
INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXIX SYNTHESIS OF UNSATURATED a-DIMETHYLAMINOCARBOXYLIC 
ACIDS BY THE STEVENS REARRANGEMENT

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

Ammonium salts containing an amldomethyl group together with one 
of benzyl or allyl type have been found to undergo a Stevens rearran­
gement by the interaction of powdered potassium hydroxide In benzene 
ot metallic sodium in dimethylsulphoxide with the formation of unsa­
turated a-dimethylamlnocarboxyllc acid amides.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СБХХ. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ 2-ЦИКЛОАЛКАНОНИЛЬНУЮ И 2-АЛКИНИЛЬНУЮ ГРУППЫ

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

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VII 1982

Аммониевые соли, содержащие наряду с группой пропаргильного типа 2-циклопеи- 
танонильную (I) или 2-циьлогексаноннльную (III, IV), под действием эфирной суспен­
зии едкого нали вступают в 3,2- н 3,3-перегруппнровки с образованием циклических 2- 
диялкиламинокетонов и кетоспиртов, содержащих алленовхю группировку в боковой 
цспч. Соотношение указанных продуктов зависит от природы растворителя и концентра­
ции основного агента. Соль II с пропаргильной группой вступает только в 3,2-перегруп- 
лкровку.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Ранее нами была описана стивенсовокая перегруппировка аммо­
ниевых солей с ацетонильной группой [1, 2].

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировми Сти­
венса аммониевых солей, содержащих в качестве принимающей 2-цикло- 
-пентанонтальную (I) или 2-циклогексанонильную группу (III—IV), кото­
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рые можно рассматривать как циклические аналоги а-замещенной аце­
тонильной группы.

Перегруппировка солей I—IV осуществлялась под действием эфир­
ной суспензии порошка едкого кали. Согласно экспериментальным дан­
ным, при перегруппировке этих солей имеет место обращение мигрирую­
щей группы с образованием циклических а-диалкиламинокетонов, со­
держащих алленовую группировку в боковой цепи (3,2-перегруппиров­
ка).

+ .сн,с=сх
х——С=О 

(СН։)п

I-1V

хс=с=сн։
(CH3)jN—I------ С = О

0=н,)п 
la-IVa

/ОН
(СН։)П-/
\ zхсх=с = сн։ с

и
О

16, 1116, IV6 ։

I. п=3, Х=СН։; И, п=4, Х*=Н; III. п=4, Х = СН։; IV. п=4, Х = С,Н։.

Результаты приведены в табл. I. Как видно из данных таблицы, в 
отличие от солей II—IV в случае соли I с 2-ци1клопемтанонильной груп­
пой выход продукта перегруппировки 1а низкий. Это, по-видимому, 
обусловлено неустойчивостью продукта перегруппировки в условиях 
реакции.

* Охарактеризован в неперегнанном виде, т. к. при перегонке осмоляется.

Таблица 1
Результаты стнвенсовской перегруппировки солей I—IV под действием 

эфирной суспензии едкого кали

Исходная
Про­
дукт Т. кип,, 

°C/мм
п 20

Найдено, % Вычислено, %
соль

(т. пл., =С)
пере­

группи­
ровки

о и 
3 

CQ

nD
' С Н N С Н N

I 
(гигр.)

1а 26 90 4 1,5083 73,60 9,93 8,20 73,70 9,56 7,80

II 
(143-145)

Па '54 86/1 1.5111 73,56 9,68 8,03 73,70 9,56 7,80

III 
(143-144)

Ша 58 116—118/7 1,5105 74,80 9,69 7,56 74.57 9,91 7,25

IV 
(162-163)

IVa* 80 • — 79,47 8,16 5,19 79,94 8,29 5,49

I

В случае солей I, III и IV наряду с 3,2-нмеет место также 3,3-пере­
группировка, приводящая к образованию диметол амин а и кетоспиртов, 
содержащих алленовый заместитель (16, Шб, IV6). Согласно экспери­
ментальным данным, на конкуренцию 3,2- и 3,3-перепруппировок опреде­
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ленное влияние оказывают природа растворителя и концентрация основ­
ного агента (табл. 2). При переходе от эфирной среды к водной отно­
сительное количество кетоспирта в смеси увеличивается. Аналогичное 
влияние оказывает уменьшение концентрации основного агента. При 
этом в обоих случаях понижается общий выход продуктов перегруппи­
ровок. Согласно данным табл. 2, соль с 2-циклопентаноннльной группой 
(I) .имеет большую склонность к образованию кетоспирта (16), чем ее 
циклогексанонильный аналог (III). Так, в эфире процентное содержание 
16 в смеси составляет 40%, a IIJ6—7%. По-видимому, здесь определен­
ную роль играют стерические факторы.

Влияние некоторых факторов на конкуренцию 3,2- и З.З-псрсгруппнровок 
солен i— IV

Таблица 2

Исход­
ная соль

Условии проведения реакции

Процентное 
соотношение Выход, %

амино­
кетон

кето­
спирт

амино­
кетон

кето­
спирт

I Эфирная суспензия КОН 60 40 26 18

II Эфирная суспензия КОН 100 0 54 —
25% водный раствор КОН 100 0 28 —
Эфирная суспензия КОН 93 7 58 5,4

III 25% водный раствор КОН 50 50 36,7 43
15% водный раствор КОН 30 70 8,5 25
Эфирная суспензия КОН ~98 -2 80 1.5

IV* 25% водный раствор КОН 65 35 36 20

* Определение соотношения продуктов весовое.

Опыты показали, что строение мигрирующей группы также оказы­
вает влияние ня конкуренцию 3,2- и 3,3 перегруппировок. В случае соли 
II образования соответствующего кетоспирта нс наблюдается ни в эфире, 
ни в воде.

В водной среде выход продукта перегруппировки резко, понижается. 
Это обусловлено там, что как аминокетон Па, так и соответствующая 
исходная соль II гораздо больше подвергаются осмолению. При перехо­
де ог соли III к IV содержание кетоспирта в смеси заметно понижается.

Следует отметить, что образование кетоспирта наблюдал Дженни 
с сотр. при изучении перегруппировки диметилбензил(/1-нитро)формил- 
метиламмониввого иона с меченым атомом углерода в карбонильной 
группе под действием пиридина [3]. Конечным продуктом реакции ока­
зался /ин'нтробвнэилоксиметил1кгтон, содержащий меченые атомы угле­
рода в оксиметильной и карбонильной группах с процентным соотноше­
нием 57/43, т. е. имели место 1,2- и 1,3-миграции бензильной группы, 
происходящие через промежуточное образование ионной пары.

Если предположить, что в случае солей I, III и IV образуется клас­
сическая ионная пара, то их перегруппировка должна привести к смеси 
двух кетоспиртов за счет мезомерных форм образовавшегося аниона (1,3-
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и 3,3-.миграция). Поскольку из солей I, III и IV образуется исключитель­
но один кетоспирт—за счет 3,3-перегруппировки, то можно предполо­
жить, что образование 16, Шб и IV6 происходит по ионно-парному ме­
ханизму, имеющему частично синхронный характер, т. е. разрыв N-C 
связи лишь в некоторой степени предшествует образованию С-С связи.

о֊н +<Гс^-С = сх
I ,IH.IV ——► ------»16,1115, IV<5

ХС —С-0

Строение полученных соединений установлено данными ИК и ПМР 
спектров (табл. 3), а чистота проверена методом ГЖХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах UR-10 и UR-20. Спектры ПМР 
сняты в CCU на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 
60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применялся ГМДС. ГЖХ ана­
лиз соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка—силиконо­
вый эластомер Е-301 5% на хроматине N-AW НМД С (0,20—0,25 мм), 
скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, температура 100—220°, 
1 = 2 м. d = 3 л.'.и.

Общее описание взаимодействия солей 1 -IV с едким кали. а. К 
0,02—0,03 моля соли в 20—25 мл абс- эфира добавили двойное молярное 
количество порошка КОН. Реакционную колбу время от времени встря­
хивали. После окончания экзотермической реакции добавляли воду.. 
Верхний слой отделяли, а нижний экстрагировали эфиром. Эфирные вы­
тяжки объединяли, определяли соотношение амннокетона и кетоопирта 
по ГЖХ, затем подкисляли. Эфирный слой отделяли, а нижний экстра­
гировали эфиром. Объединенные эфирные вытяжки сушили сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток выдерживали в течение получаса 
в вакууме (2 льи) при 50—60’, взвешивали, снимали ИК и ПМР спектры, 
а чистоту проверяли методом ГЖХ.

Подщелачиванием кислотного раствора выделяли продукты стивен- 
совской перегруппировки. Результаты приведены в табл. 1.

б. К 0,02—0,03 моля соли прибавляли 15 или 25% водный раствор 
двойного молярного количества КОН. После окончания слабо экзотерми­
ческой реакции реакционную смесь выдерживали 2 ч пли 30 мин соот­
ветственно при 35—40’, а затем экстрагировали эфиром. Дальнейшая об­
работка аналогична предыдущей.

Перегруппировка диметил (2-бутинил) -2-ц логексанониламмоний 
бромида (III). Опыт проведен аналогично б. Из 8,2 г (0,03 моля) III полу­
чено 4,4 г смеси Ша и Шб с процентным соотношением 50 : 50, соответст­
венно. После соответствующей обработки получили 1,7 г (29%) амино­
кетона Ша, т. кип. 116—118°/7 мм, nJ1 1,5105 (табл. 1), и 1,4 г (28%) 
кетоспирта (Шб), т. кип. 7872 п^ 1,5088. Найдено %: С 72,35;
Н 8,65, СюНнО2. Вычислено %: С 72,28; Н 8,44.

ИК и ПМР спектры всех полученных соединений приведены в 
табл. 3. . <i

Армянский химический журнал, XXXVI, 9—3
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ПК и ПМР спектры соединений la —IVa. 16. П1б и IV6
Таблица 3

С
ое

ди
­

не
ни

е И К спектр, см 1 Спектр ПМР. й, м. д„ (CCI։); J. Гц

la 1740, I960, 3՚՚50 1,60 м (СН։С֊), 1,3-2,8 м [(CH։)։J, 2.10 с
IN(CH3)j|. 4,76 м (СИ, )

16 1760, 1965. 3070, 
3300-3570

1.4-2.8 м |CH,)jl. 1,76т (СНаС = , 2=3,3), 
3.50 ш (ОН). 4,78 к (СН, )

Ila 1720. 1960, 3065 1.2 3.0 м |(СН;)4], 2,10с [N(CHj)j]. 4,72 д 
(СН, ,2 7.3). 5.50 т (СН , 2=7,3)

Illa 1720, 1965. 3065, 1,3-2,5м |(CH,)J, 1.60т (СН։С=, 2 3,3), 
2.30 с |N(CHj)։], 4,70 к (СИ,-, 2=3,3)

1116 1720, 197i>. 3070.
3430-3550

1.3 -2,7 м |(СН,Ы, 1,60т (СН։С=, 2-3,3), 
4,05 ш (ОН), 4.74 к (СН, . 2=3.3)

IVa 710, 775. 1590, 1705, 
1960, 3035, 3065, 3 iö5

1.2-2.7 м |(CHa)d, 2.50 с [N(CHj),], 5.00 с 
(СН,=). 7,1 -7,8 м (С։Н։)

IVO 715. 7Ց0. 1590. 1710, 
1960. 3 35. 3065

1,2-2,8 м 1(СН,)4]. 4,40 м (ОН), 5,05 с 
(СП, ), 7,30 ш (С,Н։)

2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CLXX. 2-8ԻԿԼՈԱԷԿԱՆՈՆԻ1.ԱՅԻՆ ԵՎ 2-ԱԼԿԻՆ1ՎԱՅԻՆ ԱՍ՜ՐԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
ԱՄՈՆԻՈԻՍ՜ԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱն ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՈԻՄԸ

Ս. Տ. ՔՈՑԱՐՅԱՆ, Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ ե Ա. Թ. ՐԱՐԱ-յԱՆ

Ցույց է տրված, որ պրոպարգիլային տիպի խմբի հետ մեկտեղ 2-ցիկլո- 
պենտանոնիլային կամ 2-ցիկլոհեքսանոնիլային իրումր պարուրակող ամո­
նիում ային աղերը կալիումի հիդրօքսիդի եթերային սուսպենզիայի ազդեցու­
թյամբ ենթարկվում են 3,2- և 3,3-վերախմբավորումների, առաջացնելով 
կողմնային շղթայում ալենային խմբավորում աարունակող սիկլիկ 2-դիալկիլ- 
ամինոկետոններ և կետոսպիրտներ։ Նշված արդասիքների հարաբերությունը 
կախված է լուծիչի բնույթից և հիմքի կոնցենտրացիայից։ Պարզված է, որ 
դիմեթիլպրոպարդիլ-2֊ցիկլոհեքսանոնիլամոնիումի բրոմիդը ենթարկվում է 
միայն 3,2-վերախմ բավորմ անէ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXX. STEVENS REARRANGEMENT OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 
2-CYCLOALKANONYL AND 2-ALKYNYL GROUPS

S. T. KOCHARIAN. V.. E. KARAPETIAN and A. T. BABAYAN

Ammonium salts containing a propargyllc group together with one 
of 2-cyclopentanonyl or Չ-cyciohexanonyl type have been found to tin- 
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dergo 3,2- and 3,3-rearrangements in an etheral solution of powdered 
potassium hydroxlde with the formation of cycllc 2-dialkylamlnoketones 
and ketoalcohols contalning an allenlc substituent in the slde Chain.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

CLXX1. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГАЛОИДНЫХ СОЛЕИ ДИЭТИЛМЕТАЛЛИЛ- 
(3-л-ХЛОРФЕНИЛПРОПАРГИЛ)-, ДИМЕТИЛ-2-БУТЕНИЛ(3-л-

ХЛОРФЕНИЛПРОПАРГИЛ)- И ДИЭТИЛАЛЛИЛ(3-ж-ХЛОРФЕНИЛ- 
ПРОПАРГИЛ)АММОНИЯ С ВОДНОЙ ЩЕЛОЧЬЮ

Л. А. МАНАСЯН, Э. О. ЧУХАДЖЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 VII 1982

Установлено, что хлористый днэтилметаллил(З-л-хлорфенилпропаргил)аммоний в 
щелочной среде подвергается перегруппировке-расщеплению и стпвенсовской перегруп­
пировке. Бромистый ■ диметнл-2-бутенил(3-л-хлорфенплпропаргил)аммоний в аналогич­
ных условиях в основном подвергается циклизации. Выявлено, что циклизация броми­
стого днэтилаллил(3-.11-хлорфенплпропаргил) аммония происходит с участием о-положе- 

1111 я ароматического кольца по отношению к атому хлора.
Табл. 1, библ, ссылок 3.

Было показано, чю соли диалкилметаллил (3-фенилпропаргил) аммо­
ния в отличие от 3-алкенилпропаргильных аналогов в условиях основно­
го катализа подвергаются лишь перегруппировке-расщеплению, циклиза­
ция не имеет места [1].

Известно также, что в случае бромистого диэтилаллмл (3-п-хлор- 
фен пл пропаргил) аммония в отличие от других диалкильных аналогов в 
вышеуказанных условиях имеет место исключительно циклизация [2].

В связи с этим интересно было выяснить поведение хлористого дн- 
этилметаллил (3-п-хлорфенилпропаргил) аммония (I) по отношению к 
водной щелочи. Установлено, что при 10—12-часовом нагревании (90— 

■92°) соли I с каталитическим количеством щелочи основная часть исход­
ной соли возвращается обратно. В результате выделено 9% продукта 
стивенссхвокой перегруппировки—диэтил-1-.металлил (З-п-хлорфемилпро- 
паргил).амина (II). При 6—8-часовом же нагревании (90—92°) с экви-
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