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Установлено, что перегруппировка гндразпннсвых солей с аллильной или метал
лильной группами может быть успешно осуществлена и в отсутствие нуклеофильных 
реагентов. Выведен ряд относительной склонности к миграции групп аллильного типа 
при перегруппировке гидразнниевых солей под действием водной щелочи.

Библ, ссылок 3.

Ранее нами было найдено, что четвертичные гидразиниевые соли, 
содержащие группу аллильного типа, под действием водной щелочи пе
регруппировываются с образованием несимметричных гидразинов с об
ращенной аллильной группой [1].

В настоящей работе установлено, что перегруппировка солен ал
лил- и металлилгидразиния может быть успешно осуществлена и в от
сутствие водной щелочи—нагреванием при 140° в диметплформамиде 
или без растворителя.

Сходно построенные гидразиниевые соли с кротильной и у,у-диметил
аллильной группами в аналогичных условиях образуют незначительные 
количества продуктов перегруппировки. Одновременно получается не
большое количество продуктов отщепления.

Меньшая реакционноспособность кротил- и у-метилкротилгидра- 
зиниевых солей наблюдается и при проведении перегруппировки 
под действием водной щелочи. Оказалось, .что изучаемые гидрази
ниевые соли по легкости реагирования при комнатной температуре рас
полагаются в последовательности: аллил>кротил>метилкротил.

Перегруппировка солей гидразиния, содержащих группу аллильно
го типа (как в присутствии, так и в отсутствие щелочи) представляется 
нам протекающей по пятичленному циклическому механизму согласно 
схеме
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Полученный ряд легкости реагирования находится в соответствии с 
этой схемой. Действительно, введение алкильных групп в у-положение 
аллплыюй группы будет оказывать как электронные, так и стерические 
препятствия протеканию перегруппировки.

Отметим, что другой теоретически возможный механизм перегруп
пировки, аналогичный предложенному Дженни и Друем [2} для пере
группировки Стивенса и 'включающий в себя промежуточное образова
ние ионной пары, нами не рассматривается, т. к. хлористый диметил- 
бензилгидразиний в применяемых условиях реакции без изменений вер
нулся обратно.

Экспериментальная часть

1. Перегруппировка хлористого диметилаллилгидразиния. а) В ди- 
метилформамиде. 4,8 г (0,035 моля) соли, растворенной в 10 мл диме- 
тллформамида, нагревалось 3 часа при 140°. Затем диметилформамид 
был удален, остаток промыт эфиром, растворен в воде и осторожно под
щелочен при охлаждении после добавления эфира. Перегонкой эфирно
го экстракта получено 2,2 г (61%) М.М-диметил-М'-аллилгидразина с 
с т. кип. 100—1027680 мм и т. пл. оксалата 114—115° [1]. В отогнавшем- 
ся эфире обнаружено 0,002 моля (5,7%) диметитгидразина с т. пл. ок
салата 143—144°.

б) Без растворителя. 6,7 г (0,049 моля) соли нагревалось 5 час. при 
140°. Растворением в воде, подщелочением и экстрагированием эфиром 
получено 3,1 г (63%) М.М-диметнл-М'-алилгидразина и 0,0035 моля 
(7,1 %) диметнлгидразина.

2. Перегруппировка хлористого диметилметаллилгидразиния. а) В 
диметилформамиде. Опыт проводился аналогично 1а. Из 5,3 г (0,035 мо
ля) соли получено 2,2 г (54,8%) М.М-диметил-М'-металлилгидразина с 
т. кип. 119—1227680 мм и т. пл. оксалата 113—114° [3]. В отогиавшем- 
ся эфире обнаружено 0,009 моля (25%) диметнлгидразина с т. пл. окса
лата 143—144°.

б) Без растворителя. Опыт проводился аналогично 1 б. Из 6,8 г 
(0,045 моля) соли получено 2,4 г (46,6%) М,М-дпметил-М'-металли.т- 
гидразина и 0,01 моля (22%) диметилгидразина.

3. Определение сравнительных скоростей перегруппировки хлорис
тых солей диметилаллил-, диметилкротил- и диметил-у,у-диметилаллил- 
гидразиния. По 0,033 моля соли смешивалось с 46 г 35% раствора едко
го кали. Получался гомогенный раствор. После 5-дневного стояния при 
комнатной температуре выходы продуктов перегруппировки составлял,, 
соответственно 25,12 и 2%, после 10-дневного стояния — 42,21 и 3,3%. 
•Образования продуктов расщепления не наблюдалось.
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հույց Լ տրված, որ ալիլ կամ մետալիլ խումբ պարոձակող հիդրազինիու֊ 
մային աղերը վերախմբավորվում են նաև նուկլեոֆիլ ռե ագենտ ի բացակայու- 
թյամր, 140°-ում գիմ եթ իլֆոբմ ամիդում, կամ առանց լուծիչի տաքա ցնելիս։

Հաստատված է նաև, որ ալիլ, կրոտիլ և մեթիլկրոտիլ խումբ պարոլնա- 
կող հիղրսւղինիումային աղերը սենյակային քեըմա ստիճանում ջրային հիմ
քի հետ փոխազդելիս ըստ վերախմբավորման հեշտության դասավորվում են 
հետևյալ շարըոՀ ա լի լ, կրոտիլ, մեթիլկրոտիլ։

ON THE REARRANGEMENT OF IlYDRAZINIUM COMPOUNDS 
IN THE ABSENCE OF NUCLEOPHYLIC REAGENTS

К. P. KIRAMIDJIAN, M. H. INJIKIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the rearrangement of hydrazlnlum compounds 
containing allyl er metallyl groups may take place also in the absence of 
the nucleophylic reagents. The mechanism of the reaction Is discussed.
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