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УДК 542.921+547.333.4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИРЕАКЦИЯ ПЕРЕГРУППИРОВКИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ С УЧАСТИЕМ а-ЗАМЕЩЕННОИ а.р-НЕПРЕДЕЛЬНОИ ГРУППЫР. А. ХАЧАТРЯН, Р. А. АЙВАЗОВА, М. Г. ИНДЖИКЯН и А. Т. БАБАЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР (Ереван)Поступило 4 I 1973
Осуществлена реакция перегруппировки-расщепления с участием а-замещенной алленовой системы в качестве «^-непредельной группы. В результате реакции наряду с разветвленными «^-ненасыщенными кетонами выделены продукты присоединения к ним диметиламина.Библ, ссылок 2.Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, со­держащие наряду с группой аллильного типа алкин-2-ильную, под дей­ствием водной щелочи подвергаются сначала прототропной изомериза­ции, затем реакции перегруппировки-расщепления [-1].Было найдено, что внесение метильного заместителя в «-положение кротильной группы сильно повышает выход продуктов перегруппировки- -расщепления [2].Интересно было исследовать влияние на ход реакции «-алкильного заместителя в алкин-2-ильной группе. С этой целью изучено щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей I—III.

zR(CH3)։N(
xCH(CHj)C=CH

I, R=CHjCH=C(CH։)։; II, R=CH(CHj)CH =CIICH։; Ill, R=( .
Взаимодействие соли I с водной щелочью привело к образованию диметиламина (34%), диметил-З-метилбутен-2-пламина (19%) и кетона А (26%), образовавшегося за счет прототропной изомеризации «-метил­пропаргильной группы с последующим протеканием реакции перегруп­пировки-расщепления по схеме:
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Парный диметил-З-метилбутен-2-иламину безазотистый продукт реакции нам не удалось выделить. Установлено только, что в процессе реакции не образуется и следов винилацетилена.Из аминных продуктов расщепления соли I было выделено также высококипящее вещество Б (21 %), соответствующее по данным элемент­ного анализа и ИК спектра продукту присоединения молекулы диметил­амина к кетону А.
ОHNfCHJ, ЦЛ---------------- ► CHaCCHCH։N(CH3),H3CCCH3I Бсн=сн։Сходная картина имела место и при расщеплении солей II и III. В обоих случаях были получены аналогичные продукты реакции. Для соли III строение высококипяшего аминного продукта В было установлено щелочным расщеплением его йодметилата в полученный в том же опыте кетон Г. Специально поставленным опытом было показано, что кетон Г в условиях реакции гладко присоединяет диметиламин с образованием В.Индивидуальность полученных в работе безазотистых продуктов установлена с помощью данных ГЖХ.Экспериментальная частьЧетвертичные аммониевые соли получены взаимодействием эк- вимольных количеств а-метилпропаргилбромида и соответствующего третичного амина в ацетонитриле. Выходы 70—80%.Для I найдено %: N 6,56; Вг 32,40. CuH։0BrN. Вычислено °/0: N 5,69; Вг 32,51. В ИК спектре найдена частота, характерная для монозамещенной ацетиленовой группировки (2115 см՜1); отсутствуют поглощения, присущие алленовой группировке. Для II найдено °/о: N 5,99; Вг 32,49. CnH50BrN. Вычислено %: N 5,69; Вг 32,51. ИК спектр: 2115 см՜1. Для 111 найдено °/о: N 6,02; Вг 32,42. CuHlgBrN. Вычисле­но %: N 5,74; Вт 32,86. ИК спектр: 2115 и 3070 см՜1.
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/. Щелочное расщепление бромистого диметил(а-метилпропаргил)- 

-■^-диметилаллиламмонил (/). Смесь 22,4 г (0,91 моля) соли I и двойного мольного количества 25%-ного раствора едкого кали нагревалась на пе­сочной бане в колбе с нисходящим холодильником, соединенным после­довательно с приемником, склянкой Тищенко, содержащими титрован­ный раствор соляной кислоты, и с газометром. Расщепление происходило в основном при 95—100° и закончилось в течение 1 часа. Остаток в реак­ционной колбе был экстрагирован эфиром, эфирный экстракт прибавлен к содержимому приемника, эфирный слой высушен и перегнан. Получено 3,2 г (26,7%) 2-ацетил-3,3-диметилпентадиена-1,4 с т. кип. 78—80760 мм; 6“ 0,8840; п“ 1,4572; МК0 42,82, вычислено 42,89. Найдено °/0: С 77,63; Н 10,39. С,НМО. Вычислено %: С 78,26; Н 10,14. По данным ИК спектра вещество содержит незамещенную винильную группу и двой­ную связь, сопряженную с карбонильной группой (1625, 1680, 3100 см՜1); оно дает йодоформную реакцию и не дает реакции сере­бряного зеркала. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 114°.В соединенных солянокислых растворах титрованием обнаружено 0,08 моля амина. Подщелочением и перегонкой получено 0,031 моля (34%) диметиламина с т. пл. пикрата 157° и 2 г (19,4%) диметил-3-ме- тилбутен-2-иламина с т. кип. 1>15—116°, 1,4820, т. пл. пикрата 101°.Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образцами. Получено также 3,5 г (21,3%) 1-диметил- амино-2-ацетил-3,3-диметилпентена-4 с т. кип. 70—78°/8 мм-, 6“ 0,8820; п^° 1,4670; МИц 57,57, вычислено 56,48. Найдено С 72,10; Н 11,36; Ы 7,56. СЦНПЫО. Вычислено %: С 72,13; Н 11,47; Ы 7,65.По данным ИК спектра вещество содержит незамещенную виниль­ную группу, не сопряженную с карбонильной (4640, 1700 и 3100 ел՜1). В продуктах реакции винилацетилен не обнаружен даже качественно.2. Щелочное расщепление бромистого диметил(а-метилпропаргил)- 
-а-метилкротиламмония (II). Опыт проводился аналогично предыдуще­му. Из 18,9 г (0,074 моля) соли II получено 1,8 г (1.7,5%) 2-ацетил-З- -метилгексадиена-1,4 с т. кип. 65712 мм\ д’0 0,8695; п^1 1,4609; М1?п 43,64; вычислено 42,83. Найдено 7«: С 78,10; Н 10,23. С,НМО. Вычислено 7о: С 78,25; Н 10,14.По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, сопря­женную с карбонильной группой, и незамещенную винильную группу (1625, 1680, 3100 сж՜1). Оно дает йодоформную реакцию и не дает реакции серебряного зеркала. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 93°.В соединенных солянокислых растворах титрованием обнаружено 0,07 моля амина. Подщелочением выделено 0,016 моля (21,3%) диме­тиламина с т. пл. пикрата 157° и 4,4 г (17%) диметил-«-метилкротилами- на с т. кип. 47792 мм и т. пл. пикрата 1138°. Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образ­цами. Получено также 2,5 г (18,5%) 1-диметиламино-2-ацето-3-метил- гексена-4 с т. кип. 79—80°/4 Чм! б“ 0,8890; п“ 1,4550; МИ0 55,55, 



Перегруппировка-расщепление аммониевых соединений 657вычислено 57,11. Найдено °/о: С 72,07; Н 10,69; N 7,27; М титровнаие по амину 196, по карбонильной группе 199. СЦНИКО. Вычислено %: С 72,13; Н 11,47; N 7,65; М = 183: По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, не сопряженную с карбонильной группой (1640, 1710 см՜1). Остаток в перегонной колбе (0,8 г) осмолился.В продуктах реакции винилацетилен не обнаружен даже каче­ственно.
3. Щелочное расщепление бромистого диметил(а-метилпропаргил)- 

циклопентен-2-иламмония (III). Опыт проводился аналогично предыду­щим. Из 20,5 г (0,084 моля) соли III получено 1,5 г (13%) 2(циклопентен- 2-ил)бутен-1-она-3 с т. кип. 75п/15мм; d“ 0,9578; п^ 1,4852; MRd 40,70, вычислено 40,64. Найдено %: С 78,82; Н 8,70.По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, сопря­женную с карбонильной группой, незамещенную винильную группу и С- -Н в циклопентениле (1620, 1675, 3050 и 3100 си՜՜’). Оно дает йодоформ­ную реакцию и не дает реакции серебряного зеркала. 2,4-Динитрофенил- гидразон, т. пл. 15ГВ соединенных солянокислых растворах титрованием обнаружено 0,068 моля амина. Подщелочением выделено 0,022 моля (26,6%) диме­тиламина с т. пл. пикрата 457° и 2,2 г (24%) диметилциклопентен-2-ила- мина с т. кип. 57°/60 мм и т. пл. пикрата 1182°. Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с известными образца­ми. Получено также 3,6 г (23,9%) 1-диметиламино-2-циклопентен-2-ил- -бутанона-3 с т. кип. 109—110710 мм; d“ 0,9459; п§> 1,4740; MRD 53,77 вычислено 54,28. Найдено %: С 73,81; Н 10,70; N 7,60. CUH1#NO. Вы­числено %: С 72,92; Н 10,49; N 7,73. По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, не сопряженную с карбонильной группой и с С—Н в циклопентениле (1640, 1700, 3050 см՜1). Пикрат, т. пл. 136°. Найдено %: С 49,53; Н 5,33; N 13,46. C1TNMN4Oe. Вычислено %: С 49,76; Н 5,37; N 13,66. Остаток в перегонной колбе (1г) осмолился. В продуктах реакции винилацетилен не обнаружен.Доказательство строения высококипящего аминного продукта, по­лученного в последнем опыте.
а) Щелочное расщепление йодметилата. йодметилат получен взаи­модействием компонентов в эфире. Смесь 2,7 г (0,015 моля) йодметилата и двойного мольного количества 25%-ного едкого кали нагревалась на кипящей водяной бане. Выделявшийся триметиламин улавливался тит­рованным раствором соляной кислоты. Экстрагированием реакционной смеси эфиром и перегонкой получено 1,2 г (59,3%) метил (а-циклопен- тен-2-ил)винилкетона с т. кип. 75715 мм и т. пл. 2,4-динитрофенилгидра- зона 151°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с по­лученным в опыте образцом. В солянокислом растворе титрованием об­наружено 0,014 моля амина. Подщелочением получено 0,012 моля (80%) триметиламина с т. пл. пикрата 216°.
б) Присоединение диметиламина к метил (а.-циклопентен-2-ил) ви- 

нилкетону. В смесь 1 г (0,0074 моля) метил (а-циклопентен-2-ил) винил- 



658 Р. А. Хачатрян, P. А. Айвазова и др.кетона и 0,015 моля 25%-ного раствора едкого кали при ~100° пропу­щен ток диметиламина. Экстрагированием эфиром и перегонкой получе­но 0,8 г (60%) 1-диметиламино-2-циклопентен-2-илбутанона-3 с т. кип. 109—-110°/10 мм, п“ 1,4740 и т. пл. пикрата 136°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с полученным в последнем опыте об­разцом.
2ԵՏԱՋ11ՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄԴ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ օէ^-ՅՀԱԳԵՑԱԾ ЫГРЬ ՄԱՍՆԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱ

Ռ. Հ. ԽԱՏԱՏՐՑԱՆ, Ռ. Հ. ԱՅՎԱՂՈՎԱ, Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՑԱՆ К Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ
նախկինում մենք ցույց էինք տվել, որ ալլիլային տիպի խմբից բացի 

ալկեն-2-իլ խումբ պարունակող չորրորդային ամոնիումային աղերը ջրային 
հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են նախ պրոտոտրոպ իզոմերացման, 
ապա վերախմբավորման-ճեղքման։

Ցույց էր տրված, որ կրոտիլ խմբի Ա-դիրքը մեթիլ խմբի մուտքը զգա­
լիորեն բարձրա ցնում է վերախմբավորման-ճեղքման արգասիքների ելքը։

Ներկա աշխատանքում իրականացված է այնպիսի չորրորդային ամո­
նիումային աղերի վերախմբավորման-ճեղքման ռեակցիա, որոնց մեջ Օ., 0֊ 
֊չհագեցած խմբի դերը կատարում է 1-տեղակալված ալլենային համակարգը։ 
Որպես ռեակցիայի արգասիքներ, ճյուղավորված Օ,, ֆ-չհագեցած կետոններից 
բացի ստացվել են դիմեթիլամինի հետ նրանց միացման արգասիքները։

STUDIES ON AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDSTHE REARRANGEMENT-SPLITTING OF QUATERNARY AMMONIUMSALTS CONTAINING AN a-SUBSTITUTED a,3-UNSATURATED GROUP
R. H. KHACHATRIAN, R. H. A1VASOVA, M. H. INJIKIAN and A. T. BABAYANThe rearrangement — splitting reaction of a-substltuted alien systems has been studied. In addition to the amines branched a,?-unsaturated ketones are also formed.
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