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Аммониевые соли, содержащие наряду с 3,3-диметилбутанон-2-ильной алкин-2-

ильную группу, под действием эфирной суспензии гидроокиси калия подвергаются 3,2-

перегруппировке Стивенса с образованием диалкиламинокетонов алленового строения. 

Неспособность этих соединений подвергаться аллен-диеновой изомеризации в условиях 

реакции в присутствии избытка основного агента объясняется пространственными 

факторами, обусловленными наличием третбутильного фрагмента в принимающей 

группе.  

Табл. 2, библ. ссылок 4. 

 

В предыдущих работах была изучена стивенсовская перегруппировка 
аммониевых солей, сочетающих 3,3-диметилбутанон-2-ильную и аллильную 
или арилметильную группы [1,2]. 

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировки Стивенса 
аммониевых солей Iа-г аналогичного строения, содержащих в качестве 
мигрирующей алкин-2-ильную группу. Перегруппировка солей Iа-г была 
осуществлена под действием эфирной суспензии порошкообразного едкого 
кали. Теоретически эти соли могут подвергаться как 3,2-, так и 1,2-пе-
регруппировке Стивенса (а,б): 
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R=CH3, R'=H (=); R=R'=CH3 (K); R=CH2C     CCH3, R'=CH3 (");
R=CH3, R'=C6H5 (ã).
 

Исследования показали,что из возможных конкурирующих 1,2- и 3,2-
перегруппировок соли Iа-г подвергаются исключительно 3,2-перегруппировке, 
приводя к образованию аминокетонов алленового строения (табл.1). Так как 
перегруппировка солей Iа-г идет региоспецифично, то эту реакцию можно 
предложить в качестве удобного метода синтеза диалкиламинокетонов 
алленового строения. Ранее нами было показано, что соли аммония такого же 
строения, содержащие в качестве принимающей  ацетонитрильную или 
фенацильную группу, в тех же условиях образуют не алленовые аминокетоны, а 
продукты их дальнейшего превращения – аминокетоны диенового строения [3]. 
Отсутствие аллен-диеновой изомеризации в случае продуктов перегруппировки 
солей Iа-г, по-видимому, можно обьяснить стерическим влиянием 
третбутильного фрагмента в 3,3-диметилбутанон-2-ильной группе. 

Продукты перегруппировки IIа-г идентифицированы на основании данных 
ИК и ЯМР 1Н спектров (табл.2), а чистота проверена методом ГЖХ. 

Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

ИК спектры синтезированных соединений записаны на спектрофотометрах 
“UR-20” и “Specord IR-75”, спектры ЯМР 1Н растворов исследованных 
соединений в четыреххлористом  углероде – на спектрометре “Perkin-Elmer R-
12B” (60 МГц), соответственно, относительно внутренного стандарта ГДС. 
Анализ соединений методом ГЖХ проводили на приборе “ЛХМ-80”, детектор 
по теплопроводимости, температура колонки 100-220оС(16оС/мин), 10% Apieson 
L на носителе Inerton-AW(0,20-0,25 мм), скорость газа-носителя(гелий) 60 
мл/мин. 1-Бром-3,3-диметилбутанон-2 получен по методике [4]. 
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Таблица 1 

Выходы, константы и данные элементного анализа продуктов перегруппировки Выходы, константы и данные элементного анализа продуктов перегруппировки Выходы, константы и данные элементного анализа продуктов перегруппировки Выходы, константы и данные элементного анализа продуктов перегруппировки 
солей Iасолей Iасолей Iасолей Iа----г под действием эфирной суспензии порошкообразного едкого калиг под действием эфирной суспензии порошкообразного едкого калиг под действием эфирной суспензии порошкообразного едкого калиг под действием эфирной суспензии порошкообразного едкого кали    

Исходная 
соль, № 

Продукт 
перегруп-
пировки 

Выход, 
% 

Ткип., 
оС 

/мм 
рт ст 

nD20 

Найдено, % 
Брутто- 
формула 

Вычислено, % 

C H N C H N 

I à II à 47 
80-

81/11 
1,4660 80,03 10,39 7,85 C11H19NO 79,93 10,55 7,73 

I á II á 75 
72-
73/4 

1,4695 73,45 10,55 7,25 C12H21NO 73,85 10,77 7,18 

I â II â 57 
127-
128/7 

1,4835 77,09 8,05 6,31 C15H23NO 77,25 7,87 6,00 

I ã II ã 72 
148-
150/7 

* 79,04 8,59 5,76 C17H23NO 79,38 8,95 5,45 

* Из-за вязкости nD20 определить не удалось. 



 

 
137

Перегруппровка солей IаПерегруппровка солей IаПерегруппровка солей IаПерегруппровка солей Iа----г. г. г. г. В случае гигроскопичной соли к смеси 0,02 
моля субстрата в 15-20 мл абсолютного диэтилового эфира (или бензола) 
добавляли 0,04 моля порошка едкого кали, в случае негигроскопичной к 
эфирной суспензии едкого кали добавляли субстрат. Реакционную смесь время 
от времени перемешивали. После окончания экзотермической реакции 
реакционную смесь выдерживали при 30-35оС ~20 мин, затем добавляли воду. 
Эфирный слой отделяли,  водный несколько раз экстрагировали эфиром. Объе-
диненные эфирные вытяжки сушили сульфатом магния и перегоняли (табл. 
1,2). 

Таблица 2 

ИК  и ЯМР ИК  и ЯМР ИК  и ЯМР ИК  и ЯМР 1111Н спектры соединений (IIаН спектры соединений (IIаН спектры соединений (IIаН спектры соединений (IIа----г)г)г)г)    

¹ ИК спектры, γ, см-1 Спектры ЯМР1Н в CCI4, δ, м.д.(J, Гц) 

II а 875, 1965(C=C=CH2), 
1725(C=O) 

1,24с [(9H,C(CH3)3], 2,30c(6Н,NCH3), 4,12д(1H, 
NCH, J=9,5Гц), 4,75д(2H, CH2=, J=6,8Гц ), 5,08-
5,32м (1H, CH=) 

II б 870, 1970(C=C=CH2), 
1720(C=O) 

1,10c[(9H,C(CH3)3], 1,63т(3H,CH3C=, J~2,6Гц), 
2,20с(6Н,NCH3), 3,89м(1H, NCH), 4,60 м 
(2H,CH2=) 

II в 870, 1965 (C=C=CH2), 
1720(C=O), 2265(C=C) 

1,07с[(9H,C(CH3)3], 1,50т(3H,CH3C=С, J~2,5Гц), 
1,75т(3H,CH3C=), 2,20с(3Н,NCH3), 3,91м(1H, 
NCH), 4,62т(2H,CH2=), 3,02 м (2Н, NCH2) 

II г 715,780,1590,3035,3065 
(C6H5), 865, 1960 
(C=C=CH2), 1715(C=O) 

1,07с[(9H,C(CH3)3], 2,40с(6Н,NCH3), 4,53м(1H, 
NCH), 5,06м(2H,CH2=), 7.04-7,60м(5H, C6H5) 

 

3,33,33,33,3----ԴԻՄԵԹԻԼԲՈՒՏԱՆՈՆԴԻՄԵԹԻԼԲՈՒՏԱՆՈՆԴԻՄԵԹԻԼԲՈՒՏԱՆՈՆԴԻՄԵԹԻԼԲՈՒՏԱՆՈՆ----2222----ԻԼԻԼԻԼԻԼ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ԱԼԿԻՆԱԼԿԻՆԱԼԿԻՆԱԼԿԻՆ----2222----ԻԼԻԼԻԼԻԼ    ԽՄԲԵՐԽՄԲԵՐԽՄԲԵՐԽՄԲԵՐ    ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ    
ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ    ԱՂԵՐԻԱՂԵՐԻԱՂԵՐԻԱՂԵՐԻ    ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ    ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ    
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3,3-Դիմեթիլբուտանոն-2-իլ և ալկին-2-իլ խմբեր պարունակող 
ամոնիումային աղերը կալիումի հիդրօքսիդի եթերային սուսպենզիայի 
ազդեցությամբ ենթարկվում են Ստիվենսի 3,2-վերախմբավորման, 
առաջացնելով ալենային կառուցվածքով α-դիալկիլամինոկետոններ: 

Ռեակցիայի պայմաններում հիմնային  ագենտի ավելցուկի ներկայությամբ 
վերջիններիս պրոտոտրոպ իզոմերման չենթարկվելը բացատրվում է 
տարածական գործոններով, որոնք պայմանավորված են ընդունող խմբում 
երրորդային բուտիլ խմբավորման առկայությամբ: Քանի որ ուսումնասիրված 
աղերի վերախմբավորումը ընթանում է ռեգիոսպեցիֆիկ, բավականին լավ 
ելքերով, ապա այս ռեակցիան կարելի է առաջարկել վերը նշված 
արգասիքների համար որպես սինթեզի մեթոդ: 

 



 

 
138

STEVENS REARRANGEMENT OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 
3,3-DYMETHYLBUTANON-2-YL AND ALKYNE-2-YL GROUPS 

S. T. KOCHARYAN, V. E. KARAPETYAN, N. P. CHURKINA  and  A. M. OSYAN 

It is shown that ammonium salts containing 3,3-dimethylbutanon-2-yl group 
together with an alkyne-2-yl group undergo Stevens rearrangement under the action of 
ether suspension of potassium hydroxide resulting in the formation of α-dialkyl-
aminoketones of allenic structure. These compounds do not undergo to allene-dienic 
isomerization under the reactions conditions in the presence of excess of basic agents. 
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