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Изучено поведение четвертичных аммониевых солей, содержащих 2-оксиэтильную 
груйпу, при 100—105° в присутствии порошкообразной щелочи. Показано, что в за
висимости от строения соли имеют место либо отщепление 2-оксиэтильной группы, 
либо перегруппировка с образованием аминоэфира.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Известно, что диметилбензил- и диметилбензгидрил-2-оксиэтил- 
аммонийхлориды при .165—180° подвергаются внутримолекулярному О- 
алкилированию с образованием соответствующих эфиров диметилэта- 
ноламина [1, 2]. Первая из названных солей под действием амида на
трия в жидком аммиаке почти количественно перегруппировывается по 
Соммле [3].

В настоящей работе изучено поведение четвертичных аммониевых 
солей с 2-оксиэтильной группой в двухфазных системах. Установлено, 
что диметилаллил-2-оксиэтиламмонийбромид при 100—105° подвер
гается одновременно внутримолекулярному О-алкилированию и щелоч
ному расщеплению по схеме: 

• •/ ■
—(CH։)։NCH։CH = CHjICH = CH, СН։-СН։)

+ yCHjCHjOH
(CH։),N/ ------

_ CHjCH=CH2-•
Вг —^֊* (СН։)։КСН։СН2ОСН2СН=СН։

При более низких температурах реакции не идут.
В системе <жидкость—твердая фаза> (КОН, толуол) исследовано 

поведение четвертичных аммониевых солей строения:

+, сн,сн։он
(CHj),n/ гал՜

ж
I 11 Ill IV V

R=C։H„ сн։сн=сн, сн։с.н։ СН։СН=СС1СН3 СН(С.Н։)։
гал =Вг' Вг С1 С1 С1

Найдено, что соль I в этих условиях исключительно подвергается 
расщеплению по пути <а» с образованием диметиламиламина. При пе
реходе к аллильному или бензильному аналогам (соли II и III)' наряду 
с реакцией расщепления наблюдается перегруппировка с образованием 
аминоэфиров (путь «б»), а в случае соли II—также реакция перегруп
пировки-расщепления:
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о
(CHj)3XH + сн։ =СНСН։СН,С1

Необходимо отметить, что в случае соли III образования продукта 
перегруппировки Соммле типа в водно-щелочной

Ранее при расщеплении солей указанного ™ япетиЛен и эти- 
среде в качестве неаминных продуктов были виде ■ поевы-
ленгликоль (или окись этилена) [<(]• Количество ац пп00ШК00б0аз. 
шало Ю—15%- Нами установлено, что. в присутствии р Р • 
ного едкого калц из трех перечисленных, неаминных проду« у
чается только ацетилен с выходом 48—85%՝.

Соль IV в изучаемой системе подвергается расщеплению о схеме.

' (СН,),^СН’СН"СС'СЙ։—• (СНЛНСН.СН.ОН+СН.-СНСС!. 

֊_ЧСН;СН,ОН + сн;,
с ՝ ։ ‘ ‘ СН։=СНС5;СН

Соль V в этой же сиртеме подвергается исключительнр перегруппи
ровке с образованием аминоэфира, как и при термической обработ
ке [3] . . , ՛ • ..................

. (СН։)։Й'ЙН’СН։0И-------> (CH,)։NqH։ÇH։QCH(C,M։),

_ЧСН(С,Н։)։

. . J - Л ,J.•I» .
- .֊:. Экспериментальная часть-«......... •

ПМР спектры сняты на приборе «Perkiq Elpi^r l^B» в CCI«-с ра
бочей частотой 60 МГц, с внутренним стандартом ТМС. ИК, спектры 
записаны на приборе UR-20 в тонком слое или в вазелиновом масле. 
ТСХ осуществлена ца пластинках «Silulol UV-254> в системе раство
рителей бутанол : этанол : уксусная кислота : вода, 10': 7:3: 2. Чет
вертичные аммониевые соли получены взаимодействием диметил-2-ок- 
сиэтиламина с галогенидами в эфйр-ацетонитрильной среде при 20— 
60° в течение 2—20 ч, с последующим удалением растворителя и пере
кристаллизацией. Данные относительно солей приведены в таблице.

Взаимодействие со щелочью диметилаллил-2-рксиэтиламмоний- 
бромида (II). Смесь 12,6 г (0,06 моля) соли II, 3,36 г (0,06 моля) по
рошкообразного едкого кали՛ в сухом՝толуоле нагревали при 100—105° 
2 ч в условиях отгонки толуола и части проектов в колбе с нисходя
щим холодильником, соединенным последовательно с приемником и 
промывалкой, содержащими титрованный раствор соляной кислоты. В 
конце системы были подсоединены1 промыва'лки с реактивом Йлосвая. 
По окончании расщепления остаток в реакционной колбе экстрагиро- 
ваЛн^эфТирОм,՝ эфирный экстракт прибавляли к содержимому приемни
ка. Обратным титрованием соединенных солянокислых раствбров оп
ределяли ббщёе ^количество аМина. Получено D;053 моля (88%) амина 
Х,’Т°Г° ЙОДй(։ЙО«"“։« « экстрагированием эфйромполу-

’ г (֊Зо/о) диметил-2֊аллилоксиэтиламина, т„ кип. <135_ 138°/
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680 лл, п™ 1.4098. Спектр ПМР, Ъ. м. д.-. 2,13 с (6Н. 2СН։), 2,40 т 
(2Н՜, МСН։), 3,43 т (2Н, .\СН,СН։О), 3,92 д (2Н, -ОСН-СН^СН.). 
4,90—6,12 м (ЗН, СН=СН։). ИК спектр, >, с#֊՜5՛: 1100 (СОС). 1640, 

3080 (С=СН։). ;Выделено также 0,6.? (11%) диметилаллиламица, 
т. кип. 60'7680 1,3820 [6|. ( ... , .

։ •, 6 . -. ” »։՛.»• ■ -Таблица
Четчерти-илк аммониевые- соли.'содержащие 2-оксиэтильну»1 груМу

ЧАС

■ + .СН3СН=СН3՜(ОШИ ,
_ СН.СН։ОН • •
Вг 

п-

+ , «-С։Н։։
{СНзЬЬГ г_чсв,сн.он

I

+ „СН։СН СС1СН3 
(СН3)3<

_ СН։СН։ОН.։. д-

IV .

?2

93

90

46

53

56

|Ж.

11 (
Брутгэ- 
формула

1 , 1 •

Найдено. %

К: гал

0,27 С7Н։։^ОВг. !

•> Р .1

А

6,51.

- г

^8,19

1

оло С։Н„ИОВг 5.52 33,50

ил. - ■ 4<Г .
■ ' • . :•*

0,36 С,Н։,МОС13

ТВ ..

6,31 16,72

г»

6,^7

5,83

6,54

Вычис
лено. %

гал

33,09

33,33

16,59

о

В качестве неаминных продуктов получено 3,15 г (35%) продукта
кротоновой конденсации пентен-4-аля кип. 95—;97°/20 мм, п*°с т.
1,4832. 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 110°, не дает депрессии темпе
ратуры плавления в смеси с известным образцом. 1 ՝

Ацетилен определен качественно (раствор Илосвая՛розового цве
та). . .... ՛•.'՝՝

Взаимодействие со щелочью диметилбензил-2-оксиэтиламмонийхло- 
рида (111). Аналогично предыдущему из 12;93>г ։(0;06 моля) соли-Ш, 
3,36 г (0,06 моля) порошкообразного едкого кали в течение 2 ч при 
100—105° в толуоле получили 1,2 г (11%) диметил-2-бензилоксиэтил-. 
амина с т. -кип. 115—12075 Аж, Ид* 1,5125 11 ]. Спектр ПМР, 5, м. д. 
2.12 с (611, 2СН31, 2,38 т (2Н,-МСН։), 3,40 т (2Н, МСН3СН2О),' 4,41с 
(211, ОСН.), 7,11 м (5Н, СвН5)Г ИК спектр, V, см֊': 1100 (СОС), 920, 
1590, 3030, ЗОбо, 3090 (С։Н։). Выделили 2,6 г (57%) -диметилбензил- 
амина, т. кип. 170—1727680 мм, п*1 1,4988 16]. Спектр ПМР, 8, м. д.: 
2,08 с (6Н, 2СН։), 3,27 с (2Н, СН2), 7,15 м (5Н. С,Н։).

За время реакции в газометре собралось 650 мл (в пересчёте на 
нормальные условия) (48%) ацетилена.

Взаимодействие со щелочью диметиламил-2-оксиэтиламмонййбро- 
мида (1). Аналогично из 14,4 г (0,06 моля) соли I и 3,36 г (0,06 моля) 
порошкообразного едкого кали получили 6,4 г (93%) диметиламилами- 
на с т. кип. 118-1207680 А.и, п*' 1,4061 [6]. Спектр ПМР, 8, м. д.: 0.8- 
1,3 м (9Н, (СН։)3СН3), 2,05 с (6Н, 2СН3), 3,47 м (2Н, МСН») [6].
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В газометре собралось 1140 мл (в'пересчете па нормальные уело- 

вия) (85%) ацетилена. ,,.тч гяоо-2-бцтенил)-2-окси-
Взаимодействие со щелочью диметил(3֊хл р ~ У ՀCQnn Iv 

этиламмоний хлорида (IV). Аналогично из , <-■ • ли о 37 г
„ 3,36 а (0,06 моля) порошксюбр.зното едкого паля ^aueraie»... 
(7%) хлоропрена, т. кип. 58/680 мм[в], 1.34 з м։вниа с
Из реакционной смеси выделили 2,78 г (52%) Д«м 
т кип. 130——132°/680 мм [61.

Взаимодействие со щелочью диметилбензгидрил- окс тил 
нийхлорида (V). Аналогично из 17,5 г (0,06 моля) соли и ՝ 
(0,06 моля) порошкообразного едкого кали получили Д„£]2 еН^ 
гидрилового эфира-диметиламиноэтанола, т. кип. 190— мм, nD
1,5552. ПМР спектр, 6, м. д.: 2,08 с (6Н, 2СНз). 2,41 т (2Н, NH,). 3,40т 
(2Н, СН2О), 5,02 с (IH, СН), 7,18 ш (ЮН, 2C6HS). Т. пл. гидрохлорида 
165—167° [3]. Ацетилен не получен-

Поведение диметилаллил-2-оксиэтиламмонийбромида (II) в во но- 
щелочной среде- Смесь 12,6 г (0,06 моля) соли II и 7 мл 10 N водного 
раствора едкого кали нагревали при 100—105° 2 ч. Получили 1,7 г 
(22%) диметил-2-аллилоксиэтиламина, т. кип. 135 138 /680 мм, Пр 
1,4098. Получили также 1,5 г (30%) диметилаллиламина с т. кип. 68° [6]_

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԸ ԱԼԿԻԼԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ
XXX. 2-ՕՔՍԻԷՔ-ԻԼԱՅԻՆ հՈԻՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 

ՎԱՐՔԸ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ

Դ. Հ. ►ՈՐՈՍՅԱՆ, Ա. հ. ՆԱԶԱՐԵԹՅԱՆ, Ա. Ա. ՓԱՇԱՅԱՆ և Ա. ՈԱՈԱՅԱՆ 
- •

Ուսումնասիրված է2֊օքսիէթիլային խումբ պարունակող չորրորդային 
ամ ոնիում ային աղերի վարքը փոջեկերպ հիմքի ներկայությամբ 100—105°-ումր 
Ցույց է տրված, որ կախված աղի կառուցվածքից տեղի ունի կամ 2-օքսիէթի- 
լային խմբի պոկում, կամ վերախմբավորում ամինոեթերի գոյացմամբ, և կամ 
երկու պրոցեսները միաժամանակւ

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS
XXX. ON BEHAVIOUR OF 2-OXYETHYL GROUP CONTAINED QUATERNARY 

AMMONIUM SALTS IN BASIC MEDIUM

О. H. TOROSSIAN, A. Kh. NAZARETIAN, A. A. PASHAYAN 
and A. T. BABAYAN

It has been studied the behaviour of 2-oxyethyl group contained 
quaternary ammonium salts in the presence of powdered base at 100— 
105°C. It has been shown that depending on structure of initial salt 
either the elimination of 2-oxyethyl group or the rearrangement resulting, 
aminoether takes place or both processes simultaneously proceed.
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СИНТЕЗ И АНТИМУТАГЕННЫЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 
ЦИКЛИЧЕСКИХ „ПРОИЗВОДНЫХ ТЕТРАГИДРОПИРАНА.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА
1 -ФЕНИЛ -З-МЕТИЛ-5- (2,2-ДИМЕТИЛ-

.,՛ ■ -4-ТЕТРАГИДРОПИРАНИЛ)ПИРАЗОЛА;,

Р. С. ВАРТАНЯН, Р. С. ШАГИВДН, Ж. В. КАЗАРЯН, С. В.. ЛИНДЕМАН, 
Ю. Т. СТРУЧКОВ. Т. П. САРКИСЯН и Г, М. ПАРОНИКЯН

. : " .... ;
Институт тонкой органической химик им. А. Л. Мнджояна

''’"АН Армянской ССР, Ереван' *3 '՜

Институт элементоорганических соединений им. А. Н. Несмеянова
АН СССР, Москва • ՛ . •• '

• ■ ' Поступило 19 IV 1985 -г •
■О". 1. .

Исходя из 1-(2,2-диметил-4-тетрагидропираннл)-1,3-бутанднона синтезированы не
которые тетрагидропиранилзамсщенные пнразрлы и пиримидины, среди которых най
дены вещества с коронаро'расшнряющим и антимутагенным действием. Проведено 
рентгеноструктурное исследование 1 -фенир-З-метнл-5- (2,2-дйметил;4-ТетраГндропира- 
нил)пиразола. >/ «

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 9. / ■ ............................. । . ..........

Известно, что соединения, содержащие ^етрагидропирановый цикл, 
обладают противокашлевым действием, коронарорасширякжцёй актив
ностью, противовоспалительными и анальгетическими свойствами., Те
трагидропирановое кольцо является составной частью ряда антибио
тиков и тромбоксанов [1].

С учетом сказанного нами осуществлен синтез некоторых новых 
»^конденсированных биретероциклов—производных т^трагидропира- 
ка—с использованием в качестве исходного вещества синтезироранного 
нами ранее 1-(2,2-диметил-4-тетрагидропиранил)-1,3-бутандиона (I) 
[2՜, 3]. Последний был введен в реакции гетероциклизации с 1,2- и 1,3- 
бинуклеофиламй, такими как гидразин, фенилгидразин, мочевина и тио
мочевина, с целью получения тетрагидропиранилзамещенных пиразолов 
II, III и пиримидинов IV, V.

231


	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg

