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Установлено, что бензильная и а-.четилбензильная группы вовлекаются в реак
цию перегруппировки-расщепления по четырехчленному циклическому механизму.

Библ, ссылок I.

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер
жащие наряду с группой аллильного типа 1-алкокси-2-бромэтильную 
группу, под действием водной щелочи подвергаются реакции пере
группировки-расщепления с образованием вторичных аминов и сложных 
эфиров или соответствующих кислот [1],

Интересно было выяснить, не может ли группа бензильного типа 
быть мигрирующей в реакции перегруппировки-расщепления.

Настоящая работа посвящена выяснению этого вопроса. Изучено 
щелочное расщепление бромистого диметилбензил-(1-бутокси-2-бром- 
этил)-(1), бромистого диметил-а-метилбензил-(1-этокси-2-бромэтил)-(П) 
и хлористого диметилбензил-(металлил)аммония (Щ).
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Расщепление соли I привело к образованию диметиламина, ди- 
метилбензиламина, бутилацетата и смолы. В случае же соли II на
ряду с диметиламином и диметил-а-метилбензиламином был получен 
сложный эфир, соответствующий, по данным элементарного анализа, 
продукту реакции перегруппировки-расщепления. Однако полученный
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эфир, по данным ИК и ЯМР спектров, содержал монозамещенное бен
зольное кольцо. Это могло иметь место только при протекании реак
ции по четырехчленному циклическому механизму.
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Аналогичные результаты были получены й при Щелочном расщепле
нии соли III, содержащей металлильную группу в качестве потенциаль
ной винильной. При этом также имело место образование продукта 
реакции перегруппировки-расщепления ՝ по 'четырехчленному цикли
ческому механизму (а). Одновременно был получен продукт пере
группировки Стивенса (б). '■
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Строение последнего подтверждено с помощью данных ЯЛ^Р-

Экспериментальная часть

Четвертичные аммониевые соли I и II получены медленным при
капыванием третичного амина к охлаждаемому до —5՞ раствору ди- 
бромэфира в сухом эфире (на 0,1 моля компонентов бралось 30 мл 
эфира). При этом соли получаются в виде смеси с бромгидратом ис
ходного амина. Полученная смесь непосредственно вносилась в реак
цию расщепления.

Для II найдено %: Вг՜ 26,17; N 5,40. Вычислено %: Вг~ 20,99; 
N 3,67.

Соль III получена длительным стоянием смеси эквимолекуляр
ных количеств диметилбензиламина и хлористого металлила. Най
дено %: С1 15,37; N 6,54. CjjH^NCl. Вычислено %: С1~ 15,74; N 6,20.



346 М. Г. Ивджпкян, Р. Б. Минасян, А. Т. Бабаян

Щелочное расщепление бромистого диметил-1-метилбензил-(1- 
этокси-2-бромэтил)аммония (II). 18,7 г смеси, содержащей соль II. 
нагревалось на кипящей водяной бане с 8,3 г (0,147 моля) едкого 
кали в 25 мл воды в колбе с нисходящим холодильником, соединен
ным последовательно с приемником и склянкой Тищенко, содержа
щими титрованный раствор соляной кислоты. После расщепления оста
ток в реакционной колбе был экстрагирован эфиром, эфирный экстракт 
прибавлен к содержимому приемника, эфирный слой отделен. Пере
гонкой получено 1,5 г (0,00781 моля) этилового эфира 3-фенилмасляной 
кислоты с т. кип. 175—180°/Зл<л4; 6“ 1.0828; и*1 15290; МЕ(, 54,68, 
вычислено 55,56. Найдено °/0: С 74,76; Н 8.67. С։.Н1вО.. Вычислено %; 
С 75.00; Н 8,33. ИК *сн арои֊ 3020. 3060; ,роц՜ 1600; 1730; мо-

нозамещ. бензол 710, 760, 1880. 1940. *с_о 1160. 1250 см~у.
Окислением эфира получена бензойная кислота.
В перегонной колбе осталось 1,1 г смолы. Найдено %: С 74,76; 

Н 8,67. С12Н1вО2. Вычислено %: С 75,00: Н 8,33. Обратным титрова
нием соединенных солянокислых растворов получено 0,05125 моля ами
на. Подщелочением, экстрагированием эфиром и перегонкой выделено 
0,01672 моля диметиламина и 4,4 г (0,0295 моля) ди.метил-а-метилбен- 
зиламина с т. кип. 92—93728 мм-, п^’ 1,5058; т. пл. пикрата 135°. Пик
раты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси 
с известными образцами.

В остатке в реакционной колбе титрованием обнаружено 0,09429 г- 
ат. ионного галоида.

Щелочное расщепление хлористого диметилбензилметаллил- 
аммония (III). Опыт проводился аналогично предыдущему. Расщеп
ление происходило при температуре песочной бани 105—109°. Взято 
4,8 г (0,0212 моля) соли и 2,4 г (0,042 моля) едкого кали в 7,2 мл 
воды. Перегонкой эфирного экстракта получено 0,6 г (17,4%) 2,2-ди- 
метил-3-фенилпропаналя с т. кип. 97—98°/5лг.«; 6“ 0,9848; 0,5150;
МК0 49,50, вычислено 49,31. Найдено %: С 81,13; Н 8,55. СПН14О. 
Вычислено %: С 81,48; Н 8,64. ИК *с-с ։ром. 1580. 1605; ^с_0 1720; 
монозамещ. бензол. 1802; 1880; 1945; ^гн 2720; 3030; 3060;
7н=сн, 3080 см՜1- 2.4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 122—123°.

Перегонкой солянокислого раствора и количественным осажде
нием из первых порций получено 0,5 г (6,9%) того же 2,4-динитро- 
фенилгидразона. Суммарный выход альдегида 24,3%.

Титрованием получено 0,0205 моля амина. Из этого количества 
выделено 0,006 моля (28,3%) диметиламина с т. пл. пикрата 156°, не 
давшего депрессии температуры плавления в смеси с известным образ
цом, и 2,3 г (57,3%) продукта стивенсовской перегруппировки с т. кип. 
108-112710 мм; б” 0,9150; п§* 1,5130; М% 62,01՜, вычислено 61,99.

*с_с 1648; '|_СН։ 3082; *с_с 1608; *сн ароы 3040 с.«՜1. Пикрат, т. 
пл. 139—140՜'.
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2ԵՏԱԶՍՏՈՒԹՑՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈ1 ՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
ЕХХ1У. <1Ո8ԷՆ«Իա. ՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ԽՄՐԻ-2ԵՏ ՄԵԿՏԵՂ ՐԵՆՋԻԼԱՅԻՆ ԽՈՒՄԲ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 2ԻՄՆԱՑԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄ

Մ. 2. ԻՆՃԻԿՅԱՆ. (հ Р. ՄԻՆԱՍՑԱՆ ե Ա. Р. ԲԱՐԱՅԱՆԱմփոփում
Նախկինում ր]ու^ էր տրված» որ ա լի լա լին խմբի հետ մեկտեղ 1~ալկ~ 

‘*քռի~*~բրոմէթիլ խումբ պարունակող չորրորդս։ լին ամոնիումալին աղերը 
Հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերախմբավորմ ան֊եեղք֊ 

էէ ան ռեակցիալի, առաջացնե լով երկրորդա լին ա մ ինն եր և է սթերներ ՝ կամ 
սրանց համապատասխան թ թուները։

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրվել, որ ալի լալին տիպի խումբը 
բեն ղի լ խմբով փոխարինելիս տեղի է ունենում վերախմբավո րմ ան֊եեղքմ ան 
ռեակցիա' քառանդամ ցիկլիկ մեխանիզմով։ Ստացված պրոդուկտների կա
ռուցվածքները հաստատվել են ՄՍ'!հ~ի և ՒԵ սպեկտրների միջոցով:
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