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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

С1ХХХ1Х. СИНТЕЗ ИМИННЫХ И ЕНАМИННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
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/
Показано, что 1,4-бис(дпметилаллил)аммониевые соли с 2-бутениленовой общей 

группой в водно-щелочной среде в присутствии первичных и вторичных аминов подвер
гаются перегруппировке-расщеплению с образованием нмннов и енаминов, соответст
венно. Установлено, что в отсутствие едкой щелочи реакция протекает медленнее.

Табл. 4, библ, ссылок 7.

Диалкилаллиламмониевые соли, содержащие потенциальную а,0- 
непредельную группу, под действием первичных аминов образуют ими
ны [1, 2], а под действием вторичных аминов—енамины [3—5].

Известно такжЬ, что 1,4-дичетвертичные аммониевые соли, содер
жащие аллильного типа группы наряду с общей 2,3-непредельной, под. 
действием водной щелочи подвергаются перегруппировке-расщепле
нию с образованием альдегидов за счет общей и боковой групп [6, 7].

В связи со сказанным было интересно выяснить поведение 1,4-диам- 
мониевых солей I—V по отношению к первичным и вторичным аминам. 
В настоящей работе показано, что 1,4-бис-(диметилаллил) аммониевые 
соли с 2-бутениленовой общей группой взаимодействуют с первичными 
и вторичными аминами в водно-щелочной среде, образуя соответствую
щие имины и енамины замещенных 2-винил-4-пентеналей с высокими, 
выходами.
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Результаты взаимодействия солей I—V с первичными аминами 
приведены в табл. 1, а солей I—IV со вторичными аминами—в табл. 2.

Взаимодействие соли I с первичными аминами, как и солей I—V 
со вторичными аминами, проведено при комнатной температуре из-за 
осмоления продуктов при нагревании. Взаимодействие солей II—V с 
первичными аминами проведено при нагревании.

Как и следовало ожидать [1], при использовании в качестве вто
ричного амина пиперазина получается соответствующий диенамин.

СН=СН. СН=СН,
ОН I / X I

IV ------------ ------► Н։С=СНСНС=СНИ нсн=сснсн=сн,
/ X I \ / |

НИ НН с,и, — С,н։
X__ ■/ XIV л

В отличие от ранее проведенных работ [4], при 20-часовом нагре
вании соли II при 90—92° как с бензиламином, так и с пиперидинам в 
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отсутствие едкого кали основная часть ее возвращается обратно. В ре
зультате реакций выделено 23% имина и 20% енамина, соответственно..

Таблица 1
Результаты взаимодействия солей I—V с первичными 

аминами при 90—92’

Исходная 
соль

Первич
ный 
амин

Выход продуктов реакции, %

ИМИН (СН։)։ИН третич
ный амин

1* а У1а, 66,7 65,6 71,4

11 б УПб, 68,8 63,9 70,1
в УПв, 65.3 65,9 69,1

111 б УШб. 70,1 64,2 70,6
в УП1в, 67,2 64,1 71,8

а 1Ха, 60,0 67,1 68,3
IV б 1X6, 66,2 61,9 71,9

г 1Хг, 70,2 74,5 78,6

а Ха. 73,2 68,3 74.1
V в Хв, 51,8 61,8 70,2

г Хг, 68,7 66,9 70,9

При комнатной температуре в течение 5 ч.

Таблица 2'
Результ аты взаимодействия солей I—IV со вторичными аминами 

при комнатной температуре. В скобках приведены выходы до перегонки։

Исходная 
соль

Вторич
ный 

амин

Выход продуктов реакции, %

енамин (СН3)։ИН третичный 
амин

1 д Х1д, (81,8) 72,5 81,0

д ХПд, (74,0) 68,3 69,3 75,8
11 е ХПе, (72,6) 62,3 68,7 74,0

ж ХПж, (80,2) 66,4 78,3 83,1

д ХШд, (70,7) 56,1 69,8 71,3
е Х1Пз, (76,9) 62,8 69,6 73,9

ш 3 Х1Пе, (73,3) 54,4 74,6 75,2
и ХШн, (68,5) 49,8 67,4 70.4

- к ХШк, (80,4) 52,1 75,9 80,9-

д Х1Уд, (71,1)61,1 70,4 75,6
е Х1Уе. (80,1) 69,7 79,2 81,9

IV ж XIV», (77.7)61,9 72,7 78,1
л Х1Уд, (69,8) 50,8 71,6 73,1
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Физико-химические константы иминов Vi—X '
Таблица 3

Имины T. кип., 
°C/мм

n20 nD

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, см՜1

Т. пл. 
2,4-ДНФГ, 

°CC H N C H N

Via* — — 79,48 11,29 8,61 80,00 11,52 8,48 920 , 990, 1640, 1655, ЗОЮ, 3087 122-123 [6]

VI16 67-68/3 1,4910 79,62 10,57 8,50 80,98 10,42 8,59 890, 920, 980, 1640, 1650. 1670, 
3015, 3090

145-146

VIIb 149-150/2 1,5730 84,14 8,42 7,32 84,42 8,54 7,03 710, 758. 895, 935. 980, 1505, 
1585, 1630, 1645, 1660, 3030, 
3060, 3080

145-146

VIII6 61-63/3 1,4735 80,99 10,89 8,00 81,36 10,73 7,90 890. 922, 990, 1630, 1645, 1668, 
3080

143-144 [7]

Villa 58-59/6 1,5735 84,69 9,10 6,73 84,51 8,92 6,57 708,750, 923, 980, 1503, 1595, 
1640, 3033, 3060, 3080

143-144 171

I Ха 115-116/3 1,5370 84,61 9,37 5,79 84.21 9,65 6,14 710. 740, 920, 990, 1495, 1600, 
1640, 1670, 3030, 3060, 3980

136-137

1X6 124-126/4 1,5503 85,51 8,27 ■6,10 85,33 8,44 6.22 720, 750,920, 985, 1580, 1600, 
1640, 1675, 3035, 3065, 3085

136-137

IXr 142—143/2 1,5450 85,70 9,20 5,35 85,39 9,33 5,24 710. 745, 1490, 1590, 1640, 1665, 
3030, 3060, 3080

136-137

Xa 65.3 1,4770 81,72 11,08 7,10 81,67 11,03 7,33 923, 985, 1645, 1678, 3085 135-136 17]

Xb 113-115/2 1,5-122 84.60 9,07 6,42 84,58 9,25 6,17 710,745. 920. 985. 1500, 1590, 
1645, 3030, 3060, 3090

135-136 (7]

Xr
*

107-108/2

Охарактернзои

1,4898

ан в nene

82,01 

peniaiiHOi

11,58

виде,

6,23

T. K. Uf
81,40 

и перегон

11,59

же осмо

6,01

ляется.

920, 990, 1648, 1663,.3015, 3090 135—136 [7]



Таблица 4
Физико-химические константы енаминов XI—XIV

3 
я 
я 
Я сс 
X 
Щ

---■---------- 1-- ---

Т. кип., 
°С/мм

п։о nD
Найдено, % Вычислено, %

ИК спектр, см 1
Т. пл.

2,4-ДНФГ, 
“СС Н N С Н N

Х1д* м 1,4810 81,59 10,54 8,16 81,36 10,73 7,91 920, 960, 990, 1610, 1640. 3085 122-123 [6]

ХПд 75-77/5 1,4832 81,99 10,62 7,54 81,68 10,99 7,33 890, 923, 930, 990, 1610, 1640, 3090 145-146

ХПе 137-138/2 1,4967 73,92 10,04 7.20 74,61 9,84 7,25 890, 917, 960, 990, 1610, 1640, 3085 145-146

ХНж 60-61/6 1,4695 81,29 11,09 7,00 81,95 11,22 6,83 890, 925, 960, 983, 1610, 1650, 1675, 3080 145-146

ХШд 102-103'6 1,4892 81,75 11,00 7,09 81,95 11,22 6,83 910, 950, 985, 1615, 1645, 3020, 3090 142-143 [7]

ХШз 107-108/30 1,4519 80,64 12,19 7,33 80,83 11,92 7,25 925, 950, 983, 1615, 1655, 3015. 3085 142-143 [71

ХШе 108-109/6 1,4825 75,29 10,71 6,98 75,36 10,14 6,76՜ 915, 959, 990, 1620, 1655, 3020, 3090 142-143 [71՛

ХШи
146-148/5-

1.5090 84,10 9,76 5.49 84,65 9.54 5,81 710, 745, 1495, 1535, 1600, 1642, 3030, 
3060, 3085

142-143 [7]

ХШк 43-44/7 1,4694 77,69 9,24 6,30 77,92 9,09 6,06 735, 920, 960, 1020, 1500, 1615, 1635, 
3087, 3120

142-143 [71

Х1Уд 148-149/5 1,5462 84,92 8,98 5,39 85,38 9,09 5,53 710, 745, 923, 985, 1590, 1600, 1613, 3033, 
3060, 3090

136-137

XI Ve 95-96/4 1,5451 80,10 7.96 5,44 80.00 8,24 5,49 705, 758, 1488, 1580, 1600, 1640, 3030, 
3060, 3085

136-137

X1V1K 79—80/2 '1,54-П 85,79 8,98 5,33 85.39 9,35 5,24 708, 740, 930, 975, 1490, 1549, 1590, 1640, 
3035, 3058, 3090

136-137

Х1Ул 145-146/2 1,5560 85,60 7,96 6,48 85,31- 8,06 6,64 705, 735, 920, 985, 1573, 1600, 1648, 3030, 
3060, 3090

136-137

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



В ИК спектрах продуктов перегруппировки-растепления в присут
ствии вторичных аминов, кроме поглощений, характерных для основ
ных соединении (910—930, 950—990, 1610—1620, 1635 1655, 3020 
3030, 3080—3090 с.«՜’),имеются полосы, характерные для сопряженной 
карбонильной группы (1670—1680 см՜4). Согласно данным ГЖХ, коли
чество примесей 5—7%.

Следует отметить, что как имины, так и енамины получаются с 
большими выходами, чем соответствующие альдегиды [6, 7], за исклю
чением соли V.

Строение полученных иминов и енаминов доказано данными ИК 
спектроскопии и отсутствием депрессии температуры плавления их 2,4- 
днннтрофенилгндразонов в смеси с 2,4-динитрофенилгидразонами со
ответствующих альдегидов. Индивидуаиьноать доказана с помощью 
данных ГЖХ. Физико-химические константы синтезированных иминов 
и енаминов приведены в табл. 3 и 4.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометре UR-20. ГЖХ анализ про
водили на приборе «ЛХМ-8МД», колонка 2 лХЗ мм, 5% «Е-301> на 
хроматоне N-AW-HMDS (0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (ге
лий) 40—50 мл/мин, температура 80—230е.

Общая методика синтеза иминов и енаминов, а. Перегруппировка- 
расщепление солей II—V в присутствии первичного амина. Водный 
раствор эквимольных количеств испытуемой соли, первичного амила н 
2,5 мольного количества 25% едкого кали нагревали 1—2 ч при 90—92° 
в колбе с обратным холодильником, соединенным со склянкой Тищен
ко с титрованным раствором соляной кислоты и змеевиковым прием
ником, охлажденным до—70°. Реакционную смесь периодически встря
хивали. Контроль за ходом реакции осуществляли по увеличению об
разующегося слоя. По завершении реакции добавляли эфир. Эфирный 
слой отделяли, водный экстрагировали эфиром. Объединенные эфир
ные вытяжки сушили сульфатом магния. Перегонкой выделяли продук
ты реакции. Данные приведены в табл. 1 и 3. При перегонке эфирного 
экстракта выделяющийся диметиламин улавливали титрованным раст
вором соляной кислоты. Обратным титрован ие,м определяли количество 
днметиламина.

б. Перегруппировка-расщепление соли I в присутствии первичного 
амина и солей I—IV в присутствии вторичного амина. Опыты проводи
ли аналогично предыдущим с той разницей, что реакционную смесь остав
ляли при комнатной температуре на 20 ч, экстрагировали эфиром, эфир 
удаляли под умеренным вакуумом (20—40 мм), а остаток выдержива
ли 30 мин в вакууме (2 леи) при комнатной температуре. Затем опреде
ляли молекулярный вес титрацией, количественно осаждали 2,4-днни- 
трофенилгндразон (в случае соли I чистоту продукта проверяли мето
дом ГЖХ и снимали ИК спектр), остаток подвергали перегонке. Дан
ные приведены в табл. 1, 2 н 4.
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ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇԼՃՀՃ1Ճ. «-ԴՒՐՔՈԻՄ ՎԻՆՒԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 4-ՊԵՆՏԵՆԱԼՒ ԻՄԻՆԱՅԻՆ ԵՎ 
ԵՆԱՄՒՆԱՅԻՆ ԱԾԱՆՅՅԱԼՆՒՐՒ 1!ԻՆԲ֊Ե9

Ա. ժ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Մ. ԳԱԼՈՅԱՆ, Ջ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ն. Պ. ԳՐ1-ԴՈՐՅԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ

Հաստատված է, որ 2-բուտ են ի լեն ա յին ընդհանուր խմբով 1,4-բիս(դիմե- 
թիլւսլիլ)ամոնիումային աղերը առաջնային ե երկրորդային ամ ինն երի ներկա
յությամբ ենթարկվում են վերախմբավորման-ճեղքման, առաջացնելով համա
պատասխանաբար իմիններ և ենամիններ։ Օոլյց է տրված, որ ալկալու բացա
կայությամբ ռեակցիան դանդաղ է ընթանում։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
' AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXXlX. SYNTHESIS OF IMINE AND ENAMINE DERIVATIVES OF 
4-PENTENAL CONTAINING VINYL GROUPS IN THE a-POSITION

A. Zh. GUEVORKIAN, A. M. GALOYAN, J. V. GRIGORIAN,
N. P. GRIGORIAN and A. T. BABAYAN

It has been established that 1.4-Ws(dimethylallyI)ammonium salts 
with common £2-butenyl groups undergo rearrangement cleavage in the 
presence of primary and secondary amines forming corresponding imines 
and enamines. It has been shown that the reaction proceeds slowly in 
the absence of alkalies.
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