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Аммониевые соли, содержащие наряду с алкен-2-ильной в качестве принимающей 4- 

морфолино(пиперидино)бут-2-инильную группу, под действием гидроксида калия в абсолют-

ном бензоле подвергаются 3,2-перегруппировке Стивенса с образованием ненасыщенных 

диаминов. 

Показано, что аммониевые соли с 2-метил- и 3-фенилпроп-2-енильной группой обла-

дают противомикробным действием в отношении грамположительных и грамотрицательных 

микроорганизмов. 

Библ. ссылок 12. 

 

Согласно литературным данным, четвертичные аммониевые соли, 

сочетающие в молекуле группы аллильного и пропаргильного типа, под 

действием основных агентов подвергаются перегруппировке Стивенса, 

сопровождающейся миграцией аллильной группы [1-6]. Было установле-

но также, что в случае солей, содержащих в качестве принимающей 4-

аллилокси(фенилокси)бут-2-инильную группу, перегруппировка Стивен-

са сопровождается реакцией 1,4-отщепления, приводя к образованию 

ненасыщенных аминоэфиров [7]. Перегруппировкой Стивенса четвер-

тичных аммониевых солей, сочетающих 4-диэтиламинобут-2-инильную 
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и аллильного типа группы, получены смешанные непредельные диами-

ны [8] . 

В продолжение этих исследований в настоящей работе нами синте-

зированы диметиламмониевые соли 1 а-з,содержащие наряду с аллиль-

ного типа группой 4-пиперидино(морфолино)бут-2-инильную группу. 

Исходные 1-диметиламино-4-пиперидино(морфолино)бут-2-ины синтези-

рованы реакцией Манниха [9]. Взаимодействие последних с 2-алке-

нилгалогенидами приводит соответствующим аммониевым солям 1 а-з. 

Следует отметить, что целевые моноаммониевые соли 1 а-г получаются 

при мольном соотношения диамин-галогенид, 3:1, а в случае солей 1 д-з 

– 5:1, в абсолютном эфире. 

В качестве основного агента для перегруппировки Стивенса полу-

ченных солей 1 а-з использован порошкообразный гидроксид калия в 

абсолютном бензоле. Реакция протекает согласно нижеприведенной 

схеме: 
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Установлено, что в указанных условиях соли 1 а-з подвергаются ис-

ключительно 3,2-перегруппировке Стивенса с образованием соответст-

вующих диаминов 2 а-з. 

Из-за наличия в молекулах аминов 2 в,г,ж,з двух асимметричных 

атомов углерода в спектрах ЯМР 1Н этих соединений имеется двойной 

набор сигналов, соответствующий двум диастереоизомерам в процент-

ном соотношении 25:75 (в,ж) и 10:90 (г,з), соответственно. Соединения 2 

г,з при перегонке разлагаются, поэтому их очистку проводили методом 

колоночного хроматографирования на носителе силикагель "L40/100", в 

качестве элюента использовали смесь растворителей гексан-ацетон в 

соотношении 9:1. 

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 

ЯМР 1Н спектров, а индивидуальность проверена методом ГЖХ и ТСХ. 
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С учетом наличия выраженной антимикробной активности у чет-

вертичных аммониевых солей, содержащих группы аллильного и про-

паргильного типа [10], нами изучена антимикробная активность синте-

зированных аммониевых солей 1 а-з в отношении грамположительных 

(St. aureus 209p, 1) и грамотрицательных (Sh. dysenteriae Flexneri 6856, E. 

Coli 0-55) микроорганизмов. 

Антибактериальную активность соединений изучали методами 

"диффузии в агаре" и двухкратных серийных разведений согласно об-

щепринятым методикам [11, 12]. Исследования антибактериальной ак-

тивности соединений показали, что соединения 1 а, в, д, ж, содержащие 

проп-2-енильную и бут-2-енильную группы, не обладают антимикроб-

ной активностью. Соединения 1 б,е с 2-метилпроп-2-енильной группой 

проявляют слабое противомикробное действие, подавляя рост бактерий 

в диаметре 10-14 мм. Установлено, что соли 1 г,з, содержащие 3-фенил-2-

пропенильную группу, обладают умеренной противобактериальной ак-

тивностью, подавляя рост микроорганизмов в диаметре 11-26 мм, а при 

методе двухкратных серийных разведений их минимальная подавляю-

щая концентрация составляет 250 мкг/мл в отношении грамположитель-

ных и больше 1000 мкг/мл в отношении грамотрицательных микроорга-

низмов. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на приборе «Specord IR-75» в вазелиновом масле 

или в тонком слое. Спектры ЯМР получены на спектрометре «Varian 

Mercury-300» (300.075 МГц для 1Н) в ДМСО-d6-CCl4 при 303 К; хими-

ческие сдвиги приведены относительно внутреннего стандарта – ТМС. 

Анализ методом ГЖХ проводился на приборе «ЛХМ-80» с детекто-

ром по теплопроводности, температура колонки 50-220oС (16 град/мин), 

20003 мм, 10% Apiezon-L на носителе Inerton-AW (0.2-0.25 мм), скорость 

газа-носителя (гелий) 60 мл/мин. 

Анализ методом ТСХ проведен на пластинах «Silufol UV-254» в 

системе гексан–ацетон, 2:1 для диаминов, а в случае аммониевых солей 

– н-бутанол–этанол–вода–уксусная кислота, 10:7:6:4; проявление – парами 

йода. 

Препаративное разделение осуществлено методом колоночной хро-

матографии на силикагеле L 40/100. 

Общая методика синтеза аммониевых солей 1 а-г. К 0.045 моля 1-диме-

тиламино-4-морфолино-2-бутина в 10 мл абсолютного эфира по каплям 

добавляли 0.015 моля соответствующего алкен-2-илгалогенида, раство-

ренного в 10 мл абсолютного эфира. Реакционную смесь выдерживали 

24 ч при комнатной температуре, образовавшуюся соль несколько раз 

промывали абсолютным эфиром и высушивали в эксикаторе над CaCl2. 
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Диметил(проп-2-енил)(4-морфолинобут-2-инил)аммонийбромид(1а). Вы-

ход 87%, Rf 0.44. Найдено, %: N 9.35; Hlg- 26.45.C13H23N2BrO. Вычислено, 

%: N 9.24; Hlg- 26.40. ИК-спектры, υ, см-1: 890, 920, 1640, 3025 (C=C), 720, 

2230-2240 (C≡C). 

Диметил(2-метилпроп-2-енил)(4-морфолинобут-2-инил)аммонийбро-

мид(1б). Выход 79%, Rf 0.41. Найдено, %: N 10.25; Hlg- 13.10. C14H25N2ClO. 

Вычислено, %: N 10.27; Hlg- 13.03. ИК-спектры, υ, см-1: 880, 910, 1635, 

3020 (C=C), 2230-2240 (C≡C). 

Диметил(бут-2-енил)(4-морфолинобут-2-инил)аммонийбромид(1в). Вы-

ход 79%, т.пл., 101-102оС. Rf 0.40. Найдено, %: N 8.89; Hlg- 25.31. 

C14H25N2BrO. Вычислено, %: N 8.83; Hlg- 25.23. ИК-спектры, υ, см-1: 885, 

920, 1645, 3025 (C=C), 720, 2230-2240 (C≡C). 

Диметил(3-фенилпроп-2-енил)(4-морфолинобут-2-инил)аммонийбро-

мид(1г). Выход 76%, т.пл., 139-140оС. Rf 0.35. Найдено, %: N 7.46; Hlg- 

21.28. C19H27N2BrO. Вычислено, %: N 7.39; Hlg- 21.11. ИК-спектры, υ, см-1: 

890, 920, 1640, 3025 (C=C), 720, 770, 1500, 1610, 3065 (C6H5), 2230-2240 

(C≡C). 

Общая методика синтеза аммониевых солей 1 д-з. Аналогично выше-

приведенной методике взаимодействием 1-диметиламино-4-пиперидино-

2-бутина с 2-алкенилгалогенидами в мольном соотношении 5:1 получены 

аммониевые соли 1 д-з. 

Диметил(проп-2-енил)(4-пиперидинобут-2-инил)аммонийбромид(1д). Вы-

ход 81%, Rf 0.45. Найдено, %: N 9.37; Hlg- 26.48. C14H25N2Br. Вычислено, 

%: N 9.30; Hlg- 26.58. ИК-спектры, υ, см-1: 880, 910, 1645, 3025 (C=C), 

2230-2240 (C≡C). 

Диметил(2-метилпроп-2-енил)(4-пиперидинобут-2-инил)аммонийбро-

мид(1е). Выход 73%, Rf 0.42. Найдено, %: N 10.40; Hlg- 13.05. C15H27N2Cl. 

Вычислено, %: N 10.35; Hlg- 13.12. ИК-спектры, υ, см-1: 885, 920, 1645, 

3025 (C=C), 720, 2230-2240 (C≡C). 

Диметил(бут-2-енил)(4-пиперидинобут-2-инил)аммонийбромид(1ж). Вы-

ход 75%, Rf 0.39. Найдено, %: N 8.92; Hlg- 25.43. C15H27N2Br. Вычислено, 

%: N 8.89; Hlg- 25.39. ИК-спектры, υ, см-1: 880, 915, 1640, 3025 (C=C), 

2230-2240 (C≡C). 

Диметил(3-фенилпроп-2-енил)(4-пиперидинобут-2-инил)аммонийбро-

мид(1з). Выход 71%, т.пл. 141-142оС. Rf 0.38. Найдено, %: N 7.51; Hlg- 

21.31. C20H29N2Br. Вычислено, %: N 7.43; Hlg- 21.22. ИК-спектры, υ, см-1: 

890, 920, 1640, 3025 (C=C), 720, 770, 1500, 1610, 3065 (C6H5), 2230-2240 

(C≡C). 

Общая методика синтеза диаминов 2 а-з. К суспензии 0.01 моля солей 1 

а-з в 10 мл абсолютного бензола порциями добавляли 0.02 моля порош-

кообразного гидроксида калия и хорошо растирали. После окончания 

экзотермической реакции добавляли 2-3 капли метанола и смесь кипя-

тили 10 мин. Охладив, обрабатывали водой, отделяли бензольный слой, 
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водный дважды экстрагировали эфиром. Объединенные вытяжки суши-

ли сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегоняли в 

вакууме. 

1-Морфолино-4-диметиламиогепт-6-ен-2-ин (2а). Выход 48%. т. кип. 134-

135/2 oС/мм рт ст. nD
20 1.4960. Найдено, %: С 70.34; Н 9.85; N 12.55. 

C13H22N2O. Вычислено, %: С 70.27; Н 9.90; N 12.61. ИК-спектр, υ, см-1: 

890, 920, 1650, 3015, 3085 (C=C), 2250 (C≡C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(Гц): 2.17 с (6H, NCH3); 2.30 м (2H, CHCH2CH=); 2.46 м (4H, N(CH2)2); 

3.27 д (2H, J =1.8, NCH2); 3.31 тт (1H, J1 =7.6, J 
2 

=1.8, NCH); 3.60 м (4H, 

O(CH2)2); 5.00 м (1Н, =CH2) и 5.06 м (1Н, =CH2); 5.81 ддт (1H, J1 =17.1, 

J
2 =10.1, J3 =6.9, =CH). 

1-Морфолино-4-диметиламино-6-метилгепт-6-ен-2-ин (2б). Выход 50%. т. 

кип. 129-130/2 oС/мм рт ст. nD
20 1.4950. Найдено, %: С 71.23; Н 10.10; N 

11.95. C14H24N2O. Вычислено: % С 71.18,Н 10.17, N 11.86. ИК-спектр, υ, 

см-1: 915, 975, 1640, 3015, 3085 (C=C), 2245 (C≡C). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (Гц): 1.75 т (3H, J =1.1, CH3); 2.18 с (6H, 

NCH3); 2.23-2.28 м (2 H, CHCH2); 2.43-2.47 м (4H, N(CH2)2); 3.26 д (2H, J 

=1.9, NCH2); 3.46 ддт (1Н, J1 =8.1, J2 =7.2, J3 =1.9, CH); 3.58-3.62 м (4H, 

O(CH2)2); 4.72-4.74 м (2Н, =CH2). 

1-Морфолино-4-диметиламино-5-метилгепт-6-ен-2-ин (2в). Выход 44%. 

т. кип. 129-130/1 oС/мм рт ст. nD
20 1.4960. Найдено, %: С 71.09; Н 10.24; N 

11.79. C14H24N2O. Вычислено, %: С 71.18; Н 10.17; N 11.86. ИК-спектр, υ, 

см-1: 920, 1640, 3015, 3090 (C=C), 2240 (C≡C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(Гц): 1.03 (0.75H) и 1.11 (2.25H) д (J =6.7, CHCH3); 2.16 (4.5H) и 2.18 (1.5 

H) с (NCH3); 2.23-2.34 м (1H, CHCH3); 2.43-2.49 м (4H, N(CH2)2); 2.94 

(0.25H) и 3.00 (0.75H) д т (J1 =10.1, J2 =1.9, NCH); 3.27 д д (0.5H, J1 =1.9, 

J
2 =0.6, CH2N) и 3.30 д (1.5H, J =1.9, CH2N); 3.56-3.63 м (4H, O(CH2)2); 

4.90 (0.75Н) и 4.98 (0.25Н) ддд (J1 =10.3, J2 =1.9, J
3 =0.9, =CH2); 4.95 

(0.75Н) и 5.03 (0.25Н) ддд (J1 =17.3, J2 =1.9, J3 =1.2, =CH2);5.78 (0.75Н) и 

5.84 (0.25Н) ддд (J1 =17.3, J2 =10.3, J3 =7.5, =CH). 

1-Морфолино-4-диметиламино-5-фенилгепт-6-ен-2-ин (2г). Выход 43%. Rf 

0.52(гексан-ацетон, 2:1). nD
20 1.5035. Найдено, %: С 71.09; Н 10.24; N 11.79. 

C14H24N2O. Вычислено, %: С 71.18; Н 10.17; N 11.86. ИК-спектр, υ, см-1: 

765, 1500, 1600, 3020, 3065 (C6H5), 2235 (C≡C). ЯМР 1Н, δ, м. д. (Гц): 2.13-

2.17 м (4Н, N(CH2)2); 2.23 с (6H, NCH3); 3.05 (1Н) и 3.10 (1Н) д д (J1 

=16.5, J
2 =2.0, CH2N); 3.37 ддт (1H, J1 =11.0, J

2 =7.6, J
3 =1.2, CHC6H5); 

3.45-3.50 м (4H, O(CH2)2); 3.62 дт (1H, J
1 =11.0, J

2 =2.0, NCH); 4.88 ддд 

(1H, J1 =17.2, J
2 =1.8, J

3 =1.2, =CH2), 4.96 ддд (1H, J1 =10.3, J
2 =1.8, J

3 

=1.0, =CH2), 6.09 ддд (1Н, J1 =17.2, J2 =10.3, J3 =7.6, =CH), 7.12-7.27 м 

(5Н, C6H5). 

1-Пиперидино-4-диметиламиогепт-6-ен-2-ин (2д). Выход 45%. т. кип. 

120-121/2 oС/мм рт ст. nD
20 1.4946. Найдено, %: С 76.44; Н 10.79; N 12.77. 

C14H24N2. Вычислено, %: С 76.36; Н 10.90; N 12.72. ИК-спектр, υ, см-1: 890, 
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920, 1650, 3015, 3085 (C=C), 2250 (C≡C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (Гц): 

1.37-1.44 м (2Н, N(CH2)4CH2); 1.51-1.60 м (4Н, N(CH2)2(CH2)2); 2.17 с (6H, 

NCH3); 2.26-2.32 м (2H, CHCH2CH=); 2.39-2.43 м (4H, N(CH2)2); 3.22 д 

(2H, J= 1.9, NCH2); 3.30 ддт (1H, J
1 =7.8, J

 2 =7.3, J3 = 1.9, NCH); 4.99 

ддт (1H, J
1 =10.1, J

2 =2.0, J
3 =1.1, =CH2); 5.05 ддт (1H, J

1 =17.1, J
2 

=2.0, J3 =1.2, =CH2); 5.81 ддт (1H, J1 =17.1, J2 =10.1, J3 =6.9, =CH). 

1-Пиперидино-4-диметиламио-6-метилгепт-6-ен-2-ин (2е). Выход 47%. т. 

кип. 125-126/1 oС /мм рт ст. nD
20 1.4940. Найдено, %: С 76.85,Н 10.95, N 

12.00. C15H26N2. Вычислено, %: С 76.92,Н 11.11, N 11.96. ИК-спектр, υ, см
1: 

915, 975, 1640, 3015, 3085 (C=C), 2245 (C≡C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(Гц): 1.35-1.43 м (2Н, N(CH2)4CH2); 1.51-1.60 м (4Н, N(CH2)2(CH2)2); 1.74 т 

(3H, J =1.1, CH3); 2.17 с (6H, NCH3); 2.23-2.27 м (2H, CHCH2); 2.38-2.43 м 

(4H, N(CH2)2); 3.21 д (2H, J =1.9, NCH2); 3.44 ддт (1Н, J1 =8.1, J2 =7.2, J3 

=1.9, CH); 4.72-4.73м (2H, =CH2). 

1-Пиперидино-4-диметиламио-5-метилгепт-6-ен-2-ин (2ж). Выход 47%. 

т. кип. 120-121/2 oС /мм рт ст. nD
20 1.4930. Найдено, %: С 77.01; Н 11.19; N 

11.80. C15H26N2. Вычислено, %: С 76.92; Н 11.11; N 11.96. ИК-спектр, υ, 

см-1: 920, 1640, 3015, 3090 (C=C), 2240 (C≡C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(Гц): 1.03 (0.75H) и 1.10 (2.25H) д (J =6.7, CHCH3); 1.35-1.44 м (2Н, 

N(CH2)4CH2); 1.51-1.60 м (4Н, N(CH2)2(CH2)2); 2.15 (4.5H) и 2.17 (1.5 H) с 

(NCH3); 2.20-2.32 м (1H, CHCH3); 2.39-2.46 м (4H, N(CH2)2); 2.92 (0.25H) и 

2.98 (0.75H) дт (J1 =10.0, J2 =1.9, NCH); 3.23 дд (0.5H, J
1 =1.9, J

2 =0.6, 

CH2N) и 3.25 (1.5H, д, J =1.9, CH2N); 4.89 (0.75Н) и 4.97 (0.25Н) ддд (J1 

=10.3, J2 =1.9, J
3 =0.9, =CH2); 4.95 (0.75Н) и 5.02 (0.25Н) ддд (J1 =17.3, 

J
2 =1.9, J

3 =1.2, =CH2); 5.78 (0.75Н) и 5.83 (0.25Н) ддд (J1 =17.3, J
2 

=10.3, J3 =7.5, =CH). 

1-Пиперидино-4-диметиламино-5-фенилгепт-6-ен-2-ин (2з). Выход 46%. 

Rf 0.40 (гексан-ацетон, 2:1). nD
20 1.5020. Найдено, %: С 81.10; Н 9.56; N 

9.34. C20H28N2O. Вычислено, %: С 81.08; Н 9.46; N 9.66. ИК-спектр, υ, 

см-1: 920, 1640, 3025, 3085 (C=C), 720, 765, 1500, 1600, 3020, 3065 (C6H5), 

2235 (C≡C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (Гц): 1.25-1.33 м (2Н, N(CH2)4CH2); 

1.40-1.48 м (4Н, N(CH2)2(CH2)2); 2.09-2.15 м (4Н, N(CH2)2); 2.23 с (6H, 

NCH3); 3.05 т (2Н, J =2.0, CH2N); 3.36 ддт (1H, J
1 =11.0, J

2 =7.7, J
3 

=1.1,CHC6H5); 3.60 дт (1H, J1 =11.0,J2 =2.0, NCH);4.87 ддд (1H, J1 =17.1, 

J
2 =1.8, J

3 =1.1,=CH2), 4.95 ддд (1H, J
1= 10.3, J

2 =1.8, J
3 =1.1,=CH2), 

6.09 ддд (1Н, J1 =17.1, J2 =10.3, J3 =7.7,=CH),7.11-7.27 м(5Н, C6H5). 

 



 109 

4-äÆäºðÆ¸ÆÜà(ØàðüàÈÆÜà) ´àÆî-2-ÆÜÆÈ ÊàôØ´ ä²ðàôÜ²ÎàÔ 

¸ÆØºÂÆÈ²ÈÆÈ²ØàÜÆàôØ²ÚÆÜ ²ÔºðÆ êîÆìºÜêÚ²Ü 

ìºð²ÊØ´²ìàðàôØÀ 

Ø. ú. Ø²ÜàôÎÚ²Ü, Î. ê. ´²ðêºÔÚ²Ü, ². ². Þ²ÐÊ²ÂàôÜÆ, 

². ì. ´²´²Ê²ÜÚ²Ü ¨ ². Ê. ¶ÚàôÈÜ²¼²ðÚ²Ü 

âáññáñ¹ ¹ÇñùáõÙ åÇå»ñÇ¹ÇÝá(ÙáñýáÉÇÝá) ËáõÙµ å³ñáõÝ³ÏáÕ ¨ ÁÝ¹Ñ³Ýáõñ µáõï-

2-ÇÝÇÉ»Ý³ÛÇÝ é³¹ÇÏ³É áõÝ»óáÕ 1,4-¹Ç³ÙÇÝÝ»ñÇ ¨ ³ÉÏ-2-»ÝÇÉÑ³Éá·»ÝÇ¹Ý»ñÇ ÷áË³½-

¹»óáõÃÛ³Ùµ, µ³ó³ñÓ³Ï »Ã»ñÇ ÙÇç³í³ÛñáõÙ, ëÇÝÃ»½í»É »Ý 1,4-³ÙÇÝá³ÙáÝÇáõÙ³ÛÇÝ 

³Õ»ñ, áñï»Õ Ñ»ï»ñóÇÏÉÇÏ ³ÙÇÝá ËáõÙµÁ »ññáñ¹³ÛÇÝ íÇ×³ÏáõÙ ¿; êï³óí³Í ³Õ»ñÇ 

÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ Ï³ÉÇáõÙÇ ÑÇ¹ñûùëÇ¹Ç µ»Ý½áÉ³ÛÇÝ ëáõëå»Ý½Ç³ÛÇ Ñ»ï, ëïÇí»ÝëÛ³Ý 

3,2-í»ñ³ËÙµ³íáñÙ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ, µ»ñ»É ¿ ·»ñãÑ³·»ó³Í ¹Ç³ÙÇÝÝ»ñÇ ³é³ç³óÙ³Ý: 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ ëÇÝÃ»½í³Í ³Õ»ñÇ Ñ³Ï³Ù³Ýñ¿³ÛÇÝ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ ·ñ³Ù¹ñ³Ï³Ý 

¨ ·ñ³Ùµ³ó³ë³Ï³Ý ÙÇÏñáûñ·³ÝÇ½ÙÝ»ñÇ ÝÏ³ïÙ³Ùµ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ 2-Ù»ÃÇÉ- ¨ 3-

ý»ÝÇÉ-2-åñáå»ÝÇÉ ËáõÙµ å³ñáõÝ³ÏáÕ ³Õ»ñÁ ûÅïí³Í »Ý Ñ³Ï³Ù³Ýñ¿³ÛÇÝ ³ÏïÇíáõ-

ÃÛ³Ùµ Ýßí³Í ÙÇÏñáûñ·³ÝÇ½ÙÝ»ñÇ ÝÏ³ïÙ³Ùµ: 
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Interaction of 1,4-diamines (containing piperidino(morpholino) group in the 4
th

 

position along with 2-butynylene general group) with 2-alkenylhalogenides afforded 1,4-

aminoammonium salts, the heterocyclic amino group of which is in the tertiary state. 

Interaction of the synthesized salts with benzene suspension of potassium hydroxide 

resulted in highly unsaturated diamines as a result of Stevens rearrangement. 

Antimicrobial effect of the synthesized salts in relation to gram-positive and gram-

negative microorganisms was studied. Salts with 2-methyl- and 3-phenyl-2-propen.yl 

groups were shown to have antimicrobial activity towards the indicated microorganisms. 
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