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Установлено, что соли диалкил (0-галоидэт.ил) аммония, содержащие 2,3-непре- 
дельную группу, в водно-щелочной среде в присутствии диалкиламмина в результате 
внутримолекулярного С-алкилирования промежуточной енаммониевой соли образуют 
енамин с высоким выходом. Состав алкильных групп енамина находится в зависи­
мости от природы алкильных групп исходной соли и добавляемого диалкиламина.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Потенциально енаммониевые соли, содержащие 2,3-непредельную 
группу, в водно-щелочной среде подвергаются перегруппировке-рас­
щеплению с образованием альдегида и енамина [1—3]. Относитель­
ные количества последних находятся в зависимости от природы ал­
кильных групп исходной соли [4]. Реакция представляется схемой, 
включающей два пути для образования названных соединений.
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Интересно было выяснить возможность использования этой реак­
ции в синтезе непредельных альдоенаминов, труднодоступных иными 
путями. Можно было ожидать положительных результатов при при­
ведении реакции в присутствии вторичного амина. Настоящее вообще-
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нне посвящено выяснению этого вопроса на примере солей диалкил- 
(р-галоидэтил) (3-метил-2-бутенил)-(1а-в), -(2-бутенил)- (Па) и -(3-фе- 
нплаллил) аммония (Ша).
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Исследования показали, что наилучшие результаты получаются 

при проведении реакции под действием 2,5-мольного количества 25% 
водного раствора едкого кали в присутствии эквимольного количества 
диалкиламина. Эти результаты приведены в табл. 1, там же в скобках 
указаны выходы под действием двойного количества пиперидина в от­
сутствие едкого кали.

Как видно из полученных результатов, можно исходить из диме- 
тиламмониевой соли и, добавляя амин с нужным составом алкильных 
групп, получить енамин с алкильными группами добавленного амина. 
Данные о впервые описываемых енаминах приведены в табл. 2. От­
дельными опытами установлено, что как альдегид, так и енамины, по­
лучаемые из солей 1а-в, вполне устойчивы в водно-щелочной среде и 
после 24-часового взаимодействия с 25% раствором едкого кали при 
20—25° обратно возвращаются (85—90%) без изменения. Иная кар­
тина наблюдается в присутствии диалкиламина. Альдегид VII в при­
сутствии эквимольного количества пиперидина (Хб) и 2,5-мольного 
количества 25% водного раствора едкого кали полностью расходуется 
с образованием енамина 1Уб (34%) и высококипящнх аминных продук­
тов. В отсутствие едкой щелочи под действием 25% водного раствора 
Хб образует енамин 1Уб (61%) и 10% альдегида возвращается обрат­
но. Взаимодействие 1Уа с Хб приводит к смеси 1Уа и 1Уб. В присутст­
вии едкого кали выход продукта переамннироваиия повышается. Как 
и следовало ожидать, 1Уб в присутствии эквимольного количества дл- 
метиламина (Ха) и 2,5-мольного количества 25% раствора едкого ка­
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ли не образует продукта переаминирования и возвращается обрат­
но (85%). '

Таблица 1 
Результаты взаимодействия солей 1—111 с 2,5-мольным количеством 

25։/, водного раствора едкого калн и эквимольного количества 
диалкиламинов Ха-д при комнатной температуре. В скобках выходы 

под действием 2-кратного мольного количества пиперидина (Хб) 
в отсутствие едкой щелочи

Исходная 
соль На1~ Диалкил- 

амины Продукты реакции Выход, */о

Ха Енамин 1Уа 73
Альдегид VII 10

1а Вг Хб 1\'б 
VII

76 (40)
0 (2)

1Уб 70
Хв VII 0

Хб Енамин 1Уб 72
Альдегид VII 0ia Хг 1Уг 60

Хд 1Уд 67

16 Вг Хб 1Уб 73

1в Вг Ха 1Ув 
VII

72 
0

Енамин Уб 70
Па С1 Хб Енамин кротоновой 4

конденсации 
Альдегид VIII

5

Ша С1 Хб Енамин У1б 73 (50)
Альдегид IX 1 (2)

Экспериментальная часть

Общее описание реакции. К водному раствору испытуемой соли 
(la-в, Па, Ша) прибавляются растворы едкого кали и вторичного 
амина (Ха-д). Реакционная смесь'оставляется 4—5 час. при комнат­
ной температуре и затем экстрагируется эфиром. Экстракт сушится и 
перегоняется (табл. 1). Чистота полученных енаминов проверялась 
хроматографически (хроматограф «Хром-31, колонка—твердая фаза— 
целит, неподвижная фаза—15% твин и 5% апиезон, 1=1 м, скорость 
гелия 40—50 мл!мин, d=5,5 мм, £=130—180°).

Взаимодействие альдегида VII и его енаминов со вторичными ами­
нами и едким кали проводилось аналогично общему описанию.



Таблица 2
Енамины, синтезированные впервые
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1Ув СН։
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О(СН։СН։)։ЫСН=СНССН=СН, 67 72-74/3 1,4901 72,80 10,52 7,78 72,92 10,50 7,73 1640, 1678, 
30901Уд Ан,
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Уб сн։

(СН։)։ЫСН = снснсн = сн, 
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73 155-156/6 1,5530 84,42 9,05 6,09 84,59 9.25 6,16 1640, 1678,
3090, 1595, 

720
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2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 

•
CXVII. ՋշԱ^ԵՑԱԾ ԱԼԳՈԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼ 
ԵՆԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ C-ԱԷԿԻԼՄԱՄՐ 

ՋՐԱ2ԻՄՆԱ8ԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Ա. Р. П ԱՐ ԱՅ ԱՆ, Ջ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. ժ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և Փ. Ս. ՑՈՐԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է 2,3-յհա գեցած խումբ պարունակող դիալկիլ(ֆ-հա- 
լո գենկթիլ )ա մ ոն իում ա յին աղերի փոխազդեցությունը դիալկիլամինների հետ 
ջրահիմնային միջավայրում սենյակի ջերմաստիճանում։ Ցույց է տրվել, որ 
ռեակցիայի արգասիք հանդիսացող ենամինի ալկիլ խմբնրի կազմը կախ­
ված է ելանյոլթային աղի և ավելացվող երկրորդային ամինի ալկիլ խմբերի 
բնույթից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXVII. SYNTHESIS OF UNSATURATED ALDOENAMINES BY INTRAMOLECULAR 
C-ALKYLATION OF POTENTIAL ENAMMON1UM SALTS IN AQUEOUS 

ALKALINE MEDIUM

A. T. BABAYAN, J. V. GRIGORIAN, A. Zh. GUEVORKIAN and P. S. CHOBANIAN

The rearrangement-cleavage reaction of dlalkyl(₽-halogenoethyl)am- 
monium salts containing 2,3-unsaturated groups In the presence of se­
condary amines and In an aqueous alkaline medium has been inves­
tigated.
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