
INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CCXIX. THE REGIOCHEMISTRY OF DEHYDROBROMINATION Or 
AMMONIUM SALTS CONTAINING 2.3-D1BROMC-3- HENYLPRCPYL GROUP

A Kh. GYULNAZARIAN. N. H. MARGARIAN, T. A. SAHAKIAN 
and A. T. BABAYAN

Dehydrobromination of ammonium salts containing 2,3-dibromo-2- 
phenylpropyl group under the action of ethanolic solution of potassium 
hydroxide has been studied. It has been established that th re is no re­
lationship between the regiochemistry of the reaction and the steric 
radius of alkyl groups at ammonium nitrogen.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ

ССХХП. СИНТЕЗ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ БРОМСОДЕРЖАЩИХ АМИНОВ 
С РАЗЛИЧНЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ.

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 30. IV. 1994

Показано, что соли аммония, содержащие наряду с метоксикарбонилметИльной, 
цианометильной, ацетонильной, фенацильной или К^Н-диметнламндометитьной 2-бру.:- 
пропеи-2-нльную группу, под действием эфирной (бензольной) суспензии ?:етплата 
натрия или порошка едкого кали вступают в перегруппировку Стивенса с образова­
нием бромсодержащих непредельных а-диалкиламиноэфиров, нитрилов, кетоноз н 
амидов с хорошими выходами. В случае соли, содержащей НЛ'-диметиламидоме.-иль- 
ную группу, под действием порошка едкого кали в бензоле при 50—60° наряду с ос­
новным продуктом образуется также продукт алленового строения.

Табл. 2, библ, ссылок 5.
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Ранее нами была изучена перегруппировка Стивенса аммониевых 
солей, сочетающих алкокенкарбенилметильную, цианометнльлую, аце­
тонильную, фенацильную или И.Х-диметиламидометильную и группу 
аллильного типа пол действием эфирной или бензольной суспензии ме­
тилата натрия пли порошка едкого кали [1—5]. В результате с хоро­
шими выходами получены соединения различных классов, содержащие 
в а-полржении диалкилампногруппу.

В продолжение этих исследований изучена перегруппировка аммо­
ниевых солей I—V. содержащих наряду с вышеуказанными принима­
ющими группами 2-бромпропен-2-ильную группу.

Перегруппировка солей 1—V может протекать по двум направле­
ниям (а) и (б). Согласно направлению (а), 2-бромпропел-2-ильная 
группа участвует в перегруппировке без предварительного дегидробро- 
мирезания. Согласно направлению (б), дегидробрбмирование предше- 
ствуег перегруппировке: образуются соли с пропаргильной группой,пе­
регруппировка которых, как было показано нами ранее, приводит к со­
единениям алленового строения [5] или продуктам их изомеризации— 
соединениям, имеющим 1,3-диеновоё строение [1].
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Г. Р-.ОСН3: П. К = с.\: 1.1. Р = СН:; IV. П^СвНь: V. Р=-Ы(СН3՝3.

Исследования полазали, что соли I—IV под действием эфирной су­
спензии метилата натрия или порошка едкого кали перегруппировыва­
ются без предварительного дегидробромнрования (путь а) с образова­
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нием а-диалкиламиноэфиров, кетонов и нитрилов, содержащих атом 
брома у двойной связи (табл. 1). В аналогичных условиях перегрупиз 
ровка соли с М,М-диметиламидо.метильной группой V идет с низкими 
выходами (15—17%) с образованием бромсодержащего аминоамила 
Va. Исходная соль в основном возвращается обратно. Низкий зыход 
продукта перегруппировки в случае соли У, по-видимому, обусловлен 
сравнительно малой подвижностью а-атома водорода М,М-диме*илами- 
дометильной группы, затрудняющей илидообразование.

С целью осуществления перегруппировки соли У с более высокими 
выходами реакция проведена при 50—60° в бензоле. Как и следовало 
ожидать, при этом выход продукта перегруппировки соли V увеличива­
ется и достигает 70%. Однако наряду с бромсодержащим аминоами­
дом Vaобразуется и аминоамид алленового строения V6, процентное 
содержание которого в смеси составляет 15%.

+ /CHjCBr=CH3 кон
(CH3)jN( ..О —------ >

-ХСН։С^ бс"30-’
Br 4N(CH3),

V

-------> (CH3)։NCHCH։CBr «=СН,
I
С=О + (CH3)->NCHCH=C= сн3
I ' I
N(CH3), C = O

I
N(CH3),

Va V6

Для выяснения направления (а или б) образования аминоамида 
V6 поставлен специальный опыт. Показано, что после 10-минутной вы­
держки смеси полученных соединений Va и V6 в условиях реакции про­
центное содержание V6 увеличивается до 30%. Эти данные свидетель­
ствуют о том, что соединение алленового строения V6, если не пол­
ностью, то в значительной степени образуется по пути (а).

Строение синтезированных соединений установлено данными ИК 
и ПМР спектров (табл. 2), а индивидуальность проверена методом 
ГЖХ. Для соединения V6 строение установлено также идентификацией 
методом ГЖХ с заведомым образцом, полученным перегруппировкой 
соли с пропаргильной группой [5].

Таким образом, на основе перегруппировки Стивенса аммониевых 
солей, сочетающих 2-бромпропеи-2-ильную и различные функционально­
замещенные группы, разработан доступный метод получения непре­
дельных бромсодержащих органических соединений различных клас­
сов.

Экспериментальная часть

ИКспектры снимали на приборах «UR —10» и «UR—20», спектры 
ПМР—на «Perkin—Elmer R—12В» (60А4Гц), в качестве растворителя 
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использовали ССЦ, внутренний стандарт ТМС. ГЖХ анализ проводили 
на приборе «ЛХМ— 5МД", колонка—силиконовый эластомер Е—301 
5% на хроматоне <N—AVZ—I-IM.DC» (0,20—0,25 мм), скорость газа- 
носителя (гелий) 60—SO мл/мин, температура 180—220°, 1 = 2 м, d = 
= 3 мм.

Общее описание перегруппировки солей I—V. К 0,01—0,05 моля 
соли в 20—60 мл абс. эфира добавляли 0,02—0.1 моля метилата на­
трия. или порошка гидроксида калия. При необходимости для начала 
реакции добавляли несколько капель метанола. Реакционную массу 
время от времени встряхивали и после окончания экзотермической ре­
акции кипятили па водяной бала 15—20 мин, затем добавляли воду. 
Эфирный слой отделяли, водный дважды экстрагировали эфиром. 
Эфирные вытяжки сушили сульфатом магния и перегонкой выделяли 
продукты реакции la—Va (табл. 1).

Таблица 2
И и П '.Р спектры о дпчепи ՛ la, IVa Va и V6

Соеди­
нен и .• ИК СП кгр. •/, см 1 П’/.Р спек р ՛, м. д. (в СС1Л)

la 895. Г 30, л<2 ,3 5
(CBi=Cil„), ..
(ССО с)

2 Зс (6 1. NHHj՝. 2.5 3 Ом (2И. СНг՝. 3.47т 
(1Н. NCrI. 2=8.0 Гц). 3,61 с (ЗН. ОСН3), 
5.41т и 5.6 । т (211. ClJ 1 Га)

IVa 890. 163՜, 3085
(С' г֊- си..). 1 90 
(СО}. 700. 751, Г 87. 
1601. 3 4>. > 55.
3090 (СаИ4)

2.35с ,6.1. N 2-’- 3.1м (2Н, СН։).
4.42д д (III. X'CI-I, / — !, ՛. J, 9.9 Гц). 5.36т 
и С>՝т I 1. СИ;—, / 1 Г.՛). 7,3 7.6 и 
7.'1-8,1 м (. 4, С,Н5)

\ 2 895. 163'1, З '2'l.
■ 085 ( i'.i С ■՝„ 
1650 х.У'СО)

2 3с ՝ "'J. 7 ՝• с и !,п с (6Н,
С )4И ■ 4 3 1 м ( Н, Hj) 3,71 д д (111.
IxL» ՛, '1.6, ./« ֊ '4> - <»)

V6 С 75. 1650. 1970 
3070 (СН<— -. -СИ-), 
1659 ( -СО)

2.15с 1. \С. , 2.80 и 3.17с (6Н. CH3NCO),
3.82д И :н, ,'=9.5 Г). 4,70 д (211, 
СПз , ..'=6.8 Г ). 5. '5 д т (1Н. СИ -)

Перегруппировка диметил (2-бромпропен-2-и.л).\',П-диметиламидо- 
метиламмонийбромида (V) под действием бензольной суспензии по­
рошка едкого кали при 50—60°. К 9,9 г (0,03 моля) соли V в 30 лы 
абс. бензола добавляли 3,4 г (0,06 моля) порошка едкого кали. Реак­
ционную смесь нагревали в течение 20 мин при 50—60°. Дальнейшую 
обработку проводили аналогично общему описанию. Перегонкой вы­
делили 5 г (70%) смеси Ы,Ы-диметнламидов 2-диметиламино-4-бром- 
пентен-4-овой (Уа) и 2-диметнламиЕО-3,1-пентадиеновой (Уб) кислот в 
соотношении 85-15. 2 г полученной смеси амидов Уа и Уб выдержи­
вали в условиях перегруппировки в течение 10 мин. Перегонкой выде­
лили 1,6 г (87%) смеси амидов Уа и Уб в соотношении 70:30 (по 
ГЖХ).
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Таблица 1
Результаты стивенсовскоЙ перегруппировки анион левых солей I—V 

под действием э;ирной су. и азин мег лата пат пл или л рошка едкого кали

tr 
ГЗ 
z

Пролук; 
пере-

_o

ri T. кип.,
Найденэ, °; о Вычислено, г.'д

g - группи- G “С/.‘м/ "u

s 6
ров к и 3

33
С H N 1 Вт С il J N Вт

I la 65 88-’,0 7 1 . 820 ■19,36 Հ67 5,63 34.17 1J.68 5,93 5.93 33,90
II Па 60 92-93 12 1 ,487(1 41.03 5.23 13,-15 .9.97 41,38 5.42 13,60 39,41

III Ша* 70 75-77. — 11,86 о.(.3 5.5? 16,82 41,66 5,36 5,36 36,36
IV IVa 77 137-140 1 . մ- 5.61 5,27 6,02 .8.si э5,32 ',96 5,67 23,37

Va 18 123—124 1 1 5)3 13.7/ .Հ9( 7,0 12.61 13,37 11.2 6.3 '2.1-
Va ՛■ •֊ б 70 10S-il.. 2 — 1(5,21 ... .2.2'. 7.61 1Ա,ս0 /,2։. 27^31

' Вещество сразу н >слс пр.гонки крн аллнзуется.
** Опыт проведен иод действием бензольной суспензии едкого кали при 50—60°.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱ6ԻՆ 
ՄԻԱՑՈI'P-ՅՈԻՆՆԵՐԻ P ՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

ССХХП. ՏԱՐՐԵՐ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ԽՄՐ-ԵՐՈՎ ՈՐՈՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

U. Տ. ՔՈՉԱՐՅԱՆ, Ո. I). ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Տոլյց կ տրված, որ ձ-ր ր ։։մ պրո պ !Հհ-2֊ ի լ խմբի հետ մեկտեղ մեթօքսի- 
կարբոնիլմեթիլ, ցիանոմեթիլ, արեւ «!.///, ֆեսացիլ կամ էՀ-դիմեթիլամի֊ 
ղոմեթիլ խումբ պարունակող ամս ի:::ԱաՀ/ւյ աղերը փոշի կալիումի հիդրօք­
սիդի կամ նատրիումի մ եթիլ։։, տի եթերաի.։ սոլսպեն ղիալի ազդեցությամբ 
ենթարկվում են ստիվե ւ-ս չան վերախմբավորման լավ ելքերով' առաջացնելով 
բրոմ պարունակող երրորդային ամիսներ տարրեր ֆունկցիոնալ խմբերով։

, Հէ֊Դիմեթիլամիդոմեթիլ խումբ պարունակող աղր բենզոլում 50 — 60? 
փ՛՛չի կալիում ի հիդրօքսիդի հետ փոխազդելիս հիմնական արդասիքի հետ 
միասին առաջացնում է նաև ալենային կառուցվածքով ամ ին՛։ ամիդ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMP G U N D S

CCXXII. SYNTHESIS OF UNSATURATED BROMCONTAINING TERTIARY 
AMINES WITH VARIOUS FUNCTIONAL GROUPS

S. T. KOCHARIAN. V. S. VOSKANIAN. V. E. KARAI Ei IAN 
and A. T B B vYAN

k lias been shown that ammonium salis containing methoxycarbc- 
nylmethyl-, cyanonittnyl-, acetonyl-, phenacyl- or N.N-dimethyiamldo- 
melhyl groups together with a 2-bn.mpropen-2-yl group undergo to Ste­
vens rearrangement in etlie.al solutions of powdered potassium hyd­
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roxide or sodium methoxide with formation of unsaturated bromcontaining 
tertiary amines with various functional groups.
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ОКСИМЫ 3-ДИАЛКИЛАМИНОГЕКСЕН-5-ОНОВ-2
В КАЧЕСТВЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ ДЛЯ 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

С. В. ВАРТАНЯН, Т. Л. РАЗИНА. М. Г. ГРИГОРЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН, 
С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Ереванский государственный университет
Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 30 IV 1994

Исследовано взаимодействие меди (П) с оксимами З-днметиламнногексен-5- 
снов-2- Выявлены оптимальные условия взаимодействия: концентрация реаген­
тов и pH среды, пределы концентрации меди (П), мольные соотношения реагирую֊ 
щих компонентов, влияние некоторых сопутствующих ионов на избирательность реа­
гентов. Разработана методика фотометрического определения меди (П).

Табл. 4. библ, ссылок 2.

Для фотометрического определения меди (И) широко применяют­
ся органические соединения, в состав которых входит оксимная группа 
[1]. В предыдущем сообщении [2] было показано, что синтезирован- 
ваняые нами оксимы 3-диметиламино-4-арилбутан-2-она могут приме­
няться как фотометрические реагенты на медь (11). Настоящая рабо­
та является продолжением исследований взаимодействия меди (11) с 
оксимами 3-диметиламиногексен-5-онов-2- с целью выявле­
ния более подходящих и аналитически ценных реагентов для фотоме-՛ 
трического определения меди в сплавах.
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