метилового спирта. Сразу начинается бурная 
реакция с саморазогреванием. Через несколько часов смесь экстра
гируется эфиром, экстракт сушится, эфир отгоняется, остаток перего
няется в вакууме.

Бромистый диметилаллил(пентен-4-ин-2-ил)аммоний (1). Из 
46 г соли (I) получено 19 г (61%), 5-диметиламинооктадиен-1,7-ина-3, 
т. кип. 52—5375 мм, 0,8481, п^ 1,4879. МКо 50,60, вычислено 
50,78. Найдено %: С 80,64, И 10,05, X' 9,68. С10Н„Х. Вычислено %: 
С 80,54, Н 10.06, X 9,40. Пикрат, перекристаллизован из спирта, 
т. пл. 101—102°. Найдено %: X 14,80. С1вН18Х4О,. Вычислено %: 
X 14,80. В ИК спектре имеются интенсивные поглощения (1609, 1646, 
2185, 3075, 3102 см~х ), свидетельствующие о наличии сопряженной 
и несопряженной концевой винильной группы и дизамещенной ацети
леновой, находящейся в сопряжении.

Хлористый диметил-(2-метилаллил)-(пентен-4-ин-2-ил)аммо- 
ний (II). Из 28,5 г соли (П) получено 16,7 г (71%) 2-метил-4-диме- 
тиламинооктадиен-1,7-ина-5, т. кип. 67—6873 мм, 6“ 0,8477, п“ 1,4862, 
МКо 55,22, вычислено 55,40. Найдено %: С 80,72, Н 10,53, X 8,50. 
СлЦцХ. Вычислено %: С 80,92, Н 10,43, X 8,58. Пикрат, т. пл. 118— 
119°. Найдено %: X 13,99. С^Н^О,. Вычислено %: X 14,28. В ИК 
спектре поглощения в областях 925, 975, 1607, 1648, 2212, ЗОЮ, 
3082, 3097 см֊1.

Хлористый диметил-(3-метилбутен-2-ил)-(пентен-4-ин-2-ил)- 
аммоний (III). Из 48,2 г соли (111) получено 16,8 г (43,2%) смеси 
двух изомерных продуктов стивенсовской перегруппировки, т. кип. 
90—95711 мм, 0,8487, п^1 1,4852, МКо 59,8, вычислено 58,02. Най
дено %: С 81,50, Н 10,77, X 7,83. С12Н18Х. Вычислено %: С 81,35. 
Н 10,77, К 7.90. По данным газожидкостной хроматографии процент
ное соотношение аминов в смеси составляет 22:78. Колонка (200 X 
X 0,4 слг2) заполнено 4%-ным П-ЭГ на рисорбе, скорость газоноси- 
теля (азот) 60 лл/мин., т. 104°. Тонкослойная хроматография (адсор
бент—А12О3, растворитель—бензол) 1% 0,81, Кг, 0,54, пикрат т. пл. 
99-100°-

Хлористый диметилбензил-(пентен-4-ин-2-ил)аммоний (IV). 
Из 11,7 г соли (IV) получено 4,3 г (43%) 2-диметиламино-1-фенил- 
гексен-5-ина-З, т. кип. 124—12573 мм, б** 0,9435, п^11,5389. МКо 66,05, 
вычислено 66,1. Найдено %: С 84,45, Н 8,94, И 7,58. СМН17О. Вычис
лено %: С 84,42, Н 8,54, X 7,08. ИК спектр: 725, 736, 1497, 1603, 
2160, 2185, 3014, 3949, 3094 см~' . Пикрат, т. пл. 117—118°. Получен 
также диметилбензиламин, пикрат, т. пл. 91—92°, не дает депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образцом.

Бромистый диэтилаллил(пентадиен-2,4-ил)аммоний (V). Из 
'24 г соли (V) получено 6,1 г (36%) 4-диэтиламинооктатриена-1,5,7, 
т. кип. 6175 мм, б^0 0,8410, п£° 1,4815, МКо 60,62, вычислено 60,16, 
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Найдено %: 1^ 8,24. СиН21Н. Вычислено %: И 7,82. В ИК спектре 
имеются поглощения в областях 899, 988, 1591, 1643, 3086 с.ч՜1 , ха
рактеризующие сопряженную и несопряженную незамещенные ви
нильные группы и замещенную сопряженную винильную группу. 
Пикрат, т. пл. 94—95°. Найдено %: № 13,70. С„НМЫ4О,. Вычислено %: 
И 13,72.

Хлористый, д11метилбензилбутин-2-иламмоний (VI). Из 22,3 г 
соли (VI) получено 6,2 г (46°/0) диметилбензнламина; пикрат плавится 
при 92°, не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом и .2,3 г (12%) 4-диметиламино-5-фенилпентина-2, 
т. кип. 105—110в/5 мм, ո'£' 1,5640. Пикрат, т. пл. 129—130°. Найдено 
%: С 54,97, Н 4,80, И 13,27. С18НМ^О,. Вычислено %: С 54,81, 
Н 4,81, Ы 13,46. ИК спектр свидетельствует о наличии двузамещен
ного ацетилена и монозамещенного бензольного кольца (2240, 1600, 
1802, 1954, 3030, 3060 см֊1 ).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԻ- ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
ЬХП. ՍՏՒՎԵՆՍԻ ՎԵՐԱ.Խ1րՒԱ'1.ՈՐՈՒ1ր

է. Ս. ԱՆԱՆՅԱՆ, Կ. 8. (►ԱՀՍ՜ԱԱՅԱՆ և Ա. Р. ՐԱՐԱՅԱՆ
Ամփոփում

Նախկինում ցույց էր տրված [7], որ բենղիլ կամ ալիլային տիպի խմբի 
հետ մեկտեղ պենտեն-4֊ին֊2-իլ խումբ պարունակող ամոնիոլմային աղերը 
փոշիացրած կծու կալիումի հետ փոխազդելիս առաջացնում են ստիվենսյան 
վերախմբավորման ամիններ ավելի բարձր ելքերով, քան այդ տեղի է ունենում 
հիմքի սպիրտային կամ ջրային լուծույթի ներդործությամբւ

ներկա աշխատանքը նվիրված է այդ ռեակցիային' I—VI աղերի օրի
նակի վրա։ Ստացված արդյունքները բերված են աղյուսակում։

Ցույց է տրվել, որ ինչլզես պենտեն-4-ին -2-իլ-, այնպես էլ պենտադիեն- 
֊2,4-իլ- և բուտին -2֊ ի է֊ խմբերը կարող են ընդունող խումբ լինել ստիվենս- 
յան վերախմբավորմ ան ռեակցիայում։
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