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Установлено, что продукты 3,2-перегрупппровки четырехзамещенного аммония, 
содержащего в качестве принимающей ацетонильную или карбалкоксиметильную груп
пу, при нагревании изомеризуются в продукты 1,2-перегруппировки Стивенса.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Аммониевые соли, содержащие наряду с ацетонильной [11 или 
карбалкоксиметильной [2] группу аллильного типа, под действием 
эфирной суспензии алкоголята натрия пли порошка едкого кали обра
зуют продукты 3,2-пергруппировки Стивенса—ненасыщенные а-диа.т- 
кнламинокетоны и эфиры а-диалкиламинокислот, соответственно.

Первоначальной целью исследования являлось распространение 
этой реакции на соли I—III, содержащие в качестве мигрирующей 3-ме- 
тнл-2-бутенильную группу. В результате реакции в вышеуказанных 
услозиях были получены индивидуальные соединения, являющиеся 
продуктами 3,2-перегруппировки Стивенса (табл. 1). Об этом свиде
тельствовали данные ИК и ПМР спектроскопии, а также ГЖ хромато
графии при 150°.

СН։ СН։
SCCH = CH,

+ /СН։СН = С(СН3)։ осн, | 
° 'тХ - RjNCHCOCHj

la—Ша

III 
(СН։), 

наличие второго соединения, 
что свидетельствовало о термической изомеризации [3] соединений 
Армянский химический журнал, XXX, 3—3
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I-III

1 II
R։ = (CH։)„ (С։Н։)։,

Однако ГЖХ при 170° указывала на
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1а—Ша. И действительно, после 15—20-минутного нагревания при 
180—190° 1а—Ша полностью изомеризуются в 16—Шб. Данные эле
ментного анализа и молекулярного веса по титрации говорят о сохра
нении состава. В ИК и ПМР спектрах отсутствуют поглощения и сиг
налы концевой винильной группы, что свидетельствует в пользу изоме
ризации по схеме

сн,-сн. /СН, WHCH։CH.C/C">
мен/ сн, соси, 'СИ,

соси,
1а—Ша 16-1116

Следовало ожидать, что описанные нами ранее соединения IVa— 
Villa могут претерпевать аналогичную изомеризацию. И действитель
но, такой переход IVa—Villa в IV6—VIII6 имеет место.

Y Z

R:NCHCCH=CH5
•81֊ ИХ»’

R3NCHCI I
'.сн -с<У

СОХ сох
IVa—Villa 1V6- -vine

R X У Z
IV сн։ CH, н С.н։
V СПз сн3 н CHj

VI CHj ОСНз СН։ СН3
VII сн3 OCHj н С,н։

VIII C։HS ос։н5 СНз СНз

Следует отметить, что в ИК спектре соединений I—III, VI, VIII 
двойная связь характеризуется слабой полосой при 1660—1670 с.и՜’, 
частично перекрывающейся сильной полосой (1720—1735 сл՜1), от
носящейся к С = О группе. Это подтверждается данными, получен-
ными при помощи спектров комбинационного рассеяния. В спектрах 
КР двойная связь характеризуется полосой средней интенсивности 
при 1680 см՜1.

В случае амина Va изомеризация происходит очень трудно* —тре
буются более высокая температура (200—220°) и продолжительное 

* Наличие V6 установлено лишь качественно по ГЖХ.

нагревание, приводящие к осмолению.
Наблюдение за ходом реакции велось при помощи хроматогра

фирования через определенные промежутки времени.
Амины с карбалкоксиметильной группой (Via—Villa) изомеризу

ются несравнимо труднее аминов la—IVa (табл. 2).
Структура продуктов термической изомеризации подтверждена 

образованием известных в литературе непредельных кетонов [4, 5] и 
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кислот [6, 71 в результате водно-щелочного расщепления их иодмети- 
латов 1в, 1Ув, УПв и УШв (табл. 3).

I /7 он X. /У
•сн — ссн=с/ —)ссн=снсн=с' 

-к,\сн։ сг '-у
С Н

о' X
(1в, 1Ув, УПв. УП1в)

Весьма возможно, что перегруппировка Стивенса является обра
тимым процессом и что продукт 3,2-перепруппировки результат кинети
ческий, а 1,2-перегруппировки—термодинамический, поэтому при вы
сокой температуре накапливается продукт термодинамически более 
выгодной реакции.

Л’ Л н,с=сн
+ >СН,СН=С< №ОЯ- +/СН3СН-=С( ____ . I .У

--------- > к3х< _ с<
' хсн,сох хсн-сох ।4г

к։мснсох
|,= 

Л 
СН3СН = С< 

। 
Я3ХСНСОХ

На скорость термической изомеризации определенное влияние 
оказывает природа алкильных групп у азота. Так, при переходе ог ди- 
метильного аналога к диэтильному и пентаметиленовому изомериза
ция заметно ускоряется (табл. 2).

Экспериментальная часть

Для снятия спектров использовали ПМР спектрометры «Регкш- 
Е1гпег Р-12 и Р-12В» (ПМР, 60 мгц), ИК спектрометр иН-20, КР спект
рометр Со(1ег£ «РНО» с лазерным источником возбуждения. Хими
ческие сдвиги приведены в миллионных долях от внешнего этало
на ТМС.

ГЖ хроматографирование соединений проводилось на «Хром-31» 
(колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60— 
80 мл!мин, 1 = 1,2 м, б = 6 мм). ТС хроматографирование иодметила- 
тов аминов 16, 1У6, УПб и УШб проводилось на пластинках «5Ии1о! 
иУ-254» (проявление—парами иода) с использованием системы рас
творителей бутиловый спирт: этиловый спирт: вода: уксусная кисло
та =10:7:3:1.

Общее описание
а) Перегруппировка. К 0,04 моля соли добавлялось 30—40 мл 

эфирной суспензии 0,08 моля алкоголята натрия. Реакционная колба 
время от времени встряхивалась и охлаждалась водой. После оконча
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ния экзотермичной реакции смесь нагревалась 15 мин. при 30—35°, за
тем добавлялась вода. Верхний эфирный слой отделялся, нижний 
дважды экстрагировался эфиром. Соединенные эфирные вытяжки вы
сушивались над MgSO«. Перегонкой выделялись продукты реакции 
(табл. 1).

Таблица I 
Взаимодействие солей I—III с эфирной суспензией метилата натрия

* По данным ПМР, после вторичной перегонки вещество содержит ~30»,։ 
вещества Шв.

Исходная
Й.= 

а.

а
Т. кип., •20

Найдено, ’/о Вычислено, %
ИК спектр, 

с.֊«՜1СОЛЬ
(т. пл., °C) °- С

ь. и 
у О 
3.0. 
У X 
= Е

О к 
3 CD

°С,/мм nD
С Н N С Н N

I 
(105-106) 

11 
(110-112) 

III 
(96-97)

1а

Па

Ша*

86

75

86

69-71/11

80 - 83/5

120-125/12

1,4530

1,4570

1,4730

71,25

72,71

74,49

11,48

12,71

12,20

8,50

7,46

7,11

71,00

73,00

74,60

П,8

12,60

11,46

8.28

7,10

6,70

1645, 1719, 
30“3
1650. 1715, 
3090
1647, 1725, 
3095

Термическая изомеризация аминов la—IVa, Via—Villa при 180—190-
Таблица 2

Исход
ный амин

Продукт 
изомери

зации

Продол
житель
ность, 

час

Выход, 
’/о

Т. кип., 
°С/лж

п50 nD
ИК спектр, см 1 

(КР спектр, см~1)

• )а 16 0,3 90 76 -77/5 1,4575 1720
(1680)

Па Пб 0,25 93 97-98/5 1,4592 1723 
(1683)

Ша Шб 0,2 95 110—111/4 1,4760 1720 
(1683)

IVa IV6 0.25 88 146-147/3 1,5420 1540, 1600, 1650, 1720, 
3040, 3070, 3090

Via VI6’ 35 60 75-76/5 1,4570 1720 
(1683)

Vila V1I6 12 63 146-148/5 1,5375 1540, 1600, 1650, 1715, 
3040, 3060, 3090

Villa VIII6 16 80 96-98/5 1,4505 1720
(1682)

* Содержит некоторое количество нами еще не идентифицированных примесей.

6} Термическая изомеризация. 0,03 моля соответствующего амина 
нагревалось определенное время при 180—190°, затем перегонялось 
(табл. 2).

в) Водно-щелочное расщепление иодметилатов. Смесь 0,01 моля 
испытуемой соли и двойного мольного количества 20% водного раство
ра едкого кали нагревалась при 70—80° 0,5—1 час. Образующийся 
газообразный амин поглощался титрованным раствором соляной кис-
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лоты. Затем реакционная смесь экстрагировалась эфиром, эфирные вы
тяжки высушивались над После отгонки эфира выделялись
соответствующие диеновые кетоны.

Диеновые кислоты, образующиеся в случае солей УПв и УШв, 
выделялись из реакционной среды подкислением и экстрагированием 
эфиром. Общее количество аминов приведено в табл. 3.

Волно-щелочное расщепление иодметилатов 1в, IVb, VIIb и VIIIb
Таблица 3

Иодметилат 
(т. пл., °C)

тех 
Rf

Выход продуктов 
реакции, % Т. пл., 

°C

Т. пл. 2,4-дн- 
нитрофенил- 

гндразона (се- 
мнкарбазона), 

°Cаминный пеаминный

1в 
(135—136) 0,72 70 66 81—82/16” 210

IVb 
(113-114) 0,68 80 78 63’” (183).

VHb 
(115-117) 0.75 76 71 161—165*** —

VIIIb 
(117-118) 0,71 86 78 101—102””* —

* Приводится т. кип. *♦ Из метанола. Из смеси вода—этанол.

Для некоторых соединений приводятся спектры ПМР.
а-Диметиламино-а-(1,1-диметилаллил)ацетон (1а): 1,06 и 1,11 два- 

с [(CH3)aCJ; 2,03 с (СН3СО); 2,43 с [N(CH3)aJ; 2,97 с (CHN); 4,7—5,1 м 
(АВ-часть АВХ-снстемы, СН2=); 6,05 искаженный дд (СН=, X- 
часть АВХ-системы).

а-Пиперидино-а-(1,1-диметилаллил)ацетон (Ша); 0,93 и 0,98 два- 
с [(СН,),С]; ~ 1,2-1,7 м [?д (СН2)а]; 1,89 с (СН3СО); ~2-2,7 м 
[а(СНа)2]; 2,83 с (CHN); 4,5—5,0 я [(АВ-часть АВХ-системы, СН2=]; 
6 искаженный дд (СН=, Х-часть АВХ-системы).

а-Диметиламино-а-(3-метил-2-бутенил)ацетон (16): 1,6 м [(СН3)аС=]; 
2,05 с (СН3СО); 2,26 с [N(CH3)2]; 1,8—2,3 я (СН2); 2,8 искаженный т 
(J=7HZ) (NCH); 5,10 т (J=7HZ, с дополнительным расщеплением) 
(—СН=).

а-Пиперидино-а-(З-метил-2-бутенил) ацетон (1П6): 1,05—1,65 я
[?.Т (СН2)3, (СН,)։С֊]; 1,95 с '(СН3СО); 2,03-2,63 я [а (СН2)2, 
С—СН,—С=]; 2,85 искаженный т (J=s7Hz) (NCH); 4,93 т (СН=, 
J=7H։, с дополнительным расщеплением).

Метиловый эфир 2-диметиламино-5֊фенил-4-пентеновой кислоты 
(VII6): 2,04 с [N(CHa)a]; ~1,9-2,4 я (ССН2С=); 3 искаженный т 
(J = 7H3) (NCH): 3,3 с (СН3О); -5,6—6,5 я (СН = СН); 6,98 с (С։Н5).

Этиловый эфир 2-диэтиламино-5 - метил-4-гексеновой кислоты 
(VI1I6) 0,94 и 1,05 два т (CH3CH2N, СН3СН2О); 1,5 м [(CHa)aC=J; 
1,9-2,8 т (CHjCHJM, ССН2С = ); 3,20 искаженный т (J=7H։) (NCH): 
3,95 к (СН,СН2О); 5,00 т (СН=, J=7HZ, с дополнительным расщеп
лением).
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2ԵՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ!՛ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXX- ՍՏԻՎԵՆԱՑԱՆ 3,2-ՎԵՐԱ1սՄՐԱՎՈՐՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ 
ՋԵՐՄԱՅԻՆ ԻՋՈՄԵՐՈԻՄԸ 1,2-ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ

Ա. (►. ՐԱՐԱՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈՑԱՐՅԱՆ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Ս. Մ. ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ

Աըետոնիլ խմբի հետ մեկտեղ Հ Հ-դիմ եթիլա լիլ խումբ պարունակող 
ամոնիումային աղերը (I—III) նատրիումի մեթիլսէտի կամ փոշի կալիումի ■ 
հիդրօքսիդի եթերային սուսպենզիայի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են ստի- 
վենսյան վերախմբավորման, բարձր ելքերով առաջացնելով չհագեցած 
րյ.-դիալկիլամինակետոններ (la—Illa): Վերջիններս, ինչպես նաև նախկի
նում մեր կողմից սինթեզված IVa, Via—Villa միացությունները, 180—190^ 
տաքացնելիս ենթարկվում են ջերմային իղոմերման, առաջացնելով նոր չհա
գեցած ՀԼ-դիալկիլամինակետոններ և կսթերներ (16—IV6, VI6—VIII6):

Ցույց է տրված նաև, որ 16, IV6, VII6 և VIII6 ամինների յոդմեթի- 
լա տների ջրահիմնային ճեղքումը բերում է հայտնի դիենային կե տոնն հրի և 
թթուների)

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM 
COMPOUNDS

CXXX. THERMAL IZOMERIZATION OF THE STEVENS 3,2-REARRANGEMENT 
PRODUCTS INTO 1,2-REARRANGEMENT PRODUCTS

A. T. BABAYAN. S, T. KOCHARIAN, V. S. VOSKANIAN 
and S. M. OHANJANIAN

It has been shown that the Stevens 3,2-rearrangment products un- 
<n? o thermal isomerization with the formation of 1,2-rearrangement 

products at 180—190°C.
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