
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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Поступило 7 VIII 1981

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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(?СН։СС1=СХСН։С1 4- С։Н։ЯНСН։СН։ОН —>

------ > КСН։СС1=СХСН։Н(С։Н5)СН։СН։0Н

ЯН, С,Н։. л-СН։С,Н4, л-СН։ОС,Н4; Х = Н, С1

Взаимодействием 3-хлор-, 4-арил-З-хлор- и 4-арил-2,3-дихлор-2-бу- 
гепил-р-оксиэтиламинов [1] с йодистым метилом синтезировали ряд 
соответствующих третичных аминоспиртов (табл. 1):

КСН։СС1-СХСН։КНСН։СН։ОН+СН։1 — КСН։СС1=СХСНз^СНз)СН։СН։ОН

Я = Н, С4Н։, л-СН։С.Н4, л-СН։ОС,Н4; Х=Н, С1

Взаимодействием 1 -арил-2,4-дихлор-2-бутена с ЬГ-диалкилэтанол- 
аминами с хорошими выходами получены соответствующие хлористые 
соли 4.-арил-3-хлор-2-бутенил-М-диалкил-р-окоиэтиламмония (табл. 2):

л-ЯС,Н4СН,СС1=СНСНзС1 + я2ысн։сн։он ------ >

------ *֊ [л-ЯС,Н4СН։СС1=СНСН։М(Я')СН։СН։ОН]+ С1 -

Я=Н. СН։. СН3О; Я'=СН։, С։Н,

Структуры синтезированных соединений подтверждены ИК и ПМР 
спектрами.

Предварительное изучение защитного действия синтезированных 
четвертичных аммониевых солей показало, что при 20 и 60° они явля
ются эффективными ингибиторами коррозии стали Ст. 10 при травлении 
ее в 4 н соляной кислоте в течение 4 и 2 ч, соответственно.

Экспериментальная часть

4.-Фенил-3-хлор-2-бутенилэтил-^-эксцэтиламин. К 20,1 а (0,1 моля) 
1-фенил-2,4-дихлор-2-бутена при перемешивании постепенно добавляли 
17,8 г (0,2 моля) М-этиламиноэтанола, при этом температура реакцион
ной смеси поднялась до 64°. Перемешивание продолжали при комнатной 
температуре 6 ч. Реакционную смесь подкислили 10% соляной кисло
той, к кислому водному слою добавили щелочь и выделившийся амин 
экстрагировали эфиром, эфирный раствор несколько раз промыли водой 
и высушили безводным сернокислым барием. После удаления раство
рителя остаток перегнали в вакууме. Получено 13 г (51%) 4-фенил-З- 
хлор-2-бутенил-этил-р-оксиэтиламина. Аналогично получены осталь
ные 4-арил-З-хлор-, 4-арил-2,3-дихлор-2-бутенилэтил֊р-оксиэтила1Мины 
(табл. 1).

4-Фенил-3-хлор-2-бутенилметил-^-оксиэтиламин. К 3,2 г (0,01 мо
ля) йодистого метила при перемешивании постепенно прибавляли 5,2 г 
(0,02 моля) 4-фенил-3-хлор-2-бутенил-₽-окснэтиламина в 50 мл эфира. 
Перемешивание продолжали при комнатной температуре 6 ч. К реак
ционной смеси прибавили воду, водный раствор промыли эфиром и под
щелочили. Выделившийся амин экстрагировали эфирам и высушили 
яад безводным сернокислым барием. После отгонки растворителя оста
ток перегнали в вакууме. Получено 2,5 г (46%) 4-феиил-3-хлор-2-буте- 
нилметил-0-оксиэтиламина. Аналогично получены остальные 4-арил-
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Ч (9 з)хлов(дихлор)-2-бутеннлметил-р-оксиэтиламины (табл. 1). ИК
V 1030. .НЮ (Ы). .620(0-0, .690 .790 .920, 1990

(С6н5), 3410—3430 (ОН). ПМР спектр, б, м. д.: 1,0 (СН3), 2,4 (СН2), 

3,4 (14), 3,8 (ОН), 5.5 (С = С), 7,0 (С6Н6).

Таблица /
КСН։СС1=СХСН։ЫК'СН։СН։ОН______________________

Найдено, Вычислено,
<и Т. кип., 20 •20

6 %
X R R' X о °С/1 мм ПО <Т
£ а>

к 
3 (т. пл., аС) И С1 Н С1

О X 
О х со

1 н СН3 н 43 85-86 1,4820 1,0666 8,70 21,20 8,62 21,66

11 с,н։ СН3 н 46 (66—67) — — 5,85 14,50 5,84 14,78

III л-СН3С,Н4 СН3 н 45 (82-83) — — 5,27 13,60 5,56 13,97

IV л-СН3ОС,Н4 сн3 н 52 190-191 1,5420 1,1358 5,30 13,17 5,93 13,14

V с,н8 сн3 С1 53 163-164 1,5580 1,2149 5,50 25,35 5,10 25,85

VI сн3 С1 52 (172-173) — — 4,76 25,05 4,85 24,60

VII л-СН3ОС,Н4 сн3 С1 58 (92-93) г— — 4,70 23,23 4,60 23,30

VIII Н СзН, н 45 68-69 1,4830 1,0460 7,77 19,60 7,88 19,95

IX с.н, С։НВ н 51 154-155 1,5390 1,0944 5,60 14,34 5.47 13,86
X л-СН3С,Н4 С3Н, н 52 158-159 1,5360 1,0829 5,50 13,80 5,23 13,23

XI л-СН3ОС,Н4 С2Н։ н 57 180-181 1,5410 1,1217 5,10 12,70 4,93 12,49
XII С.Н, С3Н։ С1 61 164-165 1,5490 1,1083 5,02 24,87 4,85 24,60

XIII л-СН3С,Н4 С3Н5 С1 60 (114-115) — — 4,70 24,00 4,63 23,45
XIV л-СН3ОС,Н4 с,н. С1 63 (90-91) . — — 4,72 22,05 4,40 22.27

Хлористая соль 4-фенил -3-х/1ор-2-бутенилдиэтил-$-оксиэтиламмо-  
ния. К Ю г (0,05 моля) 1 -фенил-2,4-дихлор-2-бутена небольшими пор
циями прибавляли 5,85 а (0,05 моля) диэтиламиноэтанола. Смесь пере
мешивали при 25—30° 2 ч. Образовавшиеся кристаллы отфильтровали, 
несколько раз промыли небольшими порциями эфира и высушили в эк
сикаторе над хлористым кальцием. Получено 10,2 з (65%) хлористой 
соли 4-феннл-3-хлор-2-бутенилдиэтил -р-оксиэтиламмония. Аналогич
но получены остальные четвертичные аммониевые соединения (табл. 2).

1л-КС,Н4СН։СС1 = СНСН։1\Р2СН։ СН2ОН]+ С1~
Таблица 2

1 Со
ед

ин
е

ни
е

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

Ы С1 С1 И С1 С1

I н сн, 77 98-99 5,02 24,65 12.42 4,82 24,43 12,21
11 сн3 СН, 84 119-120 4,80 23,34 11,70 4,60 23,30 11,65

III сн3о сн, 90 102—103 4,20 22,40 11,18 4.37 22,14 11,07
IV н С3н։ 65 119-120 4,73 22,14 10,86 4,40 22,27 11,13
V сн. С3Н. 67 139-140 4,22 21,92 10,83 4,21 21.33 10.66

• VI сн։о С3Н8 78 122-123 4,20 20,90 10,43 4,02 20,35 10,17
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ИК спектр. V, ел։֊1: 1640 (С = С), 1690, 1780, 1810, 1880 (С6Н5), 
3360 (ОН).

N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Վ. հԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, Կ. Ա. ՄԱՐՏ1'ՐՈՍՅԱՆ. Վ. Լ. ՈԱԲԱՅԱՆ և Ա. (•֊. ՒԱՈԱՅԱՆ

Սինթեղվել են մի ՀաՐք նոր երրորդային ամինոսպիրտներ և չորրորդա- 
յին ամոնիումնային միացություններ, որոնք պարունակում են 3(2,3)-քլոր- 
(դիքլոր)֊4֊արիլ֊2֊բոսոենիլային խումբ։

SYNTHESIS OF N-SUBSTITUTED ETHANOLAMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

A. V. BABAKHANJAN, K. A. MART1ROSSIAN, V. O. BABAYAN 
and A. T. BABAYAN

A series of new tertiary amlnoalcohols and quaternary ammonium 
compounds containing 3(2,3)-chloro(dichloro)-4-aryI-2-butenyl groups have 
been synthesized.
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СИНТЕЗ СПИРОБИГЕТЕРОЦИКЛОВ НА ОСНОВЕ 
ТЕТРАГИДРОПИРАН-4-КАРБАЛЬДЕГИДОВ И 

НЕКОТОРЫЕ ИХ СВОЙСТВА

Р. А. КУРОЯН, Г. М СНХЧЯН, С. А. ВАРТАНЯН и Р. В. ПАРОНИКЯН

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 VIII 1981

Циклогидрированисм цианэтилированных тетрагидропиран-4-карбальдегидов раз
работан общий метод получения спиротетрагндропиранопиперядинов. Показана зависи
мость выхода продукта от концентрации катализатора и найдены оптимальные усло
вия процесса. Исследованы некоторые превращения спиросоедннений с целью выявления 
их биологических свойств.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее [1] нами была показана возможность одностадийного цикло- 
гидрирования 2,2-диметил֊4-р-цианоэтил-4-формилтетрагидропирана. С 
целью повышения выхода спиробигетероциклов в настоящей работе ис-
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