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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЬХХП. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ 2-ЦИКЛОПЕНТАНОНИЛЬНУЮ ГРУППУ

В. Е. КАРАПЕТЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 1 XII 1982

Соли аммония I, II, содержащие г-оксоцнклопеитнл^иую и аллильного типа груп­
пы, под действием эфирной суспензии едкого кали вступают в 3,2-перегруппировку 
Стивенса с образованием производных 2-днметиламиноцнклопептан-1-она. Соль III 
образует смесь продуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса. В случае солей I и II 
получаются также продукты 3,3-перегруппировки, относительные количества которых 
зависят от строения аммониевого комплекса и природы растворителя.

Табл. 3, бнбл. ссылок 5.

Аммониевые соли, содержащие наряду с 2-оксоциклогексильноп 
р,у-непредельную группу, под действием едкого кали вступают в 3,3- и 
3,2-перегруппировки с образованием производных 2-окси- и 2-диметил­
аминоциклогексанона [1, 2]. На примере диметил-2-бутинил-2-оксо- 
циклопентиламмоний бромида показана возможность вовлечения 2-ок- 
социклопентильной группы в перегруппировку Стивенса [2].

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировки Сти­
венса аммониевых солей I—IV, сочетающих 2-оксоциклопентильную 
группу и группу аллильного типа или бензильную группу.

Аммониевые соли I—III под действием основания могут участво­
вать в перегруппировке как с аллильной изомеризацией '.мигрирующей 
группы (3,2- и 3,3-перегруппировки), так и без нее (1,2- и 1,3-перегруп- 
лировки).
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----- ]/N(CH։)։
^^CXYCHCH

О
la Ша

—I/0՜
>X-/4CXYCH = CHJ 

+ N(CH։)։

ЗЛ

----- |/OH 
^^CXYCH CHj

Ö

+ zCHjCH=CXY

I-IIl

1.8

'у ՝ch3ch=cxy
(CH3)3N+

—I/OH 
У^ЧСНзСН=СХУ 

о

в

I6-II16

1. X Y = H, II. X = H, Y —CH3; III. X=Y = CH3

Как показали исследования, соли И и III под действием порошка 
едкого кали в эфире в основном вступают в 3,2-прегруппировку (путь 
а) (табл. 1). Кроме продуктов 3,2-перегруппировки, соли I и II в усло­
виях реакции образуют и продукты 3,3-пе.регруппировки (путь б), а соль 
III—продукт 1 ^-.перегруппировки (путь в). Согласно данным спектра 
ПМР, процентное соотношение продуктов 3,2- и 1,2-перегруппировок 
(Ша в Шв) соли III составляет 65 : 35. По-видимому, образование про­
дукта 1,2-перегруппировки (Шв) является результатом стерических 
препятствий, вызванных двумя метильными группами в у-положения 
мигрирующей группы.

При 15-минутном нагревании смеси продуктов Ша и Шв при ПО— 
120° аминокетон Ша полностью подвергается термической изомериза­
ции с образованием Шв.

|/Ы(СН։)3 
уХхС(СН3)аСН = СН3 

О
Ша

110-120= 
--------------- >

I |/N(CH3)։
ХуХхСН,СН=С(СН3)։

6 
Шв

Попытка подвергнуть термической изомеризации соединение Па в ана­
логичных условиях не привела к успеху. При повышении температуры 
реакции до 170—180° аминокетон Па подвергается осмолению.

Образование продуктов 3,3-перегруппировки—кетоспиртов и диме­
тиламина (путь б)—представляется схемой, согласно которой идет син­
хронный процесс с участием карбонильной группы, приводящий к иммо-
ниевой соли, разлагающейся далее под действием воды на конечные про­
дукты. Иах*.

btibVHiin ՝ А
«57 ЧП-ос 1
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(CHjJjN

с'Л Ьсси = CH, *)ссн-сн,
i Г. I rr----- -(CHjIjN =£—-j-0 -(CHj)jNH՜

f6-lie

Следует отметить, что образование кетоспирта наблюдал Дженин
с сотр. при изучении перегруппировки хлористого (формил-С'<-метил)- 
дн'метил-п-нитробензиламмония под действием пиридина при нагрева­
нии. Методом меченых атомов ими доказано, что перегруппировка 
идет через промежуточное образование ионной пары [3].

Исследования показали, что на конкуренцию 3,2- и 3,3-перегруппи­
ровок определенное влияние оказывают природа растворителя, а также 
строение аммониевого комплекса (табл. 2). Так, при переходе от эфир­
ной среды к водной относительное количество кетоспнртов 16 и Пб в 
смеси резко увеличивается, а в случае соли III кетоспирт вовсе не обра­
зуется. В случае соли II с кротильной группой содержащие кетоспирта в 
смеси как в эфирной среде, так и в водной наибольшее.

Соль IV с бензильной группой вступает лишь в перегруппировку 
Стивенса (1,2-перегруппировка).

(СН։>,Н/СН’Г'"' N<C"<՝>
\------- 1 кол CJIgCH,—!------- .

°-՝\/
IV IVa

Как видно из данных табл. 1 и 2, выходы продуктов перегруппиров­
ки низкие. Это обусловлено неустойчивостью исходных солей и продук­
тов их перегруппировки в условиях реакции. Сравнительно лучшие вы­
ходы продуктов перегруппировки 1а—Ша получаются, когда основание 
добавляется к соли порциями (данные табл. 1). При добавлении же его 
сразу, выходы 1а—Ша не превышают 10—15%. Часть продуктов пере­
группировки осмоляется также при перегонке. Кроме того, при синтез“ 
исходных солей из соответствующих третичных аминов и 2-бромцикло­
пентанона солеобразование сопровождается побочными реакциями, в 
частности, отщеплением бромистого водорода* и осмолением.

При взаимодействии солей I—IV с основанием образуются и про­
дукты отщепления — диметилбелзил- и днметил-З-алкениламины с 5— 
20% выходами (ГЖХ). Соответствующие неаминные продукты отщеп­
ления нами не выделены. Строение полученных продуктов подтвержде­
но данными ИК и ПМР спектров (табл. 3). а чистота проверена мето­
дом ГЖХ.

В ПМР спектре кетоспи|рта 1в сигнал от протона гидроксильной 
группы выходит в виде широкого сигнала в области 2,4—3,3 м. д. При 
добавлении трифторуксусной кислоты этот сигнал сдвигается в сторону 
слабого поля и проявляется в виде узкого синглета с химическим сдви- 
гохМ 7,55 м. д.

* Известно, 
бенно на свету

что 2-бромцнклопеитанон легко отщепляет бромистый водород осо- 
[4].
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах UR-10 и UR-20. Спектры ПМР 
сняты в СС14 на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой: 
60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применялся ГМДС. ГЖХ 
анализ соединений проводился на приборе ЛХМ-8МД, колонка—сили­
коновый эластомер Е-301 5% на «Cromaton N-AW» 0,20—0,25 льи), 
скорость газа-посителя (гелий) 60—80 мл/мин, температура 150— 
200°, 1 = 2 м, d=3 мм.

Взаимодействие солей I—IV с основанием, а). К смеси 0,02—0,03 мо­
ля соли и 20—25ил абс. эфира небольшими порциями добавляли 0,04— 
0,06 моля КОН. Реакционную массу время от времени встряхивали. 
После окончания экзотермической реакции добавляли воду, верхний 
слой отделяли, а нижний экстрагировали эфиром. После отгонки эфи­
ра остаток выдерживали в вакууме (5 мм) в течение 20—30 мин. взве­
шивали и методом ГЖХ определяли соотношение аминокетонов и ке­
тоспиртов. Смесь продуктов реакции подкисляли, верхний слой отделя­
ли, а нижний экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные вытяж­
ки сушили сульфатом магния, после отгонки эфира остаток выдержи­
вали в вакууме, взвешивали, снимали ИК и ПМР спектры 'кетоспиртов. 
Подщелочением кислотного раствора выделяли аминокетоны. Результа­
ты приведены в табл. 1.

Результаты взаимодействия солей I—IV с едким кали в эфире и воде
Таблица 1

К

Р
Ь- Е ~

«
ifi 
rf T. кип, 

°С/мм
п20

Найдено, К Вычислено, %

H
c

xo
j 

со
ль

Й о о 
° 0.0. 
~ о =

0
3

DQ

nD
С Н N С Н N

I 1а
16

34 (15)
2 (12)

91-93/7
98-100/7

1,4861
1,4860

71,75
68,75

10,43
8,74

8,20 71.81
68,54

10,25
8,63

8,38

и Па
Пб

32 (20)
11 (43)

75/3
78-80/1

1.4871
1.4840

72,92
72,34

10,50
8,54

8,02 72,82
72,26

10,64
8,49

7,72

III Ша** 51 — — 74,47 10,45 7,15 73,80 10,84 7,17
IV IVa 16 157-160/8 1.5336 77,47 8,60 7,03 77,38 8,80 6,40֊

’ В скобках приводятся выходы продуктов, полученных в водной среде.
** Продукт перегруппировки при перегонке частично изомеризуется.

Аналогично проведено взаимодействие соли I с эфирной суспензией 
метилата натрия (табл. 2).

б) К 0,02—0,03 моля соли прибавляли 25% водный раствор 0,04— 
0,06 моля КОН. После окончания слабо экзотермической реакция реак­
ционную омесь экстрагировали эфиром. Дальнейшую обработку про­
водили как в а), за исключением того, что кетоспирты 16 и Пб выделя­
ли перегонкой (табл. 1).

Кетоопирт 1 б описан в литературе [5].
Т ермическая изомеризация 2-(диметиламино)-2-(1,1-диметил-2-про- 

пенил)циклопентанона (Ша). 1,3 г (0,0066 моля) омеси аминокетоноа 
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111а и П1в нагревали при 110-120° 15 мин и перегоняли. Получено 
0,7 г (54,6%) аминокстона Шв, т. кип. 117°/6 мм. п*° 1,4861.

ПК и ПМР спектры всех полученных соединений приведены в 
табл. 3.

Влияние растворителя и строения соли на конкуренцию 3,2- 
и 3.3-перегруппнровок

Таблица 2

Исходная 
соль Среда Основание

Процентное соот­
ношение по ГЖХ Выход, %

амино­
кетон

кето- 
спирт

амино­
кс! он

кето­
спирт

1 Эфир КОН 94 6 34 2.4
I Эфир СН։О№ 92 8 20 2.1
I Вода КОН 50 50 15 12

11 Эфир КОН 73 27 32 11
11 Вода КОН 34 66 20* 43*

* После разделения выделено 11% аминокетоиа и 24% кетоспирта.

ИК н ПМР спектры соединений Ia—IVa, Io, 116 и 1Пв
Таблица 3

Соеди­
нение ИК спектр, v, см 1 Спектр ПМР, J, м. д. (СС1<)

I

1а 920, 985. 1640, 1,6—2,3 м [(СНЛ)3. СН։СН=], 2.22 с [N(CHj),|,
1740, 3085 4,9-5,2 м (СН։=), 5,65 м (СН=)

Па 920, 945, 980, 0,80 д и 0,98 д (ОН,). 1.5-2.4 м [(СНг)э]. 2,34 с
1630, 1720, 3090 и 2,30 с [N(CHj),], 2,9 м (СН3СН), 4,7—5,1 м 

(СН։=), 5,3-5,9 м (СН = )

Ша 915, 985, 1630. 1,09 с [(СН3)аС], 1,6—2,3 м [(СН։)3], 2.50 с
* 1740 [N(CH3)։], 4,7-5.1 м (СН։ = ), 6,07 м (СН=, 

^=10.7. A,,™ = 18,6 Г«)

1Пв 1675. 1740 1.63 м и 1,68 м l(CHj)։C=], 1.6-2.3 м [(СН։)։, 
CH։CH-J, 2,21с [М(СН3)3], 5,02 т. сеп (СН=, 
Jt = 6.7, 4-1,5 Гц)

16 925, 975, 1640, 1,6-2,4м [(СН։)3, СН։СН-], 2,4-3,Зш (ОН),
1745 . 3085, 3200- 
36С0 4,9-5,2 м (СН։ = ), 5.4-6.2 м (СН=)

116 1635, 1730, 3085, 0.86 д (СН։), 1.6-2.3 м [(СН։)з1, 2,50 м (СНСН։),
3200-3690 3,30 ш (ОН), 4,8-5,2 м (СН։=), 5,6-6,2 м (СН=)

IVa 710, 765, 780, 1,3-2,3 м [(СН։)3]. 2.28с [N(CHj)։]. 2,59 и 3,08 д
1490, 1580, 1600, (СН։С,Н„ JAB = 13,3 Гц). 7,15 м (С,Н։)
1730, 1810, 1880, 
1950, 3030, 3065, 
3090
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2ԵՏԱՏՈՏՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXXII. 2-0ՔՍՈ8ՒԿԼՈՊԵՆՏ1Վ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՎԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ

Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և IL R֊. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ալի լայ ին տիպի խմբի հետ մեկտեղ 2-օքսոցիկլոպենտիլ խումբ պարունա­
կող ամոնիումային աղերը (1,11) կալիումի հիդրօքսիդի եթերային սուսպեն- 
դիայի ազդեցոլթ յամբ ենթարկվում են ստիվենսյան 3,2-վերախմբավորման' 
առաջացնելով 2-դիմ եթիլամինո ցիկլոպենտ ան-1 ֊ոնի ածանցյալներ։ III աղը 
նույն պայմաններում առաջացնում է ստիվենսյան 1,2- և 3^-՛վերախմբավո­
րումների արգասիքների խառնուրդ, իսկ IV աղը բացառապես ստիվենսյան 
1,2-վերախմբավորման արգասիք։ I և II աղերի դեպքում ստացվում են նաև 
3,3-վերախմբավորման արգասիքներ, որոնց համեմատական քանակություննե­
րը կախված են ամ ոնիումային կոմպլեքսի կառուցվածքից և լուծիչի բնույթից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXII. THE STEVENS REARRANGEMENT OF AMMONIUM SALTS 
CONTAINING 2-OXOCYCLOPENTYL GROUPS

V. Ye. KARAPETIAN, S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the ammonium salts (I, II) containing an 
allylic type group together with a 2-oxocyclopentyl one undergo a Ste­
vens 3,2-rearrangement In etheral solutions of powdered potassium 
hydroxide with the formation of 2-dimethylamlnocyclopentan-l-on deri­
vatives. Salt III yielded a mixture of Stevens 1,2- and 3,2-rearrangement 
products. In analogous conditions salt IV formed only the Stevens 
1,2-rearrangement product. In the case of salts 1 and II 3,3-rearrangement 
products are also obtained the comparative amounts of which depend 
upon the structure of the ammonium complex and the nature of the 
solvent.
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