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Соли аммония, содержащие наряду с К’-метил-, М-бензнл- или ЬЬцннлогексилами- 
дометильной группу аллильного типа, под действием бензельной суспензии гидроксида 
калия при 60—65° подвергаются исключительно 3,2-перегруппировке с образованием 
соответствующих монозамещенных амидов непредельных а-диметиламинокарбоновых 
кислот. Соли аналогичного строения, содержащие в качестве мигрирующей бензиль
ную группу, в тех же условиях образуют смесь продуктов перегруппировок Стивенса и 
Соммле с большим преобладанием последних. Показано, что соли, содержащие наряду с 
бутвн-2-ильной незамещенную или К-метилзамещенную амидометильную группу, под
вергаются исключительно гофманновскому расщеплению.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано [1,2], что синтез незамещенных и М,М- 
диалкилзамещенных амидов непредельных а-диметиламинокарбоновых 
кислот с хорошими выходами можно осуществить перегруппировкой Сти
венса соответствующих четвертичных аммониевых солей под действием 
бензольной суспензии гидроксида калия при 60—65°.

Целью настоящей работы является синтез монозамещенных амидов 
непредельных а-диметиламинокарбоновых кислот на основе перегруппи
ровки Стивенса аммониевых солей, содержащих в качестве принимаю
щей Ц-метил-, Ынциклотеюсил- или М-бензиламидометильную группу.

Исследования показали, что перегруппировку солей 1а-и, содержа
щих в качестве мигрирующих группы аллильного типа, успешно можно 
осуществить в указанных выше условиях, а именно под действием гид
роксида калия в бензоле при 60—65° (табл. 1).

На примере солей 16, в, д, е, з, и, содержащих заместители в поло
жении 3 мигрирующей группы, показано, что реакция идет репиоспеци- 
фично: из возможных конкурирующих 1,2- и 3,2-перегруплировок имеет 
место исключительно 3,2-перегруппировка. Выходы продуктов реакции 
хорошие (60—87%).
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Па-и

— X—► (CH3),NCHCH,CH = CRR1

+ ,CHJCH=CRRI oil CONHR’
_ CH,CONHR3 
HJg

(CH3)3NCHCRR’CH = CH, 
60NHR1

la -и

a: R-R’ = H, R’-CH3; б: R=RJ=RS=CH։^ в: R = H, RJ = C։HS> R’=CH։;
r: R = R’=H, R’=CH,C,H։; д: R = R։=CH։. R’=CH։C.HS;

e: R = H. R’C,H։, R’=CH,C,HS; ж: R=R’=H, R3--C.HU;
a: R-R’-CH,. R’=C,H։։; h: R=H, R’=C,H5. R’=C,H11;

Hlg = Cl (16, д. э), Br (la, в, г, e, ж, и).

Строение всех полученных соединений подтверждено данными ИК 
и ПМР спектров, а индивидуальность—методом ГЖХ. В ИК спектрах 

iпродуктов перегруппировки Па-и имеются полосы поглощения, харак
терные для концевой винильной (915—920, 965—970, 3080—3090, 1640— 

’ 1645 ел՜1) и амидной (1570—1580 сж՜*) групп, а в ПМР спектрах—сиг
налы в области ~ 4,7—6,3 м. д., характерные для винильных протонов 

I (табл. 3).
В аналогичных условиях аммониевые соли Ша-в, сочетающие N-ме- 

гтил-, N-бензил- или N-цнклогексиламидометильную группу с бензил.- 
июй, образуют смесь продуктов .перегруппировок Стивенса и Соммле 
(табл. 2). Реакция идет региоселективно с большим преобладанием про

дукта перегруппировки Соммле.
Как видно из данных табл. 2, замена метильной труппы у амидного 

атома азота на более объемную бензильную или циклогексильную, при
водит к заметному увеличению доли продукта перегруппировки Стивен- 
юа в смеси. >

СН3

+ .CHjC.Hj ОН
<CHj),N< ------ ► (CH3),NCHCH,C։HS-}-(CH3),NCH —

— XCH,CONHR I I \_/
CI . CONHR CONHR

П1а-в IVa-в ' Va-в

a: R=CH3; б: R-CH,C,H5; в: R֊-C։Hn.

Следует отметить, что в случае соли Ша повторной перекристалли
зацией удается получить чистый продукт перегруппировки Соммле (Va) 
с выходом 53,5% (табл. 1).

В ходе исследований нами сделана попытка вовлечь в перегруппи
ровку также соль Via, содержащую наряду с N-метиламидометильной 
бутин-2-ильную группу. Однако оказалось, что при взаимодействии с бен
зольной суспензией гидроксида калия соль Via в отличие от ранее изу
ченного диза мешенного аналога [2] подвергается гофмачновскому рас
щеплению с образованием N-метнламида диметиламиноуюсусной кис- 
поты (Vila) и винилацетилена с количественными выходами.
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+ .СН։С=ССН3 
(CH։)։N(

—XCH։CONHR

Via. б

+ 'CH2C=CCH3
(CHj)H' ,0H

0нНн20

1-■

ТУк
—> (CHj)jNCHjCONHR + [CHj=C=C=CHj1

Vila, 6 i
[CH = CCH=CH։|

полимер 
a: R=CH։; б: R=H.

Винилацетилен в условиях реакции в основном подвергается поли
меризации.

Для сравнения в аналогичных условиях изучено поведение соли VI6 
■с незамещенной амвдометильной группой. Опыты показали, что и соль 
VI6 полностью подвергается гофманновокому расщеплению.

Полученные результаты относительно солей Via, б, по-видимому, 
можно объяснить существованием имидат-аниона, затрудняющего или- 
дообразование и тем самым способствующего гофманновокому расщеп
лению.

СН2С=ССН3

2 <ЫНЙ

Qch2-czc-'ch±h
(CH3) NCH2C0NHR -- ------  (СИз)Л ,0՜ *

с"гС*м °"

Не исключается и путь образования продуктов расщепления внутри- 
. молекулярно по 9-членному .циклическому механизму.

При взаимодействии солей I и III с гидроксидом калия в бонзоле на
ряду с продуктами перегруппировки образуются и продукты расщепле
ния. Согласно данным ГЖХ анализа, общие выходы аминных продуктов 
расщепления составляют 8—17%.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре UR-20, спектры 
ПМР—а ДМСО на приборе «Perkin-Elmer R-12B> с рабочей частотой 
60 МГц. ГЖХ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка— 
силиконовый эластомер Е-301 5% или апиезон 5% на «Chromaton N- 
AW-HMDS» (0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60— 
80 мл1ми.н, температура 120—220°, 1=2 м, d=3 мм.

Общая методика синтеза. К суспензии 0,03 моля соли I или ГП в 
30—40 мл абс. бензола добавляли 0,06 моля порошкообразного гидрокси • 
да калия и несколько капель абс. ДМСО для начала реакции. 
Смесь выдерживали при 60° 1 ч. время от времени перемешивая. 
Продукт реакции экстрагировали эфиром (бензолом), растворители от
гоняли под вакуумом водоструйного насоса на кипящей водяной бане. 
В случае солей III a-в ГЖ хроматографированием остатка определяли 
процентное содержание продуктов перегруппировки lVa-в и Va-в 
(табл. 2). В случае солей 16, в, д, е, з, и остаток промывали н-гептаном;
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Физико-химические характеристики соединений Па-и и Va

Исходная 
соль

(т. пл., °С)
Продукт 
реакции

Выход, 
%

Т. кип., СС 
[(.и.к рт ст) 

(т. пл., °С)

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, V, с.и՜1

С Н N С Н N

1а
(11 5-116)

Па 66 99-100/3' 61,35 10,10 17,90 61.54 10,26 17,95 920 , 980, 1640 , 3090 (=СН։), 1670 
(С-О), 3250 -3360 (NH)

16 
(166-168)

116 61 (83-85) 65,71 11,24 15,63 65,22 10,87 15,22 920, 1640 , 3090 (=СН։), 1660 (С-О), 
3260-3340 (NH)

1в 
(118-119)

Пв 80 (155-156) 72,11 8,20 12,02 72,40 8,62 12,07 710, 770. 930, 1580, 1600, 3035, 3080 
(С=С), 1670 (С=-О), 3240 - 3360 (NH)

1г 
(гигр-)

Г 63 175-176/56 73,00 12,21 12,43 72.41 12,62 12,06 710, 770, 920, 1640, 3030, 3065, 3080 
(С = С), 1675 (С = О), 3260-3390 (NH)

1д 
(гигр.)

Пд 74 158-160/2’ 75,52 . 9,55 9,44 76,00 9,33 9,33 720, 760, 920, 980, 1560, 1600, 1630, 
3090 (С=С), 1660 (С-О), 3270-3390 (NH)

le 
(гигр )

Не 75 (152-153) 78,31 8,25 9,24 77,92 7,79 9,09 710, 780, 920, 990, 1590, 1600, 1630, 
3035 , 3075, 3080 (С=С), 1660 (С-О), 
3290-3310 (NH)

1ж 
(гигр.)

Пж 60 156-157/6’ 70,03 10,57 12,40 69,64 10,71 12,50 920, 1635 , 3070 (=CHj), 1680 (С-О), 
3270-3330 (NH)

1з 
(137-138)

Из 85 (121-123) 69,96 10,72 11,45 71,43 11,11 11,11 915, 1635 , 3090 (=СН։), 1660 (С = О), 
3240-3330 (NH)

1и 
(124-125):

Пи 87 (138-140)' 75,52 9,55 9,44 76,00 9,33 9,33 720, 760, 920, 980, 1560, 1600, 1630,
3090 (С = С), 1660 (С=О), 3270-3390 (NHj

Ша 
(155-157)

Va 53,5 (65-66) 70,21 9,00 13,60 69,90 8,74 13,59 720, 765, 1595, 3035 , 3065 (С-С), 
1660 (С=О), 3250-3350 (NH)

Примечание: * Пр 1,4730; 6 Пр 1.5440; в после перегонки сразу кристаллизуется.



перекристаллизацией из абс. этанола выделяли продукты перегруппи
ровки. В остальных случаях продукты реакции выделяли перегонкой 
(табл. 1). Физикотхимичеокие характеристики полученных соединений 
приведены в табл. 1 и 3.

Результаты перегруппировки солей Н1а-п 
под действием бензольной суспензии 

гидроксида калия при 60—^5'____

Таблица 2

Исходная 
соль 

(т. пл., °C)

Соотношение продуктов 
перегруппировок Общий 

выход, 
•%Стивенса 

(IVa-в)
'Соммле 

(Va-в)

(Па 
(155-157)

7 93 78

П1б / 
(гигр.)

20 80 45

Шв 
(гигр.)

20 80 62

Таблица 3
ПМР спектры соединений Па. б. д, ж и Va

Соеди
нение ПМР спектр, &, м, д. (в ДМСО)

Па

Пб

«Д

Нж

Va

2,22 с (6Н, NCHj); 2.1-2,6 м (2Н. СН։): 2,70 д (ЗН, NHCH,; 
3^5,3 Гц); 2.88 т(1Н, NCH. 7=6,0 Гц); 4.8-5.3 м (2Н. СН,=); 
5,5—6.2 к (1Н, СН=); 7.1-7,7 м (1Н, NH)

1.02 и 1,06 с (6Н, СН։С); 2.28 с (6Н, NCH։); 2,70 д (ЗН. NHCHj. 
7—5,3 Гц); 2,73 с (1Н, NCH); 4.7-5,1 и (2Н. СН։=); 5.8-6.3 м 
(1Н. СН=); 6.8-7,5м (1Н. NH)

1,02 с (6Н. СН։С); 1.24 с (6Н. NCH։); 2,64 с (IH, NCH): 4,25 д 
(2Н, NHCHj. 7=6.0 Гц); 4,7-5,1 (2Н, СН։=); 6,15 д. д. (1Н. СН=, 
7։=17,5, 7։=Ю,6); 6,8-7,2 м (IH, NH)

1.1-2,5 м (13Н. CHjCH=, С,НП); 2,20 м (6Н, NCH։); 2,74т 
(IH, NHC); 4,8-5,2 м (2Н. СН։=); 5.5-6,0 м (1Н, СН=);
6,4-6,9 м (IH. NH)

2,15 с (6Н, NCHj): 2,34 с (ЗН. СН։Аг); 2.62 д (ЗН, NHCH„ 
7=5,2 Гц); 3.86 с (IH. NCH); 6.8-7,5 м (5Н, С,Н„ NH)

Взаимодействие аммониевых солей Via, б с гидроксидом калия. К 
суспензии 5 г (0,021 моля) соли VI6 в 30 мл абс. бензола добавляли 
2,4 г (0,042 моля) порошкообразного гидроксида калия и несколько ка
пель абс. ДМСО для начала реакции. Смесь кипятили 0,5 ч, затем до
бавляли воду. Нерастворимую часть отфильтровывали, промывали аце
тонам, сушили в эксикаторе над пентоксидом фосфора. Получено 0,5 г 
(50%) кристаллического вещества (полимер винилацетилена), которое
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<не плавится до 350°. Найдено %: С 91,52; Н 8,20. С4Н4. Вычислено %•_ 
С 92,31; Н 7,69.

Из фильтрата бензолом экстрагировали продукт реакции; бензол 
отгоняли под вакуумом водоструйного насоса. В остатке 1,9 г (90%} 
амида диметиламиноуксусной кислоты (VII6), т. пл. 61—62° (из этано
ла). ИК спектр, сж՜’: 1670 (С = О), 3260—3310 (N-H). Найдено %: 
С 47,31; Н 9,71; N 27,21. C4H10N2O. Вычислено %: С 47,06; Н 9,80; 
N 27,45.

Аналогично из 7,5 г (0,03 моля) соли Via и 3,4 г (0,06 моля) гид
роксида калия получено 0,8 г (54%) полимера и 3,2 г (92%) N-метил- 
амида диметиламиноуксусной кислоты, т. кип. 75—77°/3 мм, после пере
гонки сразу кристаллизуется. Найдено %: С 51,51; Н 10,48; N 24,05. 
CsIIuNjO. Вычислено %: С 51,72; Н 10,34; N 24, 14. ИК спектр, еж՜1; 
1675 (С = О), 3260—3300 (N-H).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXCV. ՉՀԱԴԵՏԱԾ էւ֊Դւ՚Մե^ԻԼԱՄԻՆՈԿԱՐԲՈՆԱ^^Ո 1-ՆևՐԻ ԱՄԻ ԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ՍԹԻՎԵՆՍ9ԱՆ ՎԵՐԱԱՄԲԱՎՕՐՄԱՍ՚հ

Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՅԱՆ, Ո. U. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Տ. է. ՌԱԶԻՆԱ ե Ա. Թ. ₽Ա₽ԱՅԱՆ

N-Մեթիլ-, N-բենզիլ- կամ N-ցիկլոհեքսիլամիղոմեթիլային խմբի հետ 
մեկտեղ ալի լային խումբ պարունակող ամոնիում ային աղերը (I) կալիումի 
հիդրօքսիդի բեն զոլային սուսպենզիայի ազդեցությամբ 60—65°-ում ենթարկ
վում են բացառապես 3,2-վերախմբավորման, առաջացնելով չհագեցած ՀԼ-դի- 
մեթի լա մին ոկա րբոն ա թթ ուն ե րի համապատասխան մոնոտեղակալված ամիդ- 
ները (II): նման կառուցվացքի այն աղերը, որոնցում որպես տեղափոխվող 
խումբ հանդես է գալիս րենզիլ խումբը (III), նույն պայմաններում առաջաց
նում են Սթիվենսի և Սոմլեի վերախմբավորումների արգասիքների խառնուրդ 
(IV, V), վերջիններիս գերակշռությամբ։ Ցույց է տրված, որ 2-բուտինիլ խմբի 
հետ մեկտեղ չտեղակայված կամ N-«fեթիլտեղակալված ամիդոմեթիլ խումբ 
պարունակող աղերը (VI) նույն պայմաններում ենթարկվում են բացառապես 
հոֆմանյան ճեղքման։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCV. SYNTHESIS OF UNSATURATED a-DIMETHYLAMINOCARBOXYLIC 
ACID AMIDES BY THE STEVENS REARRANGEMENT

S, T. KOCHARiAN, V. S. VOSKANIAN, T. L. RAZINA and A. T. BABAYAN

Ammonium salts containing N-methyl. N-benzyl or N-cyclohexyl- 
amldomethyl groups together with one of allyl or benzyl type (I) have 
been found to undergo exclussively 3,2-rearrangement by the interaction 
of a suspension of potassium hydroxide In benzene at 6'0—65°, with the 
formation of the corresponding monosubstituted amides of unsaturated 
«-dlmethylaminocarboxylic adds (II). Those salts of similar structure 
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where the benzyl group represents the migrating one (III) form a mixture 
of Stevens and Sommle rearrangement products (IV, V) the latter pre
dominating.

It has been shown that salts containing non-substituted or N-me- 
thylsubstltuted amidomethyl groups (VI) together with a 2-butynyl one 
undergo exclussively a Hoffman cleavage oniy under similar conditions.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXCVI. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИМИНОВ ПЕНТЕН-4-АЛЕИ 
С БРОММАГНИЕВЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ 

МОНОЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНОВ

Дж. В. ГРИГОРЯН, А. М. ГАЛОЯН. Ф. С. КИНОЯН ц А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

. - Поступило 19/III 1986

Взаимодействием ыминоа пентен-4-алей с броммагниевыыи производными ацети
леновых соединений получены ЬЗ-дюамещенные пропаргнламины.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее нами был разработан метод получения иминов [1]. Интересно 
было исследовать синтетические возможности этих иминов. В настоящей 
работе осуществлено их взаимодействие с ацетиленовыми магнийоргани- 
ческими соединениями. В качестве иминов использовались имины пентен- 
-4-алей [1, 2], в качестве ацетиленовых соединений—(фенил-, N.N-диме- 
тиламинометил- и М,М-диэтиламиноэтилэт1пнил1мапн։1Йбромиды.

R1 R’ R«C=C R1 R’
1 1 il!

RN-CHCHCCH = CH, 4֊ R«C = CMgBr ------ f֊ RNCHCHCCH = CH.
I H I

R’ R*
I-VI vn-xv

I. VII. R=CH։=CHCH։, R։=R»=r։=H; 11, IX. R=C,H։։. Ri=R>=R»=H;
«I. X. R=CH։=CHCH„ |R»=CH։, R’=R’=H; IV, XI, Я=трет.-С4Н„ R*=CH։, 

R>=RJ=H; V, XIII. R=C,H։CH„ R‘=CHj, R»=R։=H;
VI. XV. R=CH։=CHCH։. R։=H, R»=R։=CH„ R<=C,H։;

VIII. R = CHj=CHCH։, R։=R։=R։ = H; XII. R=TpeT.-C4H,, R1—CH։, R։=R*=H; 
R‘=CH։N(CH։)։; XIV. R = C,HSCH։. R։=CH։, R>=R։=H; R^tCH^NICjHj),.

Результаты исследований приведены в таблице.
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