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Установлено, что пидраэиниевые соли и ялиды с фурилыюй или тиенильной груп
пой перегруппировываются без участия кольца.

Библ, ссылок 4.

Нами было найдено, что гидразиниевые соли, содержащие группу 
аллильного типа՛, перегруппировываются иод действием водной щелочи 
с обращение*м мигрирующей группы [1]. Сходные по строению гвдрази- 
ниевые илиды в зависимости от строения аллильной группы образуют 
оря нагревании как «обращенные», так и «необращенные» продукты 
перегрупировки [2].

Из литературы известно, что перегруппировка гидразиииевых солей [3] и илидов 
[4] с бензильной группой происходит с образованием Ы'-бензильных производных, т. е. 
без участия ароматического кольца.

Настоящее сообщение посвящено изучению гвдразиниевых соеди
нений, содержащих фурильную или тиенильную группу.

.Расщепление -соли I под действием 25%-наго раствора едкого кали 
привело к образованию продукта перегруппировки, содержащего, по 
данным спектра ЯМР, мо незамещенное фурановое кольцо, т. е. реакция 
произошла без вовлечения двойной связи кольца.
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Аналогичные данные были՛ получены и при нагревании илида III с 
■фурильной группой.
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■Как и следовало ожидать, картина не изменилась и при переходе к 
тиофеновым аналогам Л и IV.

(CH։)։NCH։^J) 

NH։ NCOCH,
II IV

Согласно данным ЯМР, в обоих случаях были получены продукты пере
группировки, образовавшиеся без участия двойной связи кольца.

Экспериментальная часть

Синтез исходных соединений. Четвертичные гидразиниевые соли I 
и II получены взаимодействием эквимольных количеств даметилпидрази- 
на и соответствующего галоидпроизводного в растворе сухого спирта при 
комнатной температуре (на ОД моля компонентов бралось 10 мл спир
та) . О конце реакции судили по данным титрования диметилгидразина. 
Илиды III и IV получены по прописи для бензилилмдов [4] из соответ
ствующих хлористых солей (Ша и IVa), .пол,ученных кипячением экви
мольных количеств диметилацетилгидразина и галоидпроизводного в 
сухом бензоле в течение Q часов । (на ОД моля компонентов бралось 25 мл 
бензола). /Выходы солей и илидов почти количественные.

Для I найдено %: N 15,87; С1 19,48. CTHUC1N։O. Вычислено %: 
N 15,86; С1 20,11.

Для _П найдено %: N 14,52; С1 18,34. C,HUC1N։S. Вычислено %: 
N 14,54; С1 18,44.

Для Ша, т. пл. 126-128°; найдено %: N [12,48; С1 15,73. 
CeH„ClN։Ou. Вычислено %: N 12,81; Cl 16,24.

Для IVa, т. пл. 130—131՜; найдено %: N 11,34; С1 15,71. 
CgHjgCINjOS. Вычислено %: N 11,94; С1 15,14.

Для III найдено %: N 15,69: С 58,88; Н 7,80. CeH„NsO։. Вычис
лено %: N 15,38; С 59,34; Н 7,69.

Для IV найдено %: N 14,52; S 16,53. CeHHN։O. Вычислено %: 
N 14,14; S 16,15.

Взаимодействие соли I с водной щелочью. Смесь 7,2 г (0,04 мо
ля) соли и двойного мольного количества 25%-ного раствора едкого 
кали нагревалась в течение часа на масляной бане при 100—120°. За
тем отгон и остаток в реакционной колбе были экстрагированы эфи
ром, соединенные эфирные вытяжки высушены и перегнаны. Полу
чено 2,3 г (41%) Л.Ы-диметил-М'-фурилгидразина с т. кип. 48—50°/ 
3,5 мм\ d“ 0,9803; п™ 1,4778; MRd 40,41, вычислено 40,58. Найдено 
%: С 59,57; Н 8,61; N 20,30. C,HUN։O. Вычислено %: С 60,00; Н 8,57; 
N 20,00. В спектре ПМР обнаружен сигнал 8СН, 3,75 (синглет). Окса
лат, т. пл. 126° (из спирта).
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В реакционной колбе имело место образование большого коли
чества смолы.

Взаимодействие соли II с водной щелочью. Аналогично из 12,4 г 
(0,064 моля) соли получено 4,4 г (43,8%) Ы.Ы-диметил-Ы'-тиенилгид- 
разина с т. кип. 81— 83с/6,5 мм\ d*° 1,0541; п^° 1,5370; MRd 46,22, 
вычислено 46,12. Найдено %: С 54,08; Н 7,78; N 17,60. C,HUN։S. Вы
числено %: С 53,84; Н 7,69; N 17,90. В спектре ПМР обнаружен сиг
нал Зен, 3,9 (синглет). Оксалат, т. пл. 128—129° (из спирта).

Перегруппировка илида III. 6,6 г илида нагревалось при 3 мм 
на масляной бане. При 102—103° перегналось 6 г жидкости, из кото
рой повторной перегонкой получено 5,3 г (80,3%) Ы.Ы-диметил-Ы'-фу- 
рил-ЬГ-ацетилгидразина с т. кип. 101 —104°/3 мм\ d^° 1,0740; 1,4919;
MRd 49,15, вычислено 49,83. Найдено %: С 59,50; Н 7,69; N 15,88. 
CeHMN,O։- Вычислено %: С 59,34; Н 7,69; N 15,38. Спектр ПМР 
(в СС14): Зсосн, 1,95 (синглет), 8N(Cho, 2,38 (синглет), Зен, 4,35 (синглет); 
8с,н,о 6,01 (мультиплет).

Оксалат, т. пл. 148—149° (из спирта).
Перегруппировка илида IV. Аналогично из 6,5 г илида после 

повторной перегонки получено 4,9 г (75,3%) Ы.М-диметил-М'-тиенил- 
N'-ацетилгидразина с т. кип. 133—135°/4 мм\ d“ 1,1252; п“ 1,5431; 
MRd 54,71, вычислено 55,45. Найдено %: С 54,83; Н 7,70; N 14,59. 
CeHuNsOS. Вычислено %: С 54,54; Н 7,07; N 14,14. Спектр ПМР 
(в СС14): Зсосн, 2,05 (синглет); 8N(ch,), 2,5 (синглет), 8сн, 4,65 (синглет); 
8c,h,s 6,7—7,2 (мультиплет).

ՖՈՒՐԻԼԱՅԻՆ ԿԱՄ ԹԻԵՆԻԼԱՅԻՆ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՀԻԴՐԱՋԻՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Կ. ՔԻՐԱՄՒՋՅԱՆ, Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ և Ա. (►. ՒԱՒԱՅԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում ցույց ենք տվել, որ ալլիլային խումբ պարունակող հիդրա- 
զինիումային աղերը ջրային հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերա- 
խըմբավորման, առաջացնելով շրջված ալլիլային խմբով տրիալկիլ հիդրազին- 
ներ։ նման կառուցվածքի հիդրազինիումային իլիղները տաքացնելիս, նայած 
ա Ա_ի էա յին Ւ^բՒ կառուցվածքին' վերախմբավորվում են առաջացնելով ինչպես 
շրջված, այնպես էլ չշրջված ալլիլային խմբով հիդրազիններէ

Ներկա աշխատանքում ալլիլային խումբը փոխարինված է ֆուրիլային 
և թիենիլային խմբերով։ Հաստ ատված է, որ վերոհիշյալ խմբերով հիդբազի- 
1փոսմային աղերը կ իչիդները վերսէխմբավչպրվոսմ են եռանդսոմանի ցիկլիկ մե- 
խանիզմով, առաջացնելով №֊ֆուրիլ- և -թիենիլհիդրազիններ, այսինքն 
արոմատիկ օղակի կրկնակի կապը վերախմբավորմանը չի մասնակցում։
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ON THE REARRANGEMENT OF HYDRAZINIUM COMPOUNDS 
CONTAINING FURYL AND THIENYL GROUPS

К. P. K1RAMIJIAN, M. H. 1NJIK1AN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the rearrangement of hydrazlnium salts and 
hydrazlnium ylides containing furyl or thienyl group occurs without ring 
participation.
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