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В результате стнвенсовской перегруппиронкн аммониевых солей, содержащих, 
наряду с ацетонильной бензильную или фурфурильную группу, получен ряд непредель
ных а-диалкила.мииоарил (фурил) кетонов.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Ранее сообщалось [1, 2], что четвертичные аммониевые соли, со
держащие наряду с группой аллильного типа ацетонильную, под дей
ствием эфирной суспензии метилата натрия или порошкообразного ед
кого кали подвергаются стивенсовокой перегруппировке с образова
нием непределььных а-диалкиламинокетонов.

Стивенс с сотр. на примере хлористых солей диметилбензплаце- 
тонил-(1) [3] и диметил-а-метилбензилацетониламмония [4] изучали, 
способность вовлечения ацетонильной группы в перегруппировку. Од
нако в работе [3] выход и физико-химические константы продукта 
перегруппировки не приводятся. В кратком сообщении [2] нами 
докладывалось, что в условиях, указанных в этих работах, сол ! 
образует продукт стивенсовокой перегруппировки лишь с 24—34% вы
ходам, в то время как в условиях [1, 21 выход продукта перегруппи
ровки составляет 70—75%.

В продолжение этих исследований в перегруппировку нами вовле
чены новые четвертичные аммониевые системы. Результаты перегруп
пировки солей I—VI приведены в табл. Г. Во всех случаях ацетониль
ная группа участвует в перегруппировке в качестве принимающей.

Аммониевые соли I—III, содержащие бензильную группу, обра
зуют только продукт перегруппировки Стивенса.
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Следует отметить, что карбалкоксиметильные аналоги этих солей в 
этих же условиях образуют смесь продуктов перегруппировок Стивен
са и Соммеле, соотношение которых сильно зависит от природы ал
кильных групп у азота [5].

Замена бензильной группы на фурфурильную приводит к резкому 
изменению хода реакции. В этом случае основным продуктом реакции 
является продукт перегруппировки Соммеле.

С Н
R,N<CH’ °С"'-> «Л-СН-lL-^ + R.N-CH-CH, -

_\СН,-С-СН, !.֊о '_0

о I Iсн, сн։
(IV—VI) (IVa-VIa) (IV6-VI6)

R։=(CHj)։; (С,Н։)։; (CH։), 
(IV) (V) (VI)

В зависимости от природы алкильных групп у азота процентное 
содержание продукта перегруппировки Стивенса в смеси составляет 
5—20% (табл. 1). В случае диэтильного аналога. (V) процент про
дукта перегруппировки Стивенса в смеои наибольший. Различие в 
поведении бензильной и фурфурильной групп, по-видимому, связано с 
различной ароматичностью бензольного и фуранового колец.

На примере соли VI изучено влияние основания, температуры и 
растворителя на относительные количества продуктов перегруппировок 
Стивенса и Соммеле (табл. 2). Повышение температуры приводит к 
увеличению относительного количества продукта стивенсовской пере
группировки в смеси.

В результате перегруппировки солей диалкилбензилацетонилам- 
мония (I—III) наряду с продуктами стивенсовской перегруппировки 
получается дибензил с 3—5% выходом. Строение последнего доказано 
встречным синтезом (т. пл. и ГЖХ). Почти с таким же выходом дибен
зил был выделен и при перегруппировке аналогичных систем, содержа
щих в качестве принимающей группы фенацильную [6] или карбал- 
кокоиметильную [5]. В работе [6] авторами установлено, что перегруп
пировка происходит с промежуточным образованием ион-радикальной 
пары. А в работе [5] в ходе реакции методом ПМР было обнаружено 
образование радикалов. Имея ввиду сходство строения и условия про
ведения перегруппировки указанных солей и солей I—III можно пред
положить, что механизм перегруппировки одинаков для всех этих 
солей.

Экспериментальная часть

Общее описание: К 0,03 моля соли I—VI добавлялось 30—40 мл 
эфирной (или бензольной) суспензии, 0,06 моля алкоголята натрия



Результаты взаимодействия солей I—VI с Метилатом натрия в эфире при 35—40°
Таблица 1

Исходная 
соль 

(т. пл., °C)

Продукт 
перегруп
пировки

Выход, 
Vo

Т. кип., 
° С/мм

п20 nD

Найдено, % Вычислено, •/,
ИК спектр, см 1

Т. пл. 
пикрата, 

ССС Н N С Н N

I 
(֊)

1а 75 103-104/3 1,5110 74,97 8,68 7,54 75,38 8,90 7,52 700 -750, 1600, 1720, 
1880, 1950, ЗОЮ

152-153

11 
(117-118)

Па 87 107-108/3 1,5040 76,77 9,43 6.09 76,71 9,59 6,39 700 - 740, 1600, 1725, 
1805, 1870, 1950, 3035

—

111 
(159-161)

Ша 86 140-141/5 1,5230 77,85 9,28 6,25 77,92 9,09 6,06 700-750, 1600, 1800, 
1850, 1940

—

IV 
(92-93)

IVa* 80 77-78/3 1,4800 66,10 7,97 7,76 66,27 8,35 7,73 735, 1530. 1580, 1620
1720, 3125

137-138

V 
(115-116)

Va* 84 100—101/4 1.4810 69,16 9,29 6,98 69,30 9,57 6,70 730, 1520, 1620, 1722, 
3130

—

VI 
(158-159)

Via* 86 117-118/4 1,4985 69,81 9,38 6,47 70,27 9,50 6,35 730. 1525, 1620, 1720, 
3120

156

* Содержание 1V6, V6 и V16 составляет 5, 20 и 12*/». соответственно (по ГЖХ),

Синтез а-диалкиламиноарил
 (фурил) кетонов
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или .порошка едкого кали. Реакционная смесь время от времени встря
хивалась и охлаждалась водой. По окончании экзотермической реак
ции реакционная смесь нагревалась при 35—40° 15—20 мин. Затем до
бавлялась вода, отделялся верхний эфирный слой, нижний дважды 
экстрагировался эфиром. Эфирная вытяжка высушивалась над М^5О< 
и перегонялась. После отгонки эфира перегонкой выделялись соответ
ствующие а-диалкиламинокетоны (та-бл. 1).

Таблица 2'
Влияние температуры и растворителя на относительные количества 

продуктов Via и VI6

Растворитель Температура, 
°C

Продолжи
тельность, 

час
Общий 

выход, •/»

Соотношение продук
тов, •/»

Via VI6

эфир 10 18 70 93 _

■ 30-35 0,3 86 (69)» 88 (85) 12 (15).
бензол 10 18 65 90 10

■ 30-35 0,3 75 85 15
а 60-65 0,4 68 ֊ 70 30

* В скобках приводятся 
порошкообразного едкого кали.

выходы продуктов перегруппировки под действием

ГЖ хроматографирование проводилось на приборе «Хром-31» 
(колонка апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60—80 мл/мин, 

1 = 1,2 м, d=6 мм).
Для некоторых продуктов приводятся ПМР спектры*  (химические 

сдвиги приведены в миллионных долях от внешнего эталона ТМС).

• Снимались на приборе .Perkfn-Elmer R-12B' (60 .иг <).

л-Диметиламано-а.-бензилацет.он (1а): 1,55 с (СН։СО)՛ 1 84 с 
[(CH,)։N]; 2,3-3,1 м (СН-СН,); 6,8 м (C։HS).

а-Даметиламино-л-(2-мепил-3 -фурил)ацетон (IVa): 1,73 с 
(СН։С=); 1,79 с [(CH։)։N); 1,91) с (СНаСО); 3,74 с (CHN); 6,05 д 
(₽-СН=); 6,99 д (а-СН=); Jch-ch ~3,2Н2.

Смесь а-диэтиламино-а-(2-метил-3-фурил)ацепюна (Va) и а-ди֊ 
этиламино-а-фурфурилацетона (V6). Va: 0,66 т (СН,СН։); 1,80 с 
(СН։С=); 1,94 с (СН։СО); ~2,2 м (СН։СН։); 3,93 c~(CHN), 6,11 д 
(₽-СН=); 7,00 д (а-СН=); Jch։ch,~8H2; Jch֊ch «= 2,2Н2. V6: 0,71 т 
(СН։СН։); 1,84 с (СН3СО); -2 м (СН։СН։, СН.СН); ~6 м (₽-СН-СН=)- 
~7 м (а-СН8=).

ъ-Пипер11дино-а-(2-метил-3-фурил)ацетон ( Via): 1,2 неразрешен
ный М [М-(СН։)։|; 1,84 с (СН։С=); 2,00 с (СН,СО); ~2м k-(CH։)J; 
3,50 с (CHN); 6,12 д (₽-СН=); 7,08 д (а-СН=); JCH-сп 2,2Н։.
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2ԵՏԱ9.ՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXXI- «-ԳԻԱԼ4ԻԼԱՄԻՆՈԱՐԻԼ(1ՈԻՐԻԼ)ԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Ս. 8. ՔՈ2ԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ԸԱԸԱՅԱՆ

Զոլյց է տրված, որ ացետոնիլ խմբի հետ մեկտեղ բեն զիլ խումբ պարոլ- 
նակող ամոնիումային աղերը (I—Ш) նատրիումի մեթիլատի կամ փոշի կա
լիումի հիդրօքսիդի ազդեցության տակ եթերային միջավայրում ենթարկվում 
են սսրիվենսյան վերախմբավորման։ Նույն պայմաններում բենզիլ խմբի փո
խարեն ֆուրֆուբիլ խումբ պարունակող ամոնիումային աղերը (IV—VI) հիմ
նականում ենթարկվում են Սոմմելեի վերախմբավորման։ Ս տիվենս յան վերա
խմբավորման հարաբերական քանակությունները խաոնուրդում կազմում են 
5—20°/ai Ուսումնասիրված է ջերմաստիճանի, լուծիչի և հիմքի ազդեցությու
նը նշված երկու պրոդուկտների հարաբերական քանակությունների վրա։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS ■

CXXXL SYNTHESIS OF a-DIALKYLAM!NOARYL(FURYL)KETONES

V. S. VOSKANIAN. S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

Products of Stevens rearrangement have been obtained by the in
teraction of dialkylacetonylbenzylammonlum salts (I—III) with sodium 
methoxide or powdered potassium hydroxide in ethereal solution.

The rearrangement of dlalkylacetonylfurfurylammonium salts under 
the same conditions leads mainly to the formation of Sommelet rearran
gement products.
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