
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал
_ XXXIV, № 5. 1981 ՜

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.952 + 547.33'34 + 547.384

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

ССУП. СИНТЕЗ а-ДИАЛКИЛАМИНОКЕТОНОВ АЛЛЕНОВОГО 
И ВИНИЛАЛЛЕНОВОГО СТРОЕНИЯ

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 III 1981

Аммониевые соли, содержащие наряду с аллилзамещенной карбал- 
коксиметильной [1] или ацетонильной [2] 2-бутинильную группу, под 
действием метилата натрия или порошка едкого кали в эфире подверга
ются перегруппировке Стивенса с образованием аминоэфиров или кето
нов алленового строения.

Целью настоящей работы является изучение этой реакции на при
мере солей I—V, содержащих а-метилацетонильную группу.

Для солей I—V теоретически возможны как 1,2- и 3,2-перегруппи
ровки Стивенса, так и р-отщепление:
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Перегруппировка солей I—V осуществлена под действием эфирной 
суспензии порошка едкого кали с добавлением 1—2 мл ДМСО (табл. I). 
Согласно данным ИК и ПМР спектров (табл. 2), при перегруппировке
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солей I—V практически получаются продукты 3,2-перегруппировки Сти
венса—замешенные а-диалкиляминокетоны алленового (1а Ша) и 
виннлалленового (Па—Va) строения.

Таблица 1
Результаты взаимодействия солей I—V с эфирной суспензией 

порошка едкого кали

Таблица 2
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1 х=н 1а 30 62/4 1.4820 9,21 9,40

II СН3 Па 70 75-76/8 1.4835 8.67 8,35

Ill с,н։ Ша 75 138/2 1,5530 6.11 6,37

IV сн=сн։ IVa 32 58—60/2 1.5J5O 7.82 8,00
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1а 3300, 3070, 2130, 
1960, 1735, 860 2,14 с 1,10 с 2,14 с 4,80 м

н
5,30 м

Па 3020, 1945, 
1710, 85') 2,16 с 1,10 с 2,10 с 4,75 квд
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Ша 3060, 3030, 1945,
1720, 1600, 1580, 2,30 с 1,15 с 2,05 с. 5,05 с С.н։

IVa
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31‘JO, 3050, 2240,
1940, 1720, 1610, 2,15 с 1,10 с 2,08 с 5,07 м

7,25 м
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6,20 м 5,30
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980, 950, 920, 850

3090, 3050, 2230,
1940, 1730, 1630, 2,20 с 1,18 с 2,02 с 5,04 с

5.12 м

сн,с= =СН։
1,8т 4,90

980, 950, 910, 850 7=1 Гц 5,43 м

В ИК спектрах продуктов перегруппировки солей I, IV, V наряду 
с поглощением, характерным для алленовой группировки (1940— 
1945 си՜’), имеются слабо выраженные поглощения концевой ацетиле
новой группы (2130 с.ч-1) и ениновой группировки (1610—1630, 2230— 
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2240, 3090 сл։-։), соответственно. Эти данные свидетельствуют об обра
зовании также продуктов 1,2-перегруппировки Стивенса (16, ГУб, Уб). 
По данным ГЖХ. содержание этих продуктов в смеси составляет все
го 5—7%.

В случае соли II, кроме На, получается небольшое количество вы- 
сококипящего амина, природа которого нами не установлена.

Выходы продуктов перегруппировки хорошие (60—70%), за исклю
чением 1а и 1Уа (табл. I), в случае которых исходные соли более склон
ны к осмолению в условиях реакции, и, кроме того, продукты расщеп
ления—диметилпропаргил- и диметил-4-пентен-2-иниламины, полу
чаются сравнительно больше (12—15%*).  Неаминный продукт нами не 
выделен.

* В остальных случаях 3—7%.

Строение 1а—У а доказано данными ИК и ПМР спектров (табл. 2), 
чистота проверена по ГЖХ.

Экспериментальная часть

Общее описание перегруппировки. К 0,03—0,05 моля исходной со
ли в 30—40 мл абс. эфира добавлялось 0,06—0,1 моля порошкообраз
ного едкого кали и 1—2 мл ДМСО. Реакционная смесь время от време
ни перемешивалась и после окончания экзотермической реакции до
бавлялась вода. Верхний слой отделялся, нижний экстрагировался эфи
ром. Общие эфирные вытяжки промывались водой и высушивались над 
сульфатом магния. Перетопкой выделялись продукты реакции (табл. 1).
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