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Показано, что аммониевые соли, содержащие наряду с 3,4,5-трихлортенильной 
гбензнльную или аллильного типа группу, под действием бензольной суспензии по­
рошка едкого кали гладко подвергаются соответственно 1,2- или 3,2-перегруппировкь 
Стивенса с образованием производных 3,4,5-трихлортнофена. Соли, содержащие 3-мс- 
тнл-2-бутенильную группу, в тех же условиях образуют смесь продуктов названных 
перегруппировок Стивенса.

Согласно полученных данным, 3,4,5-трихлортенильная группа во всех случаях 
.выступает в качестве принимающей.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

Перегруппировка Стивенса аммониевых солей, содержащих те­
нильную группу, известна в литературе [1—3]. В зависимости от 
«структуры аммониевого иона тенильная группа может участвовать в 
перегруппировке как в качестве мигрирующей [1—3], так и прини­
мающей [3].

Настоящее сообщение посвящено изучению стивеисовской пере­
группировки аммониевых солей I—VII, содержащих наряду с груп­
пой аллильного типа или бензильной 3,4,5-трихлортенильную, под 
действием бензольной суспензии порошка едкого кали при 60—70°.

Предполагалось, что при перегруппировке солей I—VII благо­
даря наличию атомов хлора в тиофеновом кольце тенильная группа 
должна выступать в качестве принимающей. При этом в случае со­
лей, содержащих группу аллильного типа, можно было ожидать об­
разования продуктов как 1,2-, так и 3,2-перегруппировок Стивенса. 
'Однако не исключаются и другие возможные направления перегруп­
пировки, когда в роли принимающей выступает уже аллильная группа.

Опыты показали (табл. 1, 2), что в указанных условиях соль с 
аллильной труппой I образует индивидуальное соединение VIII. Сог­
ласно данным ИК и ПМР спектров, перегруппировка соли с кротиль- • 
ной группой II сопровождается аллильной изомеризацией мигрирую­
щей группы с образованием диастереомерных соединений с соотноше- 
нием~3:1, т. е. 3,4,5-трихлортенильная группа, как и предполагалось, 
участвует в перегруппировке в качестве принимающей. Данные, полу­
ченные относительно соли II, дают основание предположить, что и в 
случае соли I 3,4,5-трихлортенильная группа является принимающей, 
■а миграция аллильной группы сопровождается инверсией-
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Изучена также перегруппировка соли III, содержащей a-аллиль­
ный заместитель в мигрирующей группе. Как и՜ следовало ожидать, 
перегруппировка соли III происходит с аллильной изомеризацией 
мигрирующей группы с образованием продукта X с длинной угле­
родной цепью (3,2-перегруппировка).

сн2си=сн2 ' с -CI
+ ХСНСН=СН2 ____ (С(. inchXs>CI * 

(Сн4Мх С11ГТС1 CH,CH=CHCH2CH=Ch2
а сн2Л5ЛС1 х

Ш ■ П

' С1Пп « Гсн,=снсн=снсн=сн2]
♦ (СН3)2ЫСН2<5>С1 * L2

Следует отметить, что наряду с продуктами перегруппировки об­
разуются и продукты 0-отщепления, что, по-виднмому, можно объяс­
нить наличием подвижного p-водородпого атома в 0,у-непредельной 
группе в соли III. Процентное соотношение продукта перегруппировки 
X и диметил-(3,4,5-трихлортенил) а мина составляет ~75:25, соответ­
ственно (ПМР).

Согласно спектральным данным, при перегруппировке аммоние­
вых солей IV и V, содержащих З-метил-2-бутенильную группу, полу­
чается смесь продуктов 1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса (табл. 1). 
Такое поведение солей IV и V, по всей вероятности, объясняется до­
полнительными стерическими затруднениями, вызванными двумя ме­
тильными группами в у-положенни՜ мигрирующей группы.

Как видно из данных табл. 1, природа алкильной группы у азота 
не оказывает заметного влияния на конкуренцию 1,2- и 3,2-перегруп­
пировок. Так, при перегруппировке солей IV и V процентное соот­
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ношение этих продуктов составляет -45:55 я - 50:50, соответет.
венно (ПМР).
« й с^сн=с^_- к - 1?24н13К| 

6н2сн=с(сн^ сн^сн^

Определенный интерес представляло изучение поведения соли VI. 
.в случае которой, аналогично соли III, наряду с 1,2- и 3,2-перегруп-
пировками может иметь место и третья конкурирующая реакция 
В-отщепление. Для синтеза соли VI в качестве исходного аминного 
₽ ------- ֊ соли I—VIII.продукта служил продукт перегруппировки

~ перегр' --- X 
. „сн2сн=си2 "R <а)

,։®зЛс'гт?, — 
си-<5 >С1 

сн2сн=сн2 р-отщ

0 (бГ

сн2сн=сн2

(СН4ЫС\ аТПГс՛
XIII

?2 С1ТТО 
сн*сн^сн--Ц>с|>

XIV *
(сн3^сн2сн=сн2

Эксперимент показал, что соль VI в отличие от соли III подвергается 
.^-отщеплению с образованием 2-(1,3-бутадиенил)-3,4,5-трихлортиофена 
(XIV) и диметилаллиламина-

Следует отметить, что аналоги соли VI, содержащие вместо 3,4,5- 
трихлортиенильной карбоалкокси- [4], ацетил- [5] или циано- [6] 
группу, в основном подвергаются перегруппировке.

Строение соединения XIV подтверждено данными ИК и ПМР 
спектров, а также расщеплением триметил-(а-аллил-3,4,5-трихлорте- 
нил) аммонийиодида (XV), в результате которого с высокими выхо­
дами получены 2-(1,3-бутадиенил)-3,4,5-трихлортиофен (XIV) и три­
метиламин.

, - * гСиГЗс'| кок ֊ V «V * 
(СН3)Ы-СН^5>С1 онМ.

5 сн2сн=сн2 л . — —
XV

В случае соли с бензильной группой VII теоретически возможны 
как перегруппировка Стивенса, так и Соммле. Согласно данным ИК 
и ПМР спектров, при взаимодействии соли VII с порошком едкого 
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кали и в бензоле, и в диоксане получается только продукт перегруп­
пировки Стивенса XVI. В ПМР спектре продукта перегруппировки XVI 
наблюдаются сигналы, характерные для протонов в СНгСН фраг­
менте (АВХ система) (табл. 2).

, = ,'CH2Ph С'т------ИС1
(сн3; N С1_^— С| ------- - (chjJ nch- ,. у-ci

*■ сЛснДДс, ? ' r..J
2 S’՝՜

VII -XVI
Исходя из данных ПМР спектров, трудно сделать вывод, какая из 
двух групп—бензильная или 3,4,5-трихлортенильная является принима­
ющей при перегруппировке соли VII. Однако в виду того, что обычно 
мигрирующая способность бензильной группы больше аллильной [7], 
а в аммониевых солях I—VI всегда мигрирует аллильная группа, 
можно предположить, что при перегруппировке соли VII 3,4,5-три­
хлортенильная группа выступает в роли принимающей.

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
ПМР спектров (табл. 1, 2).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборах «UR-Ю» и «UR-20», спектры ПМР— 
в CCh на приборах „Perkln-Eimer R-12B» и «Tesla BS 467> с ра­
бочей частотой 60 МГц. Химические сдвиги приведены относительно 
ТМС. ГЖХ анализ проводили на приборе «ЛХМ-8МД», колонка—си­
ликоновый эластомер Е-301 5% на хроматоне N—AW—НМД С (0,20— 
0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл!мин, температура 
180—220°, 1 = 2 м, d = 3 мм-

Общее описание перегруппировки солей I—VII. К 0,01—0,02 моля 
соли в ~20 мл абс. бензола добавляли 0,02—0,04 моля порошка ед­
кого кали и нагревали при 60—70° в течение 30—45 мин*. Затем до­
бавляли воду, отделяли органический слой, а водный экстрагировали 
эфиром. Объединенные бензольно-эфирные вытяжки сушили сульфа­
том магния. После отгонки растворителей продукты VIII, IX и Х1а+' 
ХПа выделяли перегонкой в вакууме в атмосфере азота. В случае- 
солей III и VII продукты реакции подкисляли, промывали эфиром, 
к остатку добавляли эфир и обрабатывали поташем. Отделяли эфир­
ный слой и сушили его сульфатом магния. После отгонки эфира оста­
ток выдерживали в вакууме (5 мм рт ст) при 45—50° и идентифи­
цировали. Соединения Х1б-|-ХПб идентифицировались после отгонки- 
растворителей.

Аналогично проводилось взаимодействие соли VII в дноксане при 
60—70°.

Для начала реакции добавляли несколько капель абс. метанола..
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֊ ■ _ - . Таблица I
Результаты перегруппировки со.ей I—V, VII под действием порошкообразного едкого кали в бгн։оле 60 -70’■

Исходная 
соль

(т. пл.. СС)

Продукт 
перегруп­
пировки

Вы
хо

д.
 °/о

 ,

Т. кип , 
аС1мм nD ИК сп.ктр, с.« 1

Найдено 0,',։ Вычислено «1п

С Н N С II N

1
(1 5- 167)

V111 72.5 135-136/4 1,5530 930. 990, 1050. 1520. 1540, 
1640 , 3080

42,10 4,36 11.18 4J.20 4,25 11,26

II 
(166-163)

IX 69 121-125/1 1,5568 921. 990. 1 20. 1050. 1640, ЗОЕО, 44.46 5,01 10,20 44.24 4,72 10.73

III
( *)

X 44 — — 929, 990. 970. 1055, 1Г20, 1540, 
1640, 1680, 3080

48.57 4,35 9.39 /8.09 4.97 9 Ь7

IV 
(169- 170)

Xia 4- Xlla 47 133-136/3 1,5570 ' 810, 930. 990, 1055. 1510, 1С40.
1680, 3089

46,45 5,10 10.72 46,10 5,16 10,25

V 
(146-147)

XI6+ ХПб 93 — — 820, 940. 995, Ii 5>, U2,>։ 164<՝.
16.0, 308 j

51 .О'- 5.60 9,30 51.08 5.72 9,6.)

VII 
(181-182)

XVI •66. / — — 710. 740. 1(50. 1520, 1540 J6C0.
3030 3 6 . 3080

50,28 4,59 9. 5 50,24 4.22 9,58

• Соль гигроскопична.



Перегруппировка диметил-(З-гексадиенил-1,5) (3,4,5-трихлортенил) - 
аммонийхяорида (III). Аналогично общему описанию из 4,9 г 
(0,014 моля) соли III и 1,6 г (0,028 моля) порошка едкого кали после 
отгонки растворителей получили 3,2 г вещества, подкислением и по­
следующим подщелочением которого выделили 0,5 г смолообразного 
пеаминного продукта и 2,2 г смеси 2- (1-N, N-диметила мино-3,6-гепта­
диенил)-3,4,5-трихлортиофена (X) и диметил-(3,4,5-трихлортенил) ами­
на. Из этой смеси в атмосфере азота отогнали 0,4 г (20%) диме- 
тял{3,4,5-трихлортвнил)амина (при температуре масляной бани 145— 
150°), т. кип. 10672, л?/ 1,5580 [8]. Отогнанный диметил-(3,4,5-три- 
хлортелил)амин идентифицировали методом ГЖХ сравнением с заве­
домым образцом. В реакционной колбе остается 2 г (44%) практиче­
ски чистого продукта X.

Спектры П'ЛР соединений VIII-XII и XVI
Таблица 2

Соеди­
нение

VIII

IX

X

Xia

IXlIa

XI6

ХПб

■XVI

6, м. д. (' С14)

2.20с (6Н. NCH3); 2.2-2,6 м (2Н. СН։); 3,85 д.д (IH. NCH. 8.6;
6.6 Гц); 4,7—5,2м (2Н. СИ,-); 5.6:« (1Н, СН-, 17,2; 9,4; 6,1 Гц)

0.98 н 1,15д (ЗН. ССН։. 6.6 Гц); 2.25 и 2,27с (6Н, NCH3); 2.2-2,8м 

.(’Н. СН ‘.Н3); 3,92 и 3.97д (IH, NCH, 9,3 Гц); 4,9-5,2 м (2Н, СН։=); 
5.4 6.2м(1Н. СН-)

2.19х (6Н, NCHS); 2 2 2 6 м (44. СН։); 3,81 д.д (IH. NCH. 8,6;
6.6 Гц); 4,7-5,2м ,2il, СН» •• ; 5,2-6,0м (ЗН. СН=)

■0 97 н 1,20с (6Н. CHjCX 2.21с (6Н, NCH3); 4,05с (IH, N*H);
4:9 -5,2м (2Н, Ch,-); 6,03 д.д (1Н, СН= , 17,3; 9,4 Гц)

1,53 и 1,65уш. (6Н, СН3С=); 2,24с (6Н, NCH3); 2,2-2,бм (2Н.ССН,);

3,83д д (IH, NGH, 8,0; 5,8 Гц). 5,05м (IH, СН-)

0,96 и 1.20с (6Н. СН3С); 1.3-1,8м (6Н, р,7-СН3); 2,1-2.8м (4Н, 

а-СН։); 4.06с (III, NCH); 4.9-5,3м (2Н, СН,=). б,04д д (1Н, СН = , 
17.4; 9,5 Гц)

1.3-1.8м (12Н, СН3С-. Р.1--Н,); 2.1-2,8м (6Н, СН3С=, а-СН։);

3,82д.д (HI. NCH, 8,0; 5.8 Гц); 5,03м (1Н, СН=)

2,30с (6Н, ХСН3); 2,77 и 3,15 м (2Н, СН3, 13.9; 9,3; 5,9 Гц); 4.13д.д 

(IH. NCH): 7,0-7.Зм (5Н, СвН5)

Взаимодействие диметилаллил- (а-аллил-3,4,5-трихлортенил) аммо. 
.нийбромида (VI) с едким кали в кипящем бензоле. Аналогично пре­
дыдущему опыту из 3 г (0,0074 .моля) соли VI и 0,8 г (0,015 моля) 
порошка едкого калн получили 1,6 г красной очень вязкой жидко- 
՝сти. После промывания гексаном получили 0,9 г (50%) не растворн- 
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мого в гексане 2-(1,ЗЧ5утадиенил)3,4,5-трихлортиофсн.т (XIV). Най- 
дено %: С 40,53; Н 2.41; С1 44.53- C-HsCl3S. Вычислено, •;>: с iJ.ll; 
Н 2 10՜ С1 44,40. ИК спектр, см *: S20, 950, 960, 995, 1605, 1630, 3040, 
3100. ПМР спектр, б, л։- д.: 5,1—5,6 м (2Н, СНз=); 6,1 -6,8 м (ЗН, 
СН=).

При стоянии соединение XIV постепенно полимеризуется
Щелочное расщепление триметил(-а-аллил-3,4,5-трихлортенил)ам- 

монийиодида (XV). К 1,5 г (0,0035 моля) соли XV в ~6 мл бензола и 
~2 мл метанола добавили водный раствор 0,6 г (0,01 моля) едкого 
кали и нагревали при 60—70° в течение 30 мин. Органический слой 
отделили от водного, водный несколько раз экстрагировали эфиром. 
Объединенные эфирно-бензольные вытяжки сушили сульфатом магния. 
После отгонки растворителей получили 0,8 г (94%) 2-(1,3-«бутадие- 
нил)-3,4,5-трихлортиофена (XIV).

Для улавливания образующегося триметиламина была поставлена 
ловушка с титрованным раствором соляной кислоты. Количество три­
метиламина определяли обратным титрованием соляной кислоты. От­
титровано 88% триметиламина, т. пл. пикрата 215—216°

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CZ.XXXVL 3.4,5-ՏԲԻՔԼՈԲԲ-ԵՆԻԼ ԽՈՒՄԲ .ՊԱԲՈԻՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵԲԻ ՍՏԻՎՆՆՍՅԱՆ 
ՎԵԲԱԽՄԲԱՎՈԲՈԻՄԸ

Վ. ե. ԿԱԲԱՊԵՏՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈՑԱԲՑԱՆ, Ա. Ն. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ա. Թ. ԲԱԲԱՅԱՆ

Տոլյց է տրված, որ 3,4,5-տրի քլորթենիլ խմբի հետ մեկտեղ բենպվզ 'կամ 
ալիլային տիպ,ի խոճմբ պարրրլնակող ամոնիոլմային աղերը փոջի կալիումի 
հի՛դրօքսիդի բենզսլային ռուսպենղիայի ա զդեցոկթ յա մբ ենթարկվում են հա­
մապատասխանաբար ստիվենսյա՚ն 1,2- կամ 3,2֊վերախմբաՎորումների' 
առաջացնելով 3,4,5-տրիքլորթիոֆենիլ ածանցյալներ։ 3-Մ եթիլ-2-բուտենիլ 
խումբ պարոլնակող ամոնիոլմալին աղերը նույն պայմաններում առաջաց­
նում են ստի վենս յան նշված վերախմբավորումների արգասիքների խառնուրդ։

Համաձայն ստացվա՛ծ տվյալների 3,4,5-տրիքլորթենիլ խումբը բոլոր 
դեպքերում հանդես է դարիս որպես ընդունող խումբ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXXXVI. STEVENS' REARRANGEMENT OF A AMMONIAM SALTS 
CONTAINING 3.4,5-TRICHLC.’.OTHENYL GROUP

V. Ye. KARAPETIAN, S. T. KOCHARIAN. A. N. HAKOPAN and A. T. \B\YAN

It has been shown that ammonium salts containing 3,4,5 M-hloro- 
thenyl group together with benzyl or allyl type group readily undergo 
Stevens’ 1,2-rearrangement or 3,2-rearrangement respectively under the 
action of benzene suspension of potassium hydroxide resulting in the 
formation of 3,4,5-trichlorothiophene. The salts containing 3-methyl-2- 
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butenyl group under similar conditions form the mixture of the above 
mentioned Stevens' rearrangement products.

According to data obtained 3.4,5-trichlorothenyl group In all cases 
acts as acceptor.
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.ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
.И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

ССХ1У. ПОВЕДЕНИЕ ХЛОРИСТЫХ ДИАЛКИЛМЕТАЛЛИЛ (3-а-НАФТИЛ- 
ПРОПАРГИЛ)АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ В ВОДНО-ЩЕЛОЧНОИ СРЕДЕ

Э. О. ЧУХАДЖЯН, К. Г. ШАХАТУНИ, Эл. О. ЧУХАДЖЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 23 V 1991

Хлрристые диалкилметаллил(3-(х-нафт11лпропаргнл) аммониевые соли в условиях 
'основного катализа в основном подвергаются внутримолекулярной диеновой конден- 
■ сацин, образуя .2,2-дналкил-За-метил-За,4-дигидро։1афт[Г]изоиндолиниевые соли.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что диалкил.металлил(3-фенилпропаргил) аммониевые 
соли в отличие от З-алкенилпропаргильных аналогов [1, 2] в условиях 
основного катализа не циклизуются, подвергаются исключительно 
•перегруппировке-расщеплению. Наблюдаемое явление можно объяс­
нить большей склонностью металлильной группы вовлекаться в пе­
регруппировку-расщепление в качестве р.у-непредельной группы [3] 
в меньшей нуклеофильностью орто-положения ароматического кольца 
З-фенилпропартильной группы по сравнению с ш-углеродным атомом 
3-алкенилпропаргнльной группы.

В продолжение исследований в этой области изучено взаимодей­
ствие хлористых диалкилметзллил(3-а-нафтилпропаргил)аммониевых
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