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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.952+547.333

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЕХХ1Х. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНЫХ ФАКТОРОВ НА СКОРОСТЬ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ИЗОМЕРИЗАЦИИ ПРОДУКТОВ 3,2-ПЕРЕГРУППИРОВКИ 

» СТИВЕНСА ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 
2-АЛКЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, В. В. ГРИГОРЯН, ;
Г. А. ПАНОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VII 1983

Методом ПМР спектроскопии изучена сравнительная скорость термической изо
меризации продуктов 3,2-перегруппировки (I—VIII) в продукты 1,2-перегруппяровки 
Стивенса (IX—XIV). Установлено, что заместители в а-положении к азоту ускоряют 
термическую изомеризацию в порядке: СН3СН = СН։>СН3>Н, а ^-заместители — 
С.Н3>(СН3)3>СН։С(СН3)3>СН3. Показано, что а-заместители электроотрицатель
ного характера по своему влиянию на скорость термической изомеризации распола
гаются в следующем порядке: С,Н։СО>СН3СО>СООСН3>СОНН, С=Ы.

Табл. 3, библ, ссылок 10. !

Продукты 3,2-перегруппировки Стивенса солей аммония, содержа
щих наряду с фенацильной, ацетонильной или карбалкоксиметйльной 
З-метил-2-бутенильную или фенил аллильную группу, при нагревании 
подвергаются термической изомеризации с образованием продуктов 1,2- 
перегруппировки Стивенса [1—4].

Показано, что наличие метильного [4] или аллильного [5] замести* 
теля в а-положении к азоту в указанных соединениях оказывает бла* 
гоприятное влияние на ход термической изомеризации.
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Джемисон и Оллис [3] изучили влияние возместителей, таких как 
■бензоил, п-нитрофеиил, карбметоксил и ацетил, на скорость терми
ческой изомеризации продуктов перегруппировки четвертичных аммо
ниевых солей, содержащих З-мстил-2-бутенильную или 3-фенилаллиль- 
ную группу. При этом они наблюдали явно выраженный эффект за
местителя. На примере производных флуорена ими изучена и стерео
химия термической изомеризации [6].

Настоящее сообщение посвящено изучению влияния структурных 
факторов на скорость термической изомеризации соединений I—VIII 
(табл. I—3).

R' R’ R' .
II д I

R,ИС—ССН = СН, ------ >֊ Й,МССН։СН = СН'К"
I I I
X R" х
1-УШ 1Х-Х1У

С этой целью через определенные промежутки времени брались пробы, 
снимались ПМР спектры и определялось соотношение исходных ве
ществ и продуктов их термической изомеризации.

Таблица /
Влияние а- и ₽-заместптелсй на ход термической изомеризации аминокетонов 1а-з 

R -R

(СН,),ЫСС^'Р')СН = СНа —(СН,)։МССНаСН-СЙ'И’

СОСН, СОСН3

I IX

оX
Исходное соединение I Темпе

ратура
Продол- 
житель-

Продук! 
термич. 

нзом. 
(IX)

Процентное 
соотношение

S й 
и х R R' R'

реакции, 
°C

ность, 
мин (ч) I IX

1а Н СН, СН, 160
1
3
6

10
1Ха

75
60
44
30

25
40
56
70

16 сн։ сн, СН, 160 1
3 1X6 20 

0
80

100

[в СНаСН = СНа СН, СН, 160 .1
3 1Хв 15 

0
85

100
1г Н Н СН, 180 (3) 100 0

«А
’ 1

Н н СН,С(СН,), 180
(1)
(2)
(4.5)
(5.5)

1Хд
60
28
10
7

40
72
90
93

1е СН, н сн. 180 (1)
(3) 1Хе 90

75
10
?5

• Н н С.н, 160
1
3

10
1Хж

70
55
7

30
45
93

1з СН3
1

н С.Н, 160 1
3 1Хз 6

0
94

100
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Данные табл. 1,2 свидетельствуют, что введение метильного илй 
аллильного заместителя в а-положение к азоту сильно увеличивает 
скорость термической изомеризации, что особенно заметно у аминоэфи
ров II, причем большее ускоряющее действие оказывает аллильный за
меститель (табл. 2).

I д I
(CHj)։NCC(R'R*)CH=CH։ ------ ► (CH։)։NCCH։CH=CR'R'

coocHj ioocH,

____________ Il __________________________X__________

Таблица 2 
Влияние а- и ‘-заместителей на ход термической изомеризации аминоэфиров Па-з 

R R

Со
ед

ин
е

ни
е

Исходное соединение 11 Темпе
ратура 

реакции,

Продол
житель
ность, 
мин (t)

Продукт 
термин, 
изомер.

(X)

Процентное 
соотношение

R R' R' 11 X

(1) 92 8
На Н сн3 СН, 180 (5) Ха 65 35

(15) 20 80

140 15 70 30
116 СИ, СН։ CHj 160 15 Хб 10 90

160 20 3 97

Пв сн,сн=сн. CHj CHj 140
160

15
5 Хв О

 О
О 92

100

Пг н Н CHj 180 (Ю) — 100 0

Пд сн։ Н CH։C(CHj)j 180 (5,5) Хд 98 2

ci) 100 0
Не CHj Н CHj 180 (3) Хе 97 3

(5) 95 5

5 60 40
Пж н Н c.hs 180 10 Хж 30 70

15 95 5

Из CHj н c.hs 140
160

15
15 Хз 55

5
45
95

Из этих таблиц видно также, что и заместители в р-лоложении к 
азоту оказывают сильное влияние на скорость термической изомери
зации. Так, соединение 1г не изомеризуется даже при Зччасовом нагре
вании при 180° и осмоляется, в то время как соединение 1ж уже при 
160° почти полностью изомеризуется за 10 мин. Аналогичная картина 
наблюдается и при замене водорода в p-положении соединения I г на 
метильную группу (соединение 1а, табл. 1). У карбметоксианалогов 
(II а, г, ж) соединений 1а, г, ж наблюдается та же закономерность с 
той лишь разницей, что они более устойчивы к термической изомериза
ции (табл. 2). Аминоэфир II г не изомеризуется даже при 10-часовом 
нагревании при 180°.

Различное влияние метильного и фенильного заместителей в р-по- 
ложении в соединениях 1г, ж, а также II г, ж (табл. 1 и 2) на ход тер
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мической изомеризации может быть обусловлено как пространствен
ными, так и электронными факторами. Если бы определяющую роль иг
рали пространственные факторы, то замена фенильной группы в 1ж и 
11ж на более объемистую трет-бутильную (1д и Пд) должна была ус
корить термическую изомеризацию.

(СН3)3НСН,СН=СНСН։С(СН3)3 + ВгСН։СОХ

+ ,СН,СН = СНСН։С(СН։)3 СН։О№ или кон
* (СНЛ<СН сох ---------- -------------

ог
XV, XVI

СН։С(СН3)3

------ ► (СН3)3НСНСНСН=СН3 —(СН։)։МСНСН։СН = СНСН։С(СН3)з 
СОХ . ^ОХ

|д, пд ։хд. хд

Х=СН» (1л): ОСН, (Пд)

Опыты показали, что соединение 1д в отличие от 1г подвергается 
термической изомеризации, однако намного медленнее, чем 1ж, а амн- 
ноэфир Пд практически не изомеризуется (~2%).

На основании полученных данных можно предположить, что р-за- 
местители оказывают на скорость термической изомеризации, в основ
ном, электронное влияние. Эти данные согласуются с ранее предложен
ной нами для термической изомеризации схемой [2], согласно которой 
следует ожидать, что фенильная группа или две метильные группы в 
р-положении к азоту (1а, ж, Па, ж) могут способствовать стадии раз
рыва С—С связи при образовании промежуточного илида, который да
лее при высокой температуре постепенно превращается в термодина
мически более устойчивый продукт 1,2-перегруппировки.

СИ

5 сох
сох

Приведенные в таблице данные свидетельствуют, что природа ал
кильных групп у азота также оказывает влияние на скорость терми
ческой изомеризации. Так, при замене метильных групп у азота в 1а и 
Па на этильные (V, VI) (табл. 3) скорость изомеризации увеличивается 
довольно сильно.

В табл. 3 сравниваются также данные термической изомеризации 
соединений, содержащих в а-положении электроотрицательные заме
стители. Согласно приведенным данным, эти группы по способности ус
корять термическую изомеризацию можно расположить в следующем 
порядке:

С,Н5СО>СН3СО>СООСН3>СОЫН։» с = и

Таким образом, полученные данные говорят в пользу предложен
ной схемы термической изомеризации [2].
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Оллис к др. [3] для термической изомеризации предлагают две 
схемы, одна из которых является повторением ранее предложенной на
ми [2] схемы, другая же включает промежуточное образование ради
кальной пары.

Таблица 3
Влияние электроотрицательных «-заместителей (X) на ход термической 

изомеризации соединений I—VIII

Ка!ЧСНС(СН,)։СН = СН, —R։NCHCH։CH = C(CHj)։
I I
ХА X Б

Со
ед

ин
е

ни
е

Исходное соединение 
А Темпе

ратура 
реакции, 

*с

Продолжи
тельность, 

мин (ч)

Продукт 
термиче
ской изо

меризации, 
(Б)

Процентное 
соотношение

R X А Б

3 60 40
1а СН։ СОСНз 160 6 1Ха 44 56-

10 30 70

(1) 92 8
На СН, соосн3 180 (5) Ха 65 35

(15) 20 80

(3) 30 70
III СН3 сос,н։ 160 (6) XI 15 85'

(10) 7 93:

IVa СН։ C = N 180 (5) — 100 0

1 70 30
V С,Н, СОСНз 160 3 XII 30 70

6 7 93

(1) 65 35
VI с,н5 СООСНз 180 i

XIII 35
18

65
82,

*•
(I) 75 25-

VII С։Н։ CONH։ 180 (3) XIV 47 53
(5) 30 70

VIII С։н։ C=N 180 (3) — 100 0

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-10, спектры ПМР—в ССЦ на 
приборе «Perkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц. В качестве 
внутреннего стандарта применялся ГМДС. ГЖХ анализ проводили на 
приборе ЛХМ-8МД, колонка--силиконовый эластомер Е-301, 5% на 
хроматоне N-AW-HMDC (0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (ге
лий) 60—80 мл/мин, температура 160—180°, 1 = 2 м, с!=3 мм.

Исходные аминокетоны и продукты их термической изомеризации 
описаны ранее [2, 4, 5, 7—9], за исключением 1д, Пд л 1Хд.

Стивенсовская перегруппировка бромистого диметил(5,5-диметия- 
-2-гексенил)ацетониламмония (XV). К 5 г (0,018 моля) соли, получен
ной взаимодействием диметил (5,5-диметил-2-гексенил) амина [10] с эк
вимолярным количеством бромацетона в.эфире, добавляется 15 мл абс.



эфира, 2 г (0,036 моля) порошкообразного едкого кали и несколько ка
пель ДМСО (для начала реакции). Реакционная колба время от вре
мени встряхивается и охлаждается. После окончания экзотермической 
реакции в реакционную смесь добавляется вода и отделяется эфирный 
слой, водный экстрагируется эфиром. Перегонкой получено 3 г (79%) 
3-димет։4ламино-4-винищ-(6,6-ди(мети1л-2-ге!птанона (1д)> т. кип. 80 
8173 лои, п» 1,4590. Найдено %: С 73,62; Н 11,96; N 6,70. Ci3H2SNO. Вы
числено %: С 73,93; Н 11,84; N 6,63. ИК спектр, см֊'-. 925, 1645, 3080 
(СН=СН2), 1715 (СОСНз). Спектр ПМР, 8, м. д.: 0,88сл 0,91с (9Н, 

' СНзС), 1,0—1,3м (2Н, СН2), 1,96 с и 2,07с (ЗН, СН3СО), 2,30с и 2,36с 
(6Н, NCH3), 2,6—3,2м (2Н, СНСН), 4,80—5,20 м (2Н, СН2 = ), 5,35— 
5,95м (1Н, СН=)._

Перегруппировка бромистого диметил(5,5-диметил-2-гексенил)карб- 
метоксиметиламмония (XVI). К 9,2 г (0,03 моля) соли, полученной 
взаимодействием диметил (5,5-диметил-2тгексенил) амина [10] с мети
ловым эфиром бромуксусной кислоты в эфире, добавляется эфирная 
суспензия 0,06 моля метилата натрия и несколько капель ДМСО. Ана
логично предыдущему получено 3,8 г (57%) метилового эфира 2- диме- 
тиламино-3-(винил-5.5-диметилгексанойой кислоты (Пд), т. кип. -93— 
94°/бмм, п“ 1,4530. Найдено %: С 68,96; Н 10,92; N 6,24. С|3Н23НО2. 
Вычислено %: С 68,72; Н 11,01; N 6,17. ИК спектр, си֊1: 920, 1640, 
3090 (—СН=СН2), 1730 (С=О). ПМР спектр, 8, м. д.\ 0,86 с и 0,90 с 
(9Н, СН3С), 1,0-1,3 м (2Н, СН2), 2,20 с и 2,24 с (6Н, NCH,), 2,5— 
3,0 м (2Н, СНСН), 3,56 с и 3,65 с (ЗН, ОСН։), 4,85-5,15 м (2Н, CHS=), 
5,3^5է9 м (1Н, СН=).

. Термическая изомеризация 3-диметиламино-4-винил-6,6-диметил-2- 
гептаУрна (Id) в 3-диметиламино-8,8-диметил-5-нонен-2-он (1Хд). 2 г 
(0,09 моля) аминокетона 1д нагревалось при 180° 7 ч, затем перегоня

лось. Получено 1,3 г (65®/о) аминокетона 1Хд, т. кип. 101 —102°/3 мм, 
ng> 1,4640. Найдено %: С 74,12; Н 12,09; N 6,85. C13HBNO. Вычислено %: 
С 73,93; Н 11,84; N 6,63. ИК спектр, сиг': 1680 (С=С), 1710 (СОСН,). 
ПМР спектр, 8, м. д.\ 0,84 с (9Н, СН3С), 1,82 д [2Н, СН։С(СН3)„ 
J 5,8 Гц], 2,06 с (ЗН, СОСН3), 2,25 с (6Н, NCH3), 2,1-2,3 м (2Н, 
СН։СНСО), 2,7-3,0 м (1Н, NCH), 5,2-5,5 м (2Н, СН=).

В аналогичных условиях из 2 г (0,0088 моля) аминоэфира Пд полу
чено 1,84 г (92%) смеси аминоэфира Пд и продукта его термической 
изомеризации—метилового эфира 2-диметиламино-7,7-диметил-4-октено- 
врй кислоты (Хд) с процентным соотношением ~ 98 : 2 (ГЖХ, ПМР)՛.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆՒՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CLXXIX. ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ 
3.2-ՎԵՐԱԽՄՐԱ՚ԼՈՐՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ԻԶՈՄԵՐԱՑՄԱՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

8. ՔՈՏԱՐՏԱՆ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ե Ա. Թ. ԲԱՐԱՅԱՆ

ՄՄՌ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով ուսումնասիրված է ստիվենսյան 3,2֊ 
վերախմբավորման արգասիքները 1,2-վերախմբավո րմ ան արգասիքների ջեր- 
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մային ի զոմհրացման համ եմ ատ ական ՚ արագությունը։ Հաստատված է, որ 
տզոտի նկատմամբ (1-դիրքում գտնվող տեղակալիչները ջերմային իզոմհրա
ցումն արագացնում են հետևյալ կարգովս = 0Ւ1շ ՇՒ1։ իսկ
^֊տեղակալիյնհրը Շ։Ւ1Տ (ԸՒքյ)։ ՇՒ1։Շ(ԸՍՏ)3 ՇՒ1տ: Ցույց է տրված 
նաև, որ էլևկտ րա բացաս ական բնույթ ունեցող Օ.-տ եղս։ կալիչները ջերմային 
ի դոմեր ացմտն վրա ունեցած իրենց ազդեցությամբ դասվում են հետևյալ 
կարգով' (2։Ւ1ՏՇՕ > ՇՒԼՇՕ > Շ00Օ4։ > ՇՕ?ա։ » Ը = X.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXIX. THE INFLUENCE OF STRUCTURAL FACTORS ON THE THERMIC 
ISOMERIZATION RATE OF THE STEVENS 3,2-REARRANGEMENT PRODUCTS

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

The comparative thermic Isomerization rate of the Stevens ^-rear
rangement products into those of 1,2-rearrangement has been investi
gated NMR spectroscopy. It has been established that the thermal Iso
merization is promoted by substituents at the a-position as regards to 
nitrogen in the following order: CH2CH=CH > CH3 > H, while in the 
case of P-substltuents: C։H։ > (CH3)։ > CH։C(CH3)3 > CH3. It has been 
shown also that a-substltuents of electrononegatlve nature are situated as 
follows: C,HSCO > CH։CO > COOCH, > CONH2 » C-N regarding their 
Influence upon the thermic isomerization.

ЛИТЕРАТУРА •!'

1. R. IF. Jemison. W. D. Ollis, Chem. Comm., 1969, 294.
2. A. T. Бабаян, С. T. Кочарян, В. С. Восканян, С. М. Оганджанян, Арм. хим. ж., 30, 

233 (2977).
3. R. W. Jemison, Т. Laird, W. D. Ollis, J. J. Sutherland, J. Chem. Soc., Perkin I։ 

1980, 1458.
4. С. T. Кочарян, В. В. Григорян, В. С. Восканян, Г. А. Паносян, А. Т. Бабаян, 

ЖОрХ, 17, 1811 (1981).
5. С. Т. Кочарян, В. С. Восканян, В. В. Григорян, А. Т. Бабаян, Арм. хим. ж., 35, 316 

(1982).
6. R. W. Jemison, IT. D. Ollis, J. J. Sutherland, J. Tannok, J. Chem. Soc.. Perkin I, 

1980. 1462.
7. С. T. Кочарян, С. M. Оганджанян, A. T. Бабаян, Дрм. хим. ж., 29, 42 (1976).
8. С. Т. Кочарян, В. С. Восканян, С. М. Оганджанян, А. Т. Бабаян, Арм. хим. ж., 29, 

421 (1976).
9. А. Т. Бабаян, А. А. Григорян, К. П. Кирамиджян, М. Г. Инджикян, Арм. хим. ж, 

23, 602 (1970).
10. А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян, Ж. Г. Гегелян, Изв. АН Арм.ССР, ХН, 18, 25 (1965h

43


	0036.jpg
	0037.jpg
	0038.jpg
	0039.jpg
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg

