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certain cases cross linear copolymers have been proved to be good ca
talysts in the alkylation of phenol.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

СЕХИ ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
СТИВЕНСА И СОММЕЛЕ

Т. Л. РАЗИНА, С. М. ОГАНДЖАИЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 31 VII 1981

Изучено влияние растворителя, температуры реакции и структуры аммониевого 
комплекса на перегруппировки Стивенса и Соммеле, а также на 1,2- и 3,2-перегруппи
ровки Стивенса аммониевых солей, содержащих наряду с бензильной или пропаргиль
ной карбалкоксиметильвую или ацетонильную группу. Показано, что повышение поляр
ности растворителя и понижение температуры способствуют перегруппировке Соммеле 
и 3,2-перегруппировке Стивенса и, наоборот, понижение полярности растворителя, повы
шение температуры и увеличение размера групп у азота—1,2-перегруппировке Стивенса.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Нами было показало, что аммониевые соли, содержащие наряду с 
карбалкокснметильной бензильную группу, под действием алкоголя- 
тов натрия в эфире (бензоле) образуют смесь продуктов перегруппиро
вок Стивенса и Соммеле [1]. В тех же условиях аммониевые соли, со
держащие у-замещенные 0,у-непредельные группы, образуют только 
продукты 3,2-перегруппировки Стивенса, за исключением хлористого ди- 
метилпропаргилкарбметоюсиметиламмония, приводящего к смеси про
дуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса [2, 3].

В продолжение этих исследований изучено влияние биполярных 
растворителей, структуры аммониевого комплекса и температуры реак
ции на названные перегруппировки. В качестве объекта исследования 
выбраны аммониевые соли 1—VI. Результаты приведены в табл. 1 и 2.
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Влияние биполярных растворителей на соотношение продуктов пе
регруппировок Стивенса и Соммеле изучено на примере соли I.

СН։ 
I

оосн

(СН3),МСНСН,РЬ + (СН3)։МСН

:оосн3

1 1а 16

В качестве растворителей использованы диметилсульфоксид 
(ДМСО), диметилформамид (ДМФА), гексаметиленфосфортриамид 
(ГМФТА). Как и следовало ожидать [4, 5], биполярные растворите
ли сильно способствуют образованию продукта перегруппировки Сом
меле. Так, при замене бензола на ДМСО, ДМФА или ГМФТА соотноше
ние продуктов перегруппировок Стивенса и Соммеле обратное (табл. 1, 
оп. 1—5).

Влияние различных факторов на перегруппировки Стивенса 
и Соммеле солей I—IV

Таблица 1

1 №
 опы

та

И
сх

од
на

я 
со

ль

Основание Раство
ритель

Темпе
ратура, 

°С

Процентное соотношение 
продуктов перегруппир. Общий 

выход, 
%Стивенса 

1а-Уа
Соммеле 

16—Уб

1 СН3О№ бензол 30-35 80 20 68
2 СН3ОЫа эфир 30-35 54 46 75
3 СН3ОЫа ДМСО 30-35 25 75 ' 62
4 I СН3О№ ДМФА 30-35 22 78 65
5 СН3ОЫа ГМФТА 30-35 24 76 70
6 СН,ОЫа ДМСО 15-20 15 85 58
7 СН3ОМа ДМФА 15-20 12 88 57
8 СН3О№ ГМФТА 15-20 10 90 71

9 11 С։Н,О№ эфир 30-35 60 40 71
10 С։Н,О14а бензол 30-35 87 13 63
11 С3Н,ОИа ДМСО 20—25 34 66 65

12 III СЧН,О№ эфир 30-35 75 25 68
13 С4Н,ОКа бензол 30-35 95 5 67
14 С4Н0О1Ча бензол 78—80 98 2 65

15 IV СН3ОКа эфир 30-35 100 0 75
16 СН3О1Ча ДМФА 30—35 100 0 50

Понижение температуры реакции также приводит к увеличению от
носительного количества продукта перегруппировки Соммеле (16) в 
смеси. Относительное количество продукта стивенсавской перегруппи
ровки в смеси увеличивается при увеличении размера принимающей 
группы (сравн. оп. 1, 2 с 9, 10, 12, 

-
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Известно, что соль IV, сочетающая бензильную и ацетонильную 
группы, в эфире образует только продукт перегруппировки Стивенса 
[6]. Можно было ожидать, что биполярные растворители, способствую
щие перегруппировке Соммеле. могут изменить ход реакции. Однако 
опыты, проведенные в ДМФА, показали, что и в этом случае образуется 
исключительно продукт перегруппировки Стивенса (табл. 1).

Влияние температуры, объема принимающей группы и природы 
растворителя на конкуренцию 1,2- и 3,2-перегругвпировок Стивенса изу
чено на примере солей V и VI (табл. 2).

(СН։)։Й/

V, VI

СН։СгСН

СН։СОХ

(CHS)։NCHCH։C = CH

СОХ Va, Via

(CH,)։NC=CHCH^CH։

COX V6, VI6

Показано, что в этом случае сохраняются почти те же закономер
ности, что и для солей I—III, т. е. биполярные растворители в большей 
степени способствуют 3,2-перегруппировке Стивенса, а повышение тем
пературы и, особенно, замена карбметоксиметильной группы в соли V 
на карббутоксиметильную (соль VI) приводят к увеличению доли про
дукта 1,2-перелруппировки.

Влияние различных факторов па конкуренцию 1,2- и 3,2-перегруппировок 
Стивенса солей V и VI

Таблица 2

И
сх

од
на

я 
со

ль

Основание Раствори
тель

Темпе
ратура, 

4С

Процентное соотношение 
продуктов перегруппир. Общий 

выход, 
%1Д- 3.2-

CHjONa бензол 30-35 50 50 65
CHjONa эфир 30-35 30 70 70

V CHjONa ДМСО 50-55 10 90 50
CHjONa ДМСО 20-25 2 98 57

C«H։ONa эфир 30-35 85 15 59
VI C4H,ONa бензол 30-35 90 10 61

C<H,ONa бензол 50-55 97 3 60

Строение вновь синтезированных соединений доказано данными ИК 
я ПМР спектре®, а чистота и соотношение всех изученных продуктов 
проверена методом ГЖХ.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колон- 
ка—силиконовый эластомер Е-301 5% (или апиезон 15%) на хромато- 
не AW HMDS (0,125—0,160 мм), скорость газа-носителя (гелий) 
60—80 мл/мин, температура 150-220°, 1=2,4 м. d=6 мм. ИК спектры 
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соединений сняты на спектрометрах UR—10 и UR—20, спектр ПМР—в 
растворе CCI« на спектрометре «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей часто
той 60 МГц.

Общее описание, а) К 0,03—0,06 моля алкоголята натрия в 30— 
40 мл растворителя добавили 0,015—0,03 моля испытуемой соли. Реак
ционную колбу время от времени встряхивали и охлаждали водой. 
После окончания экзотермической реакции добавили эфир и воду; эфир
ный слой отделили, водный дважды экстрагировали эфиром. Хромато
графированием эфирных вытяжек определяли процентное соотношение 
продуктов реакции. Эфирный слой подкисляли 10% соляной кислотой. 
Верхний слой отделили. После выпаривания эфира получено 3—8% 
дибензола*, т. лл. 52° (из этанола). К водной части добавили эфир и по
таш. Эфирный слой отделили и после высушивания над сульфатом маг
ния перегонкой выделили продукты перегруппировки (табл. 1—3).

Физико-химические характеристики вновь синтезированных соединений
Таблица 3

Исходная 
соль 

(т. пл., ‘С)

Hal, %

П
ро

ду
кт

ы
 

пе
ре

го
нк

и

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°C. 4 мм

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, 

ел՜1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но С Н N С Н N

II 
(93-95)

13,40 13,07 Па + Пб 71 122-125 71,15 9,20 6,20 71,49 8,94 5,95 1605, 1745,
1820, 3020,
3060, 3085,

III 
(118—120)

12,14 12,41 Ша 65 137-139 72,60 9,06 5,90 72,28 9,25 5,62 1610, 1740, 
1810, 3025,
3065

VI 
(֊)

14,83 15,18 Via** 60 95-96 67,40 9,51 6,80 67,00 9,64 7,11 1735, 2170, 
3300

* В случае солей 1—IV, **.Որ 1,4715.

Ниже приводятся ПМР спектры соединений (Па+Пб) и Ша, м. д. 
Па: —0,7- 1,6 м (СН,СН։), 2,40 с [N(CH։)]„ —2,7-3,6 м (СН։СН), 
3,94 т (ОСН։), ~7,0—7,3 м (С8Н8). Пб: ~0,7-1,6 м (СН։СН։), 2,17 с 
(СН։Аг), 2,43 с [N(CH։)։], 3,97 т (ОСН։), 4,12 с (NCH), —7,0-7,3 м 
(С8Н8). Ша: 0,7-1,7 м (СН։СН։СН։), 2,20 с [N(CH3)։], —2,7-3,6 м 
(СН,СН). 3,95 т (ОСН։), 7,18 с (С8Н8).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇԼՃ11. ՏԱՐՐԵՐ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈԻՌՑՈԻՆՐ ՍՏԻՎԵՆՍԻ ԵՎ ՍՈՄԵԼԵԻ 
ՎԵՐԱհՄՐԱՎՈՐՈԻՄՆԵՐԻ ՎՐԱ

Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ, I). Մ. 02ԱՆՋԱՆՑԱՆ, Ս. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և Ա. Ռ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է լուծիչի, ջերմաստիճանի և ամոնիում ալին աղի կա
ռուցվածքի ազդեցությունը Ստիվենսի և Աոմելեի վերախմբավորումների
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Лпш. Տո4ց է արվաձ, որ րևեոացվաձ լորերը և 9աձր Լն հն
նսչասաուԼն Շիվ^ան М- ո. 3,2- U Սոմելեք, վերախմրավորո^ներՒն. 

բարձր ջերմաստիճանները և աղոսէ ընդունող խմբի չափսերի մեձացումր 

յքտիվենսյան 1,2֊վերախմբավորմանը.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXII. THE EFFECT OF VARIOUS FACTORS ON THE STEVENS 
AND SOMMELET REARRANGEMENTS

T. L. RAZINA, S. M. OGANJANIAN, S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The Influence of solvent, temperature and structure of ammonium 
salts on the Stevens and Sommelet rearrangements, as well as upon the 
1,2 and 3,2-Stevens rearrangements has been studied.
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СИНТЕЗ И-ЗАМЕЩЕННЫХ ЭТАНОЛАМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
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Синтезирован ряд новых третичных аминоспиртов и четвертичных аммониевых 
соединений, содержащих 3(2,3)-хлор (дихлор)-4-арил-2-бутенильную группу.

Табл. 2, библ, ссыло» 4.

В ранее опубликованных сообщениях [I, 2] нами в качестве ис
ходных веществ для синтеза вторичных и третичных ^замещенных ами- 
носпиртов использовались продукты галогенарилирования 2-хлор-, 2,3- 
дихлор-1,3-|бутадиенов [3, 4], а также 1,3-дихлор-2-бутен.

В настоящей работе описывается синтез новых третичных амино- 
спиртов и аммониевых соединений. В результате взаимодействия 
1-арил-2,4-дихлор-, 1-арил-2,3,4-трихлор- и 1,3-дихлор-2-бутеновс №этил- 
этаноламином получены с удовлетворительными выходами соответ
ствующие третичные эминоспнрты:
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