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SEPARATION OF AMINO ACIDS BY THIN-LAYER 
CHROMATOGRAPHY

О. M. ZEYTAGIAN, T. B. GAVRILOVA and G. G. BABAYAN

The Influence of the system and functional groups on the chroma
tographical partition of amino acids has been studied.

A method for the partition of amino acids by thin-layer chromato
graphy on diatomite has been proposed.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

CLXXVIII. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ 1-ЦИАН-З-АЛКЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

С. Т. КОЧАРЯН, В. В. ГРИГОРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, 
г: А. ПАНОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 1 VII 1983

Показано, что аммониевые соли, содержащие З.^-непредельную и способную к 3- 
отщеплению 1-циан-З-алкенильную группу, под действием эфирной суспензии порош
ка едкого кали в основном подвергаются стивеисовской перегруппировке с образова
нием непредельных а-диалкиламннонитрилов с разветвленной структурой.

Табл. 2, библ, ссылок 4.
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Аммониевые соли, содержащие наряду с цианметильной бензиль
ную группу, в зависимости от условий реакции и природы алкильных 
групп у азота образуют либо чистый продукт перегруппировки Стивен
са (1,2-перегруппировка), либо Соммеле (3,2-перегруппировка) или 
же их смесь. [1, 2]. Соли аналогичного строения, содержащие в качест
ве мигрирующей фурфурильную или ß.y-непредельную группу, образуют 
исключительно продукты 3,2-перегруппировки [2].

Показано также, что аммониевые соли, содержащие способную к 
ß-отщеплению 1-карбметокси-З-алкенильную или 1-ацил-З-алкенильную 
группу, под действием эфирной суспензии алкоголята натрия или по
рошка едкого кали в основном образуют продукты перегруппировки 
Стивенса [3, 4].

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировки Сти
венса аммониевых солей I—VIII под действием эфирной суспензии по
рошка едкого кали. Исходными веществами для синтеза аммониевых со
лей IV—VIII служили продукты перегруппировки солей I и II и ранее 
полученный нитрил 2-диметиламино-4-пентеновой кислоты [2].
Как и следовало ожидать [1, 2], перегруппировка солей I—III в выше
указанных условиях происходит легко, и с хорошими выходами обра
зуются соответствующие нитрилы ненасыщенных а-диалкиламинокар- 
боновых кислот (IX—.XI) (табл. 1).

R1 R
+ .CH։CR = CR1H он I I

(CHj^NC ------ ► (CHj)։NCHCHC = CH։
—4CH։CN I
Cl CN

I-II1 IX-XI

I. R=CH3, RJ=H; II. R=H, R=--CH3: III. R = H. R^C.H,

Кроме продуктов перегруппировки в результате реакции получаются 
также и продукты расщепления—соответствующие диметил-2-алкенил- 
амины с 7—12% выходами.

Как показали исследования, соли IV—VIII ведут себя аналогично 
своим карбалококсильным [3] и ацетонильным аналогам [4]; в анало
гичных условиях из возможных конкурирующих реакций—стивенсов- 
ской перегруппировки и ß-отщепления, в основном подвергаются пере
группировке.

RRJCCH=CH։ 
+ .CH։CH = CRR։ öh

(CH։)։Nf -------- ► (CHj)։NCCHR։CR3=CHj
-4CHCHC=CH3 I
x I I I CN

CN R։ R3

IV-VHl XH-XVI

IV. R=Ri=R3=R3=H; V. R = R3=R3=H, R*=C.H։; VI. R=Ri=CH3. R’=R3=H; 
VII. R = R։=R»=H, R»=CH։; VIH, R=Ri=R3=H. R»=CH։;

IV. V, VU, VIII. X=Br; VI. X=C1

Продукты расщепления—диметил-2-алкениламины образуются всего 
лишь с 7—10% выходами (по ГЖХ). Неаминные продукты реакции на
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ми не выделены, по всей вероятности, в условиях реакции они подвер
гаются осмолению.

Продукты перегруппировки XIII и XVI идентифицированы в не- 
перегнанном виде, т. к. при перегонке они подвергаются разложению и 
осмолению.

Строение продуктов перегруппировки IX—XVI установлено данны
ми ИК и ПМР спектров (табл. 2). На примере солей II, III, V, VI, со
держащих заместители в положении 3 мигрирующей группы, установ
лено, что перегруппировка сопровождается аллильной изомеризацией 
мигрирующей группы (3,2-перегруппировка). В ИК спектре вместе с 
другими характерными полосами поглощения (табл. 2) найдены погло
щения только концевой винильной группы и отсутствуют полосы погло
щения, характерные для замещенной двойной связи.

В ПМР спектре соединений X, XI, XIII и XVI из-за наличия двух 
асимметричных атомов углерода протоны некоторых групп прояв
ляются в виде двух наборов сигналов (табл. 2). Соотношение диастерео
мерных аминонитрилрв составляет 1 : 2 для X, XI, XVI и ~ 1 : 1 для 
XIII.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре ир֊20, спектры 
ПМР—в растворе СС1< на спектрометре «Регк1п-Е1тег R-12В» с 
рабочей частотой 60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применял
ся ТМС. ГЖХ анализ проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка 
2 мХ4 мм, силиконовый эластомер Е-301, 5% на носителе «СЬгота1оп 
N-AW» (0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, 
температура 80—200°, 1=2 ж, 6=3 мм.

Результаты перегруппировки солей 1—VIII под действием эфирной 
суспензии порошка едкого кали

Таблица 1

И
сх

од
на

я 
со

ль
*

П
ро

ду
кт

 
пе

ре
гр

уп


пи
ро

вк
и

Вы
хо

д,
 % Т. кип.,, 

°С/мм п20 ПЭ
Найдено, % Вычислено, %

С Н и С Н И

1 IX 65 69-70/7 1,4500 69,71 10,19 20.23 69,56 10,14 20,29
11 X 58 62-64/6 1,4445 70,05 10.43 20,41 69,56 10,14 20,29

III XI 85 80 - 82»* — 77,73 8,13 14,14 78,00 8,00 14,00
IV XII 85 70-72/2 1,4700 73,05 10,00 17,31 73,17 9,75 17,07
V XIII 60 _ 1,5462 80,49 8,43 11.24 80,00 8,33 11,66

VI XIV 78 104/5 1,4810 75,29 10,29 14,80 75,00 10,42 14.58
VII XV 87 99—101/7 1,4800 74,00 10,23 15,45 74,16 10,11 15,73

VIII XVI 63 1,4860 74,42 10,07
•

15,63 74,15 10,11 15,73

* Все соли гигроскопичны.
•* Температура плавления.

*** Вещества не перегонялись.
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ИК и П.МР спектры соединений IX—XVI
Таблица 2

Соеди
нение

ИК спектры. 
ел՜1 Спектр П.МР, м. д. (J. Гц)

IX 990, 1655, 2235, 
3093, 3020

1,78 т(ЗН. =ССН։, — 1.5). 2.28 с (6Н, NCH,).
2,40 д (2Н. СН։СН, 8,0), 3,62 т (1Н. СНСН։), 
4,90 м (2Н, =CHj, ~1,5)

X* 925. 990, 1640, 
2230, 3087, 3020

1,08 д н 1,19д(ЗН, СНСН։, 6,7), 2,26 с и

2,28 с (6Н. NCHj), 2,15- 2,65 м (1Н, СНСН։), 

3,10 д п 3,17д (1Н, NCH. 10,5), 4,95-5,45 м 
(2Н, =СН։). 5,80 м (1Н, = СН. 16,0, 8,6, 7,3)

XI* 920, 990, 1580.
720, 1595, 1640,

2235, 3035, 3065, 
ЗО'-б

2,22 и 2.33 с (6Н, NCH։), 3,60 с (1Н. NCH), 

3,61 д(1Н, CHPh.6,5), 4,9-5,35м <2Н, =СНг), 
5,8-6,3 м (1Н, =СН), 7,30 м (5Н, C,HS)

XII 925, 990, 1640, 
2230, 3090

2,33 с (6Н, NChj), 2,50 д (4Н, СН,СН = . 7,0), 
5,0-5,35 м (4Н, =СН։), 5,77 м (2Н, = СНСН։, 
18,0, 8,2, 7,0)

XIII* 925. 990, 1580, 
1595, 164), 2235, 
3030, 3065. 3090, 
720

2,30 п 2,42 с (6Н, NCHj), 2,50 д (2Н, СН։СН = . 

~7). 3,71 и 3,76 д (1Н, CHPh, 8,0), 4,8-5,3 м 
(4Н, =СН։), 5,4-6,5 м (2Н, =СН), 7,30 м 
(5Н. С,Н։)

XIV 925, 990, 1640, 
2240, 3085

1,20 с (6Н, ССН։), 2,55 с (6Н, NCHj), ~2,6 м 

(2Н, ССН։), 4.9-5,35 м (4Н. =СН։), 5,88 м 
(1Н. СН։СН=, 17,3,• 9,5, 6,7), 6.00 м (1Н, 
=СН, 17.3, 1 J.0)

XV 895, 925, 990.' 
1640, 1655, 2235, 
3091

1,87 т (ЗН. =ССН։, — 1.5). 2,32 с (6Н, NCHj). 
2,4—2,7м (4Н, СН։), 4,97м (2Н, =СН„ ~1,5), 
4,9—5,3 м (2Н, СН=СН։), 5.80 м (1Н, =СН, 
18.0, 8,7,.6,2)

XVI* 925, 980, 1640, 
2230, 3085

1,08 д и 1,20 д (ЗН, СНСНз, 7,0). 2,25 с и 
2,35 с (6Н, NCHj). 2.4-3,0 м (ЗН, СН, и 
СНСН3), 4,9-5,35 ы (4Н. =СН։), 5,5-6,3 м
(2Н, =СН)

* Двойной набор данных ПМР спектров для некоторых сигналов обусловлен 
двумя диастереоизомерными формами.

Общее описание перегруппировки солей I—VIII. К 0,03—0,04 моля 
испытуемой соли в 30—40 мл абс. эфира добавляли 0,06—0,08 моля по
рошка КОН. При необходимости для начала реакции добавляли не
сколько капель ДМСО или метанола. Реакционную смесь время от вре
мени встряхивали и охлаждали водой, а после окончания экзотерми
ческой реакции нагревали 10—>15 мин при 30—35°, затем добавляли во
ду. Эфирный слой отделяли, водный еще раз экстрагировали эфиром.
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Эфирные вытяжки сушили сульфатом магния. Перегонкой выделяли 
продукты реакции. В случае солей V, VI и VIII, полученное вещество 
после отгонки эфира 30 мин выдерживали в вакууме (2 мм) при 70— 
80°, затем снимали спектры ИК и ПМР. Результаты приведены в 
табл. I и 2.

Продукты расщепления—диметил-2-алкениламины идентифициро
вали по данным ГЖХ сравнением с известными образцами. Выход 7— 
12%. Согласно данным спектров ПМР, соединение XIII содержит 
4—5% диметил (3-фенилаллил)амина, а соединение XVI—небольшое 
количество неидентифицированного соединения.

շԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

ОХЧУШ. 1-8ԻԱՆ-3-ԱԼԿԵՆԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 
ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ

Ս. 8. ՔՈ2ԱՐՅԱՆ, Վ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Հ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ և Ա. Р. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆ,у-չհագեցած խմբի հետ մեկտեղ ֆ-պոկման ընդու
նակ 1 ֊ցիան-Յ-ալկենիլ խումբ պարունակող ամոնիումաչին աղերը փոշի կա
լիումի հիդրօքսիդի ազդեցությամբ եթերային միջավայրում հիմնականում են
թարկվում են ստիվենսյան վերախմբավորման' առաջացնելով ճյուղավորված 
կառուցվածքով չհագեցած ՀԼ֊դիալկիլամինոնիտրիլներւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXVII1. THE STEVENS REARRANGEMENT OF AMMONIUM SALTS 
CONTAINING 1-CYANO-3-ALKENYL GROUPS CAPABLE OF “-ELIMINATION

S. T. KOCHARIAN, V. V. GRIGORIAN, V. S. VOSKANIAN, 
H. A. PANOSSIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that ammonium salts containing 0,?-unsaturated 
groups together with I-cyano-3-alkenyl ones capable of ^-elimination 
undergo mainly a Stevens rearrangement under the action of etherial 
sodium alcoholate or powder potassium hydroxide with the formation of 
branched a-dialkylamino nitriles.
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