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Введение

С начала XX века расщепление бис-аммониевых солей стало пред
метом многочисленных исследований и служило препаративным мето
дом синтеза олефинов, диенов, циклических соединений, диаминов и т. д. 
Несмотря на оказанное в отечественной и зарубежной литературе от
сутствуют обзоры по этой теме.

При изучении щелочного расщепления бис-аммониевых солей были 
открыты реакции «перепруппировки-расщепленняж и <циклизации-рас- 
щеплення», которые освещены в монографии [1] и в этом обзоре под
робно рассматриваться не будут.

Следует отметить, что простейшие представители бис-аммониевых 
солей—1,1-бис-аммониевые соли—чрезвычайно неустойчивы и уже при 
•наличии следов влаги распадаются с образованием аминов, карбониль
ных, соединений и т. д. [2]. Исходя из этого соединения этого ряда в об
зоре не рассмотрены.

1. Расщепление 1,2-бис-анмониевых солей

В 1911 г. Окрауп й Филиппи [3] при термическом разложении ед
иного из простейших биС-амманиевых соединений—1,2-бис-триметилам- 
монийэтандигвдроюевда (1а) выделили в основном тетраметилэтилен- 
диамин—.продукт реакции нуклеофильного замещения.

(СН3)3ЙСН3СН։Й(СН3)3 -----  ' > (СН3)։НСН։СН։Н(СН3)։
_ . _ — ьгьип 
он он

1а

При щелочном расщеплении ^-бис-триметиламмонийэтандибромида  
(16) вначале 15, затем 25% растворам щелочи Хроматка и Скопали^ 
[4] получили триметиламин и около 8% ацетальдегида, что побудило 
их предположить промежуточное образование нейрина при расщепле
нии 16.

+ + он + бк
(СН3)։НСН,СН։Н(СН3)3 ~(СН։)3К 4-[(СН։),НСН=СН։1

Вг Вг
16

(СН3),Н + СН,СН=О (8%)
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Несколько позже Слободиным с сотр. [6] при расщеплении 16 40% 
раствором щелочи были выделены, почти количественно, триметил а<м и» 
и ацетилен. В соответствии с предложенной авторами схемой в 1962 г. 
Бабаян с сотр. показали, что при расщеплении (нейрина в качестве ос
новного безазотистого продукта образуется ацетилен [5].

16 —[fCHj)։NCH=CH։] ------ > (CH,),N + НС = СН
он

В 1939 г. Гурд и Дрейк выступили с дискуссионной статьей [7], в 
которой (поставили под сомнение факт получения Вильштеттером цик- 
лооктатетраена при гофманновоком расщеплении дигидроксида II [8].

(СН,),ЙСН,СНЙ(СН3), 
он J он 

С,н5

Сомнения были вызваны результатами расщепления 1,2-бис-триыетлл- 
яммоннй-(1П)- и 2,3-би с-триметил аммоний- (IV) бутандигидроксидов. Со
гласно предположению Вильштеттера о предпочтительном образовании 
соединений с сопряженными кратными связями при гофманновоком 
расщеплении, в обоих случаях нужно было ожидать образования бута
диена, но в случае соли IV было получено лишь 42—47% бутадиена, а 
из соли П1 последний не был получен.

(СН։)аЫ + С,Н,С=СН + СН,СН-С=СН, 

(44%) (56%)

III

(СН,)3Й-СН-СН-Й(СН,), ֊֊^> 

он| | он

сн, сн3

IV

------ > (СН,)эК + сн,=снсн = СН, + сн,с = ССН, + сн,сн=с=сн, 
(42-47%)

Однако надо отметить, что сомнения Гурда и Дрейка в правильности 
■результатов Вильштеттера не совсем обоснованы, т. к. рассматривае
мые системы существенно отличаются друг от друга. Позже Слободин 
с сотр. [9] при щелочном расщеплении 2,3-бис֊триметиламмоннйбутап- 
дибромида (V) получили только третичный амин и бутадиен.

(СН3)3Ы-СН-СН-М(СН3), “=֊► (СН,)31Ч + СН,=СНСН=СН, 
Вг | В? он

сн, сн,
V
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Резкое расхождение в результатах расщепления соединений IV и V ав
торы объясняют малыми количествами веществ, с которыми работали 
Гурд и Дрейк, что могло привести к ошибочным результатам. По пе
шему мнению, это расхождение можно объяснить и тем, что Гурд и 
Дрейк имели дело с аммониевой гидроокисью, а Слободин с сотр.—с 
аммониевой солью и 40% раствором щелочи. В работе [9] было показа
но также, что расщепление 1,2-бис-триметиламмонийпропавдигидрокси- 
да (VI) приводит к метилаиетилену.

(CH։)sN-CH-CH։-N(CH,)j (CHj)jN + СН։С = СН
ОН ОН

Н,
VI

Метод исчерпывающего метилирования различных циклических 
бкс-аммонневых соединений издавна служил препаративным методом 
синтеза циклических соединений с сопряженной системой кратных свя
зей. Однако при термическом разложении 1,2-бис-триметила!ммо<Н!ий- 
бутандигидроксида (VII) Бухман с corp. [10], вместо ожидаемого цик- 
лббутадиена, получили сложную смесь аминных и неамияных продук
тов реакции.

м(С«,)л 

ОН 
^(сн3)3

Н(СНз), 
он

н(С"з)2

»(<щ>

Имеются также работы по расщеплению бис-плперааиниевых со
лей. В 1906 г. Кнорр и Ротт [11] при водно-щелочном расщеплении 
дихлорметплата диметилпиперазина (VIII) получили ацетилен, тетра
метиленди амйн к диметиламиноэтанол. Позже Хроматка и Скопалик 
[4], изучая расщепление VIII, его бромистого аналога—соли IX, гидро
хлорида К-метилпиперазин-М-хлорметилата (X) и монохлорметииата 
Ы,М'-метнл1ПИ1пера.эина (XI), кроме вышеуказанных продуктов, выде
лили также ацетальдегид, что побудило их предложить следующую об
щую схему расщепления б/гс-пиперазиниевых солей:
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HjC ч +/^Л+, я՛ 
'N Н 
-х^я 

viii-XI

VIII. R=R'=CH։,

p- (CH3)2bJCH2CH2^(CH3)2+НС^СНили СН3С',!: 

— (ch3^nch=ch2 ♦ (сн3)2псн^:н2он 

t° 2
2^Н3^СН=СН2

■*-֊ (CH^UCH^tJfCH^ + CHjCHO или (CH>0^

?֊֊ гесн^нсн^он

Xkcf; IX. R=R' = CH3. x = Br; X. R=R'=H, X"=CF;
XI. R=H, R'=CHa, X=C1.

В 60-х годах Бабаян c corp- с помощью реакции перегруппировки—рас
щепления была подтверждена двустадийность расщепления как линей
ных, 1,2-бис-аммониевьвх, так и бис-пиперазиниевых солей [12, 13].

, ֊^!Г ՛ g„ Г ^СН^СН=СХг]
. №^КНгаю 

ом • ■
/Г= СН2СН=СХ2 ; ։

XII. Х = Н, Y = Br; XIII, Х-СН։, Y-СГ

/?х+/| он
А/ ՛ Af ------------------ •*

,С'.\ /-CHi 150-200° 
’ Зг—Вт J

Я=СН2СХ=СУг;

О^СН2СХ= СУ2 
СН3Ы ֊сн3 ՝я

СН2СН2ы'сн^ Н£=СХ-СУ2СН2СН0

Xiv. X=Y-Z=H; XV. Х=СН։. Y=Z=H; XVI. Х = Н, Y=Z = CH։; 
XVII. Х-Н, Y=CH։, Z=CH։OCH։

2. Расщепление 1,3-бис-аммониевых солей

В 1912 г. Браун [14] при термическом разложении 1,3-бис-триме- 
’гиламможийпропандигидроксида (XVIII) выделил тряметиламин, ди- 
•метилаллиламин и тетра1метилп1ропилендиамин.

+ + г
(CHj^NCHjCHjCHjNICHj), ------ ►

ОН ОН
XVIII

------ ► (CHj)։N + (CHj)։NCH։CH=CH, + (CH։)jNCH։CH։CH։N(CH։)։

■Слободин и Селезнева [15], осуществив щелочное расщепление XVIII, 
получили триметиламин и метилацетилен.

XVIII (CHj)jN + сн։с = сн

Предполагалось, что при этом промежуточно образуется гомонейрин. Од
нако невысокий выход мегилацетилена при расщеплении чистого гомо
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нейрина привел авторов к ошибочному утверждению об одностадий
ности расщепления XVIII. Лукеш с сотр. [16] показали, что расщепле
ние XVIII происходит ступенчато, и, осуществив реакцию в мягких ус
ловиях, выделили промежуточный гомонейрин.

он +
XVHI ——► (CHa)3N + (CH3)3NCHaCHa=CHa — JO _

он

Послишек и Трояиек [17] исследовали термическое разложение 1 -три
метил ам'Моний-3֊(К1-метил-4,4-диметилпиперидиний)пропанднгидроксвда 
(XIX) с целью выяснения влияния различных групп у аммонийного азо
та на ход реакции. Оказалось, что состав аммониевого катиона не ока
зывает существенного влияния на ход расщепления, и вероятность ктк 
1,2-, так и 3,2-расщепления одинакова.

~бн

=снгсн=сн2, ~ НзСдн'—' СНз

Термическое разложение ^-бис-триметиламмоний-Ьметилпрапанди- 
гидромеида (XX) было предложено в качестве препаративного метода 
синтеза бутадиена [18].

(CH3)3NCHaCHaCHN(CHa)3 ------ > (CH3)3N + СНа--=СНСН = СНа
он | он

сн3 
XX

Бутадиен неожиданным образом оказался неаминным продуктом реак
ции и при водно-щелочном расщеплении 1,3-бис-триметиламмонийцик- 
лобутанднйодида (XXI) [19].

--------  
J

______ XXI

он 

н2о
СН2=СНСН=СН2

3. Расщепление 1,4-бйс-аммониевых солей

И с теоретической, и с практической точки зрения наиболее инте
ресны исследования по расщеплению 1,4-бис-аммюниевых солей с насы
щенными, ненасыщенными и циклическими общими группами.

Термическим разложением простейшего из 1,4-бис-аммоииевых сое
динений— 1,4-бис-трим.етиламмонийбутандигидроксида (XXII) Виль- 
штеттер [20] и Коновалова [21] получили бутадиен.

(CH3)3NCHaCHaCH2CHaN(CH3)3
ОН ОН

(CH,)3N + СНа=СНСН = СНа

XXII
27J
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Аналогично из дигвдрокснда XXIII Гарнее получил изопрен [22]. !

(СН։)։ЙСН։СН։СНСН։Н(СН։), —^֊֊> (СНа)^ + СН։ = СНС=СН։
он | он СН։

сн։։ 
ххш

В 1913 г. Вильштеттер и Вирт [23], осуществив термическое раз
ложение 1,4-бис-триметиламмоний-2-бутендигидроксида (XXIV) в ваку
уме, получили 29% винилацетилена (ВА). Реакция сопровождалась 
смолообразованием. Позже Слободин [24], расщепив ту же гидроокись 
при атмосферном давлении, выделил лишь следы ВА. В 1965 г. Ба<баян 
с сотр. [25] было осуществлено щелочное .расщепление 1,4-бис-триме- 
тиламмоиий-(ХХУ) и 1,4-бис-диметилфениламмоннй-2-бутен (ХХУ1)ди- 
бромвдов при 100—110°. Авторами в первом случае были выделены 
«20% стирола, следы ВА и смола, во втором—«50% кротонового 
альдегида. Образование стирола представлялось по схеме межмолеку
лярного диенового синтеза [25]. В работе [26] обобщены и дополнены 
результаты по расщеплению солей с 2-бутениленовой общей группой. 
Установлено, что после одинакового для всех бис-солей первого акта 
расщепления—промежуточного образования 1,3-диенаммониевой соли.— 
дальнейшие превращения этого интермедиата зависят как от характера 
групп, входящих в состав аммониевого катиона, так и от температур
ных условий реакции.

он ■ (H’LN 
ё^СН^Н=СНСН2 Вт 2 ՝СН=СНСН=СН2

XXV, XXV!
д р=сн-з

~о-бО“ “ ^2 NR + (р-отщепление)

он
5. R-CHj ... „„
QQ -gQO " * СМОЛЛ

~оо-по° + С6н5сн=сн2 ♦ смолл (диенсинт.)

г R=c^hs r .
--CHjOH н CH =СНСН=СН2 -—- сн2сн=снсно

h]c'nh '■■ ■

XXV, R-CHj; XXVI. R = C,H.

Слободин с corp, осуществили расщепление 1,4-бис-аммониевых ди
гидроксидов с замещенной 2-бутениленовой общей группой [6, 15, 24]. 
При термическом разложении 2,5-бис-триметиламмояий-З-пентенднгад- 
роксида (XXVII) в присутствии избытка щелочи был получен 1-пентен- 
3-ин с незначительной примесью 3-иентен-1-<и1на, а 2,5-6ис-триметилам- 
маний-3-гексендигидроисида (XXVIII) —2-гексен-4-ин.
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(СН.),К-СНСН=СНСН։-К(СЫ3)3 -֊֊►֊ 
ин | он он

сн3 
XXVII

СН3 = СНС = ССН3+ СН3СН=СНС=СН + (СН3)3Ы
(98.6%) (1,4%)

+ ■*■ ։°
(СН3)3Н-СНСН=СНСН֊Н(СН3)3 СН3СН=СНС = ССН3 + (СН3)3И

он | | он

сн3 сн3
XXVIII

Так как при расщеплении 1,4-бис-триметила1.ммоний-2-метил-2-бутенди- 
гидроксида (ХХ1Ха) теми же авторами были выделены лишь следы изо- 
пропенилацет.илена, то они пришли к выводу, что при .расщеплении с 
хорошими выходами получаются лишь углеводороды, не содержащие 
концевой ацетиленовой группы. Реакция расщепления 1,^бис-аммоние
вых оснований с непредельной общей группой была предложена авто
рами в качестве препаративного метода синтеза замещенных енинов.

Исходя из состава продуктов водно-щелочного расщепления 1,4-бис- 
триметяламмоний-2-метил-2-бутендибромида (ХХ1Х6) Бабаян с сотр. 
[27] было сделано предположение о промежуточном образовании ам
мониевой соли с 2-метил-1,3-диеновой группировкой.

+ 1 2 3 4 +
(СН3)3М-СН3-С= СН -СН3—ЖСН3)3 

Вт т Вт
сн3 

ХХ1Х6

он Г +
^П^{(СНз)эЫСН = ССН= сн3 

сн3

* (СН3)3КСН = ССН=СН3 ------ > СН3СН=ССН = О + (СН^ЫН
<!:нз сн3

Такое протекание реакции авторы объяснили эффектом сопряжения ме
тильной группы с двойной связью общего радикала, подавляющим под
вижность водородов у С<. Через образование аналогичных интермеди
атов протекает также расщепление солей XXX и XXXI. В результате 
реакции были получены соответствующие диенамины.

(СН3)3Й/

Вт

С.н։

сн։с=снсн3 
I
сн3

+ /С։Н։ 
/Ы(СН3)։

Вт

ОН. 90—100°
-СЩ,К(СН,), >

XXX

(СН3),Й /С.Н, 
чсн=ссн=сн,

Ан3

С.Н8

сн=ссн=сн3
>
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(CH։)։n( 

Вт

CHjC = CCH3 

сн։с=снсн։
I

CH։

+ /CH։C=CCH3 
/N(CH։)։

Br

OH 

90-100’

XXXI

+ .CH,C = CCH3 
(CH3)։N(

XCH = CCH = CH։ 
I
CHj

------ > (CH3)։NCH = CCH=CHj

CH,

В 1971 г. кинетическим исследованием щелочного расщепления 1,4-бис- 
аммониввых солей с общей 2-алкенильнон группой было установлено, 
что реакция протекает через образование карбилида, стадией же, лими
тирующей скорость реакции, является отщепление третичного амина, 
приводящее к аммониевым солям с 1,3-диеноэой группировкой [28].

+ i । ♦ он + /Л О /+,
WJA/C/^C=CCw2A/f/?]j= (R)3" CH-C=C-CHfN(Pj3

(R)3RCH=C-C=CH2 + (R)3n

Аммониевые соли с 1,3-диеновой группировкой были .выделены в 1972 г. 
при расщеплении 1,4-бис-аммониевых солей с 2-алкенильной общей 
группой эквимольным количеством спиртовой щелочи при комнатной 
температуре [29, 30].

+ + ։ :1 он +
К3НСН։СХ=СНСНУНЯ, —--------- ► К3ИСН = СХСН = СНУ

•’ _ ‘ __  * 2б։, спирт
Вг Вг

ХХХП-ХХХУП X

XXXII. й=СН3, Х = У=Н; XXXIII. К=Х=СН3. Г=Н;
XXXIV. К=У=СН3. Х = Н; XXXV. К=С։Н։, Х=У=Н;

XXXVI. ₽=С,Н5, Х = СН„ У=Н; XXXVII. Й = С։Н։, Х=Н. У = СН,

Как уже было сказано, направление расщепления 1,4-бмс-аммониевых 
солей с 2-метил-2-бутениленовой общей группой определяется электрон
ным влиянием метильной группы общего радикала. Позже было най
дено, что вышеприведенная закономерность справедлива лишь для солей 
сг :метричного строения [30—33]. Так, при ступенчатом расщеплении 
несимметричных 1,4-б«с-аммониевых солей XXXVIII—ХЕШ с 2-метил- 
-2-бутениленовой и 2-бутениленовой общими группами, независимо от 
электронных факторов общего непредельного радикала, преимуществен
но отщепляется третичный амин аммониевой группы, несущей больший 
полсжительный заряд.
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+ /R R'
(СН3)3Ы՜ /Х(С3Н5)3

—хСН3СН=СХСН3/ —
1:1 он

25“, спирт

ХХХУШ-ХЕ!

------ > (СН3)аМ + (С2Н։)ам/
чсн=схсн=сна

(80-100%)

XXXVIII. Й=СН3, К'=СаН5. Х=Н; XXXIX. Я=»Х = СН3.
ХЕ. й=К'=СНаС.Н^ Х=Н; ХЕ1. Р=Р' = СНаС։Н։, Х=СН3.

+/И +/я
(СН3)аЫ( /К(СаН5)а

_чсн3сх=снсн/_

ХЕН-ХЕШ

1:1 ОН

25“, спирт

(СН3)3КК + (С։Н5)аЫ(
Хсн=снсх=сн

(86—100%)

ХЫ1, К=СН3, Р' = С3Н5, Х=СН3; ХЕШ. К= К'-СН2С,Н։. Х=СН3

случае солей ХЫУ—ХЕУН региоселективность реакции несколько
падаем, а солей ХЬУШ—Е1—сходит на яет.

снак
(СН3)3ЙСН։СХ = СУСН3Й(СН3)з 

Вт Вт
ХЕ1У- ХЕУН

1:1 ОН
5°, спирт

(СН3)3КСН = СХСУ-СН3 + (СН3)3ЫСНаК (67-74%)

+ /СН3К
(СН3)3М(

ЧСН=СУСХ = СН։ + (СН3)3Ы

ХНУ. Х=У=Н, К = С,Н։; ХЕУ. Х=Н, У=СН3, К=С։Н։;

(26-32%)

ХЕУ1. Х=СН;
У=Н, Я=С.Н։; ХЕУН. Х=У=Н, К=СОСН3

’։

+ .сн։с.н։ 
(СН3)։м( Л(СН3)а

-х сн։сн=снсн/ —

СН3СОСН3
1:1 ОН 

35", спирт

В

ХЕУШ 

+ СН3С,Н,
(СН3)։К< +(СН3)։МСН։СОСН3

хсн=снсн=сн.

+ ,сн։сосн3
(СН3)аМ< +(СН3)3^Н3С.Н։

чсн=снсн=сн.

(49.3%)

(50,7%)
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1

+ /CH։C.H։ 
/NfCH,), 

Br

+ -CHjCOOCHj (CH,),n/
g-xCHjCX=CYCH։

1:» OH 

26’. спирт

XL1X-LI

------ *֊ (СН1)։Й/С00 + (СНз)։МСН։С,Н։ (Ь0.0֊б2։5Х) 

чсн=схсу=сн։

—> (СН։)։Й/СН։С։Н’ -НСН։)։1ЧСН։СОО-

СН=СУСХ=СН։

ХЫХ. Х=Г=Н; к. Х=Н. У-СН։; кк Х=СН։. У = Н

На основании полученных данных была предложена следующая воз
можная схема расщепления 'несимметричных 1,4-бис-аимсниезых со
лей:

(R)jNCHC=CCHÙ{R')3 ֊ UR)3NCHC=CCH2N(fi'j3 
{(R)jbiCH2Ç = ÇCHN(R'Jj

о i i Г- , I -(tyN
QH-£=C-CHN(R Jj ’ 3

н&с,н< ----------* ^WCH=Ç-Ç=CW2

Согласно схеме, решающим фактором в направлении расщепления яв
ляется не лепкюсть образования карбаниона, а следующая за ним ста
дия—перенос заряда, приводящий к отщеплению менее основного тре
тичного амина. Следует отметить, что характер групп у аммонийных 
азотов может не только влиять на направление расщепления, но и ко
ренным образом изменить характер реакции. Так, при спиртово-щелоч- 
•4.ом расщеплении 1,4-бнс-диметилфенацйламмоний-2-бутендмбромида 
(Ы1) происходит не 1,4-отщепление, а 3,2-перегруппировка Стивен
са [34].

+ ff +

or Lu or 
| (14) ÔH,25°,спирт

Chcoc6hs R

(ch3)2nchcocsm5 .
CH2CHCH=CH2

&r

При взаимодействии с основанием, кроме структуры исходной соли, на 
ход реакции оказывает существенное влияние и природа щелочного 
агента. При расщеплении М-бис-днметилаллиламмоний- (LUI)-, 1,4- 
б«с-т])И1метиламмоний-(1ЛУ)- и 1,4-бис-диметилбензил.аммон,ий-(ЕУ)- 
-2-метил-2-бутендибромидов фениллитием, кроме продуктов перегруп- 
пировки-расщепления, были выделены и продукты перегруппировки 
Стивенса (7—23%) [35].
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+/сн։я 
/Н(СН։)։ -

Вт

+ ,сн։к
(СН։)։М< 

_՝сн։сн=ссн։
Вг |

сн.

с,н,ы 
--------►
30—55®

ЕШ-ЕУ

+ ХСН։Й

чсн=ссн=сн.
I 
сн,

перегруп. 

Стявеиса (СН։)1НСНСН=ССН=СН։
I I

R СН։
ЫН- 7%. Е1У-17%,
ЕУ- 23%

ИП. Й=СН։СН=СН։; Е1У. Й-Н; ЕУ. Й=СН։С«Н։

В 1957 г. Бабаян с сотр. [36] при водно- щелочном расщеплении 
1,4-бис-аммониевых солей, содержащих 2-хлор-2-<бутениленовый и 2-бу- 
тиниленовый общие радикалы, были получены третичный амин и ди- 
ацетилен. Ввиду простоты метод были предложен в качестве препара
тивного для получения диацетилена.

(СН,^/ R

СН։С=ССН։
/йен,). (СН։),НЙ + НСаСС = СН

ЕУПа-г а. Й=СН1: б. Й=С։Н։;
в. Й=С3Н,; г. Й=С4Н,

+ ,«(снжм/
ЧСН։СН=СС1СН։

+/й 
/Ы(СН։)з

ЕУ1а-г

И «в этих солях двустадийность расщепления была установлена с по
мощью реакции лерепруппировкичрасщелления [25, 37].

+ /сн։сх=су2 +/сн։сх=сгг -
<сн3),к( /ИССН»), —

ХСН։СН=СС1СН։/ -НС1

ЕУШ-ЕХ

------ ► (СНа),М
/СН։СХ=С¥2 

чсн։с=ссн/

+ /СН։СХ=СУ2 
Й(СН։)։

+ хСН։СХ=СУ2
—>֊ (снл)3!ч<;нгсх=су2 + (сн։՝։м< —>֊

хсн=с=с=сн։

он он

* (СН^НН + О=СНСНС0СН։------ ► НСОО՜ + СН։СОСНзСУ2СХ=СН։
I
СУ2СХ=СН։

ЕУШ. Х=У=2=Н; ЫХ. Х=СН։. 2=У=Н; ЕХ. Х=Н, У-2=^СН։.

277



Как уже было сказано, расщепление .бис-аммониевых солей с об
щей группой, входящей в цикл, является удобным методом синтеза цик
лических соединений с сопряженной системой кратных связей. 1,4-бис- 
Аммониевые соли указанного строения в этом аспекте исследованы до
вольно подробно. Так, разложением 1,4-бис-аммониевых оснований с об
щими бициклическими группами ЬХ1—ЬХШ были получены бицикли
ческие соединения с сопряженными экзометиленовымн группами [38].

Вильштеттер термическим разложением 1 Д-бис-аммонневых осно
ваний II, ЬХ1У, ЬХУ получил бензол, 1,3,5-циклогептатриен и 1,3,5,9,- 
циклооктатетраен, соответственно [-8, 39, 40].

Бломквист и Менвайльд [41, 42], осуществив термическое разложение 
смеси 1,2-трнметилдм'М0ннйметил-3,4-дифенил-3-|(£хУ1) и -2-(ЬХУП)-
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цгсклобутендигидроксидов, в качестве единственного неаминного продук
та реакции выделили 1,2-дифенил-3,4-диметилен-1-циклобутен.

Ph- 
«О* t 
(25мм

Ph

-СН2

= сн2

R=CH2N(CH3) 
ОН

Разложение насыщенного аналога дигидроксидов LXVI и LXV1I—1,2- 
тр и мети л а м маний метил-3,4-д ифен ил циклобутандигидроксида (LXVIII) — 
приводит к омеои изомерных углеводородов—1,2-дяфенил-3,4-димети- 
ленциклобутана и 1,4-дифенил-3-метилен-2-<метил-1-циклобутена.

Ph
LXV4U

140
СН2 Ph

СН2 Ph 

й’Сфы 

он J

СН3

Расщеплением 1,4-бис-ам'МОниевой соли ЬХ1Х Аппеквнст с сотр. в 1956 г. 
[43] и Назаров н Кузнецов в 1959 г. [44] осуществили синтез циклическо
го диена с закрепленным трансоидным расположением двойных связей— 
2,2-диметил-1-метил ен-3-циклобутена.

ноос

сн2соон

Я=сн3

R- 
НН3 

[Ы]

CHyNH, R 
ch3j

РОС(з * 

[43] 
CIOC

CH2COCI R
VI

LXIX 

.0

-СН2
„ к

Де Вольф с сотр. [45],надеясь получить 1,Г-диметилбициклопропан, под
вергли гофманновокому расщеплению 1,Г-диметил-2,2'-бис (триметилам- 
монио)бициклопропандигидроксид (LXX). Однако были выделены о-, п,-, 

ж-1ксилолы, а также продукты неполного разложения соли LXX. Авторы 
предлагают следующую схему:



Имеется работа, посвященная расщеплению бис-аммониевой соли с 
общей ароматической группой [46]. В ней показано, что водно-щелочное 
расщепление 2,2-ди>метил-4-триметиламмонийметилбвнэ (Г)иэоиндолиннм- 
дибромида (1_ХХ1) в результате двух конкурирующих реакций—1,4- и 
4,1-отщепления—приводит к образованию изомерных -метилдимет-.чл- 
аминометилнафтальдегидов.

4. Расщепление 1,5- и я.ш-бис-аммониевых солей

При расщепление бис-аммониевых оснований, содержащих в об
щей насыщенной группе 5, 7, 10 и 12 атомов углерода, Браун [47] наря
ду с иасыщеиными аминами выделил ненасыщенные амины и диолефи
ны. В случае соли ЬХХП вследствие изомеризации 1,4-пентад иена об
разуется пиперилен. Было установлено, чго удлинение общей углерод
ной цепи приводит к уменьшению выходов диолефинов.

(СН3)3ЙСН։СН3(СН3)ЛСН3СН3Й(СН3)3 

он он

ЬХХИ-ЬХХУ

4 I
(СН3)аМСНаСНа(СНа)пСНаСНаН(СН3)а СНа=СН(СН5)лСН = СНа-|- (СН3)։Ы

(СН,)3К + (СН3)։НСН։СН։(СН,)ПСН=СН3

ЬХХП. п=1; ЬХХШ. п=3; ЕХХ1У, п=6; ЬХХУ. п = 8.

Начиная с 1964 г. Бабаян и Тагмазяном с сотр. изучалось щелоч
ное расщепление 1,5-бис-аммониевых солей, содержащих 2-пентеннле- 
новую и 2-пентианлсяовую общую группу, с одинаковым и различным 
составом алкильных групп у азотов обоих положений [48]. Было пока
зано, что при расщеплении солей как с 2-пентиниленовой [49], так и с 
2-пентениленовой [50] общей группой нз двух конкурирующих реак
ций—1,2 и 1,4-отщепления—почти во всех случаях преимущественно- 
имеет место 1,2-отщепленне. Характер групп у азотов почта ие оказы
вает влияния на ход реакции. „
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К3НСН3СнССН։СН,Йк3 

Вт Вт
ЕХХУк-г

К։КСН2С = ССН=СН2 + 1?3М.
(76-100%)

й3МСН2СН=С=С=СН2 + ₽3\г 

(до 24%) 

а. К=СН։, к3К=СН3К(С2Н։)2; б. ₽3Х=СН3К(С2Н։)2, К'=СН3;
в. Н3\'=(С2Н։)3МСН2С.Н։, Р3К=(СН3)2КСН2С։Н։;

г. Р3ы=(с,н։)։мсн3сн=сн։, к;к=(сн3),ысн=сн։

к3йсн2сн=снсн3сн3г<р3 

X X
ЬХХУПа-е

ОН
25';

։,?- +
------ ► Й3МСН2СН=СНСН=СН2 4֊ к3ьг

(83-100%)

К^СН2СН=СНСН=СН2 + Я3№

(до 17%)

а. К=СН3, К'=С։Н5, Х=Вг; б. К=СН3, КзК=СН3К(С2Н։)2, Х=Вг;
в. К3К=(СН3)2МСН2С,Н։. 1^=(С2Н5)2МСН։С»Н։, Х=С1;

г. Я3К=(С։Н։)։КСН3, К'=СН3, Х=Вг; д. К3Я='СН2)։МСН3, К'=СН3. Х=Вг;. 
е. Я։М=(СН։)։КСН։С,Н։> в'к=(С2Н։)2\’СН2С,Н5> Х=С1.

В работах [51, 52] рассмотрена кннегика расщепления 1,5-бис-аммо- 
ниевых солей с 2-пентиниленовой общей группой. Оказалось, что уве
личение отрицательного индукционного эффекта аммониевой группы в. 
положении I препятствует 1,4-отщеплению, что объяснено большей ста
билизацией илида у С։ в этом случае.

+ 1 2 34 5 + , он + А А 
К3МСН2С = ССН2СН2.МК3 7—>• к3ы—снс=сснсн3кк3

» + © ■ он> +-—»• Я։К-СНСвССН=СН2+К3Ы -—* ₽3КСН2СгССН=СН3 
нон

По мнению авторов, характер алкильных групп у азота в положении Г 
влияет на направление реакции, а в положении 5—на скорость. Сле
дует отметить, что именно при изучении реакции расщепления 1,5-бис- 

аммониевых солей, содержащих наряду с 2-пентиняленовой группой бо
ковые группы аллильного типа, в 1965 г. была открыта реакция цикли
зации-расщепления четвертичных аммониевых солей [53].

2 СН2С=ССНгСНг г 1СО-11О? 2 '՝СН2С^С^СН=СН2

I

Сн3 ^=СН2СН=СНХ
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Впоследствии эта реакция была изучена на многочисленных примерах. 
Она падробно освещена в монографии [1]. После выхода монографии 
появилась работа [54], где реакция циклизации-расщепления была ис
пользована для синтеза производных фенантрена Оказалось, что 
п-бис- [3-диалкил - (2-пропинил) аммонио-1-пропинил]бензолдибромиды 
ЬХХУШа-г в результате внутримолекулярной циклизации образуют 
^производные фенантрена.

(цК* Р'^(я)2

А- сн2с=с^-свссн2&- 
ьхжмил-г

л 5- ^=(снг)л , 6 к=с2н5, г.й^сн^о-, н'=сн2с=сш
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Исследовано взаимодействие золота (III) с Н-(а-диметнламиноацил)гидразонами 
салицилового альдегида. При этом золото восстанавливается до металлического со. 
стояния и выделяется в виде интенсивно окрашенного коллоида красно-фиолетового 
цвела. Оптические плотности (ОП) полученных растворов можно измерять при 
530 нм. Максимальные и постоянные значения ОП получаются при нагревании раст- 
воров до кипения в присутствии 1.2-10՜՜*—4,8-10 *М реагента Ша и 2,0-10՜*— 

4,0.10՜* М реагента Шб. Для стабилизации коллоидного раствора золота необ
ходимо добавление желатины. Взаимодействие золота (III) с реагентами Ша и Шб 
можно осуществить в солянокислой и сернокислой средах: в случае Ша рН=3, 5— 
6,0 (в обеих средах), в случае Шб рН=4,0—5,0 (НС1) и 2,45—3,3 (H2SO4). Подчи- 
няеиость основному закону фотометрии наблюдается для Ша в интервале 1,6—76 

г(НС1)и 1,6—53,5 мкг/мл (H2SO4), для Шб—1,5—70 мкг/мл золота (III) независимо от 
прцроды кислоты. Золото (III) взаимодействует с Ша в соотношении 1 : I, а с Шб— 
3 : 1. Реагент Шб более избирателен к сопутствующим золоту элементам.

Ряс. 4, табл. 3, библ, ссылок 10.

Известен целый ряд органических соединений, применяющихся в 
качестве (реагентов для фотометрического определения золота [1—6]. 
Основным недостаткам всех этих -реагентов является их неселектив- 
ность: почти все элементы, сопутствующие золоту, в том числе Pt и 
Pd, мешают определению Известно также о применении М-(2-метили- 
.зоникотил)гидразона салицилового альдегида для фотометрического оп
ределения титана [7].

Настоящая работа посвящена исследованию взаимодействия зо
лота (III) с N-(а-диметила-миноацил) гидразонами салицилового аль
дегида (Ша, б) с целью расширения ассортимента фотометрических 
реагентов -на золото с улучшенными свойствами.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Исследованные соединения синтезированы по схеме, согласно ко
торой, взаимодействием аминоэфиров 1а, б [8] с гидразинтидратом по
лучены соответствующие гидразиды Па, б, которые далее при кипя
чении (30 мин) в метаноле с салициловым альдегидом [9] дают целе
вые продукты Ша, б. Физико-химические характеристики полученных 
соединений приведены в табл. 1.
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NHjNHj-HjO 
(CHjhNCH-֊ R ------------------------- ► (CHj)jNCH—R

la. 6 IIa-6

COOCHj CONHNHj

Illa, 6

a. R=H; 6. R=CH։CH=CH։

Раствор золота (III) готовили из фиксанала HAuCl«-4Н2О. Титр 
раствора устанавливали амперометрически меркуронитратом [10].

Растворы Ша и Шб были получены растворением точных навесок 
препаратов в нескольких мл спирта и разбавлением дистиллированной 
водой до метки. Растворы реагентов устойчивы в течение нескольких 
недель.

Качественными опытами выяснено, что при смешиваний золота с 
Ша и Шб при комнатной температуре заметного изменения не проис
ходит. Но стоит нагреть эти смеси до кипения, тотчас появляется ин
тенсивное красно-фиолетовое окрашивание. Спектры поглощения раст
воров и продуктов реакции приведены на рис. 1.

Рис. 1. Спектры поглощения: 1 — реагентов Ша и Шб ([Ша]=[Шб]=2,5-10 2 М), 
2—продукта взаимодействия Au (II!) с Ша и Шб ([Ап (Ш)]=4,79-10՜8 М, 7=1,0 см).

Максимум светопоглощения реагентов наблюдается в ультрафиоле
товой части спектра, и при Х=500—520 нм значение их оптической плот
ности практически равно нулю. Спектры поглощения продуктов реакций 
в обеих случаях одинаковы: максимальное сэетопоглощение наблю
дается при Хш„=530 нм. Это говорит о том, что в результате взаимо
действия Au (III) с Ша и Шб образуется один н тот же продукт. Выяс- 
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пилось, ч-fo образуется металлическое золото в коллоидном состоянии. 
Для стабилизации золя металлического золота добавляли раствор жела
тины. В присутствии 2—3 мл 0,2% раствора желатины интенсивность ок
раски растворов остается постоянной в течение нескольких недель.

Измерения оптической плотности продукта реакции проведены при 
).ш,։ = 530 нм; в качестве «холостого» взята дистиллированная вода. Для 
выяснения оптимальных условий реакций изучено влияние концентра
ций реагентов и различных кислот на светопоглощение, определены под- 
чиняемость основному закону фотометрии и пределы концентрации зо
лота, мольные соотношения реагирующих компонентов и возможность 
фотометрического определения золога в присутствии сопутствующих ему 
элементов. Установлено, что максимальное и постоянное значения ОП 
наблюдаются при концентрациях Ша 1.2-10՜4—4,8-Ю՜4 М и Шб 2,0- 
• КГ*-4,0-КГ* М.

Взаимодействие золота (III) с Ша и Л16 можно осуществить в со
лянокислой и сернокислой средах: в случае Ша pH 3,5—6,0, в случае 
Шб pH 4,0—6,0 (HCI) и 2,45—3,3 (H2SO<) (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности от кислотности: 1—реагент ]11а 
(среда HaSO4), 2 — реагент Шб (среда 
НС1), 3 —реагент Шб (среда HaSO4).

Необходимо отметить, что в обоих случаях в сернокислой среде по
лучаются более высокие значения ОП. Подчиняемость основному закону 
фотометрии наблюдается для Ша в интервале 1,6 (Sr =0,086)—76 (Sr = 
0,001) (HCl) и 1,6—53,5 мкг/мл (H2SO4), для Шб 1,5 (S = 0,06) — 
70 мкг/мл (S, =0,0016) золота (III) независимо от природы кислоты.

Физико-химические характеристики соединений Па, б и Ша, б
Таблица J
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е

* 

м? 
О 
К 
3 
0

Т. кип., °C 
(мм рт. ст.) 
(т. пл., °C)

• nD

N. % /

ИК спектр, V еж՜1

чна
йд

ен
о

О
Н

Э1Г
-D

H
hR

H

На 92 109—ПО (5) 1,4806 35,63 35,9 1660 (С=О), 3200-3350 (NH)

Пб 89 146-147 (9) 1,5022 26,54 26,76 920 , 980 , 3075, 1655 (=СНа), 
1655 (С=О), 3200-3400 (NH)

Ша 96 (114-115) ,-т. 18,73 18,99 1565, 1635 (С.Н5), 1605 (C=N)^ 
1670 (С=О), 3200 (NH), 
3300-3500 (ОН)

Шб 98 (138—139) — 15,90 16,09 920 , 960 , 980 (=СНа). 1560. 
1620 (С.Н5), 1605 (C=N), 
1660 (С=О). 3200 (NH)
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Средние значения молярных коэффициентов погашения, рассчитан
ные по данным калибровочных графиков, равны для Ша 4000±200 
.(HCI) и 4500±200 (H2SO4), для Шб—3200±100 (НС1) и 3900±150 
(H2SO<). Так как во всех случаях образуется металлическое золото в 
коллоидном состоянии, отличие между е, по-видимому, надо объяснить 
различной степенью дисперсности коллоидных частиц в зависимости от 
восстановительной силы реагентов и среды. Для определения воспроиз
водимости фотометрического определения золота (III) исследуемыми 
реагентами данные калибровочного графика были подвергнуты матема
тической обработке (табл. 2).

Таблица 2 
Воспроизводимость результатов определения золота (III)

реагентами Ша и Шб (л=5, р=0,95), ^КОн։ч.=^5 мл

Взято Au, 
Mt, с

Найдено Au, 
мг, 

с (Ша pear.)

S 
(Ша pear.)

Найдено Au, 
мг, 

с (Шб pear.)

S 
(Шб pear.)

0,0375 0,0345 30-10՜4 0,0340 20-10՜4

0,0937 0,0945 16,4-10՜4 0.0950 29-10՜4

0,1874 0,1857 17,7-Ю՜4 0,1850 20-10՜4

0,3748 0,3735 35,3-Ю՜4 0,3736 26-Ю՜4

0,9370 0,9360 39,4-Ю՜4 0,3960 38-10՜ 4

1,3125 1,3120 21 10՜4 1,3114 22 10՜4
1,6875 1,6540 16-10՜4 — —

Рис. 3. Определение мольного отно
шения Au (III) и реагентов Ша и Шб 
методом изомолярных серий: 1 — реа
гент Ша, 2 — реагент Шб ([Au(III)]= 

=[П1а]=[1Пб1=9,710-* М).

Рис. 4. Кривые потенциометрического 
титрования Au (Ш) с реагентами Ша 
и Шб: 1—реагент Ша, 2—реагент Шб 

([Au (111)1=1,5 мл 4,79-10~։ М).

Мольные соотношения реагирующих компонентов определены тремя 
’независимыми методами, а именно, методом изомолярных серий (рис. 3), 
потенциометрическим (РЬиндикатортый электрод) (рис. 4) и амперомет
рическим (по току восстановления золота (III) при +0,2 В, Pt—'вращаю
щийся млкроэлектрод) титрованиями.

Из полученных результатов следует, что независимо от применяемо
го метода во всех случаях золото (III) с Ша взаимодействует в соотно
шении 1 : 1, а с Шб—3: 1. Взаимодействие происходит по окислительно-
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восстановительному механизму, в результате чего золото (III) восста
навливается до металлического состояния, а реагенты окисляются. Соот
ношение реагента и золота (III) 1:3 в случае Шб можно объяснить 
присутствием аллильной группы, на окисление которой затрачивается 
дополнительное количество золота.

В оптимальных для определения золота (Ш) условиях изучено՝ 
влияние некоторых сопутствующих ионов на избирательность исследуе
мых реагентов (табл. 3).

Избирательность фотометрического определения золота (Ш) 
реагентами Ша и Шб [Au (Ш)]=8-10 5 моль/мл

Таблица 3՜

Ион Pd2+ pt2+ Cui+ ре3+» Se (IV) Те (IV)** Со2+ Nl2+ TI

[ион]
[Au (III)] 

Illa

1 1 4 не ме
шает 3 мешает 1 1 3

[ион]
не ме
шает

25 750 не ме- 
•шает

мешает 100 150 не ме
шает[Au (III)] 

Шб
шает

* В присутствии F -ионов,
♦♦ В условиях определения золота (Ill) гидролизуется.

Как видно из табл. 3, реагент Шб отличается более высокой из
бирательностью по сравнению с реагентом Ша.

Таким образом, исследуемые соедине1Н|Ия могут быть применены № 
качестве фотометрических реагентов для определения золота (III).

ՈՍԿՈՒ ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ՈՐՈՇՄԱՆ ՀԱՄԱՐ ՍԱԼԻՑԻԼԱԼԴԵՀԻԴԻ 
^(օ-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈԱ8ԻԼ)ՀԻԴՐԱ$ՈՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԿԻՐԱՌՄԱՆ 

ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

U. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ, Մ. Մ. ՎՈԻԿԱՍՅԱՆ, 0. Տ. ՔՈՏԱՐՅԱՆ ե Ա. Ռ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Հետազոտված է ոսկու (III) փոխազդեցությոմւը սայիցիյալդեհիդի N-(a- 
դիմեթիլամինոացիլ)հիդրազոնի երկու ածանցյայների (Illa, 6) հետ։

Պարզված է, որ այդ միացությունները փոխազդում են All(III)-ի հետ, 
վերականգնելով այն մինչև մետաղական վիճակ, որն անջատվում է կարմրա֊ 
մանիշակագույն կոլոիդի ձևով։ Առաջացած միացության մաքսիմում լուսակ լա֊ 
հումը համապատասխանում է 530 նմ֊/ր.Օպտիկական խտության բարձրագույն 
և հաստատուն արժեքներն ստացվում են ժելատինի ներկայությամբ լուծույթ֊ 

ները մինչև եռալը տաքացնելիս IHa ռեագենտի 1,2.10~* —4,8 . 10՜* Մ k
2-10 *—410 * մոլային քանակների առկայությամբ։ At! (III)-/. փոխ֊ 

ազդեցությունը III a և III Հ) ռեադենտների հետ հնարավոր է իրականացնել 
աղաթթվային և ծծմբաթթվային միջավայրերում,
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INVESTIGATION OF THE POSSIBILITY OF USING 
SALICYLALDEHYDE N-(a-DIMETHYLAMINOACYL) HYDROZONES 

IN PHOTOMETRIC DETERMINATION OF GOLD

S. V. VARTANIAN, T. L. RAZINA, M. M. OHUKASS1AN. S. T. KOCHARIAN 
and A. T. BABAYAN .

The Interaction of Au(lII) with two derivatives of saifcylaldehyde 
!N-(a-dimethylaminoacyI) hydrozones (Illa, Illb) has been investigated. 
4t has been revealed that these compounds Interact with Au(III) reducing 
it to the metallic state separating out in a red-violet colloid form. The 
maximum light absorption of the compound thus formed corresponds to 

■530 run. The highest and constant values cf optical density are ob
tained in gelatin solutions when heated to boiling in the presence of 
reagents Illa and Illb in quantities from 1,2-10՜* and 4,8-10՜* moles 

•and 2-10՜* to 4-10՜* moles, respectively. The interaction of Au (III) 
with reagents Illa and Illb is possible to realize in hydrochloric and 
sulphuric acid media at a pH interval of 3,5—6,0 for Illa, and in the 
range of 4.0—5,0, In the case of hydrochloric acid and 2,45—3,30 In that 
of sulphuric acid for Illb. It has been noticed that the light absorption 
fundamental law is obeyed within a concentration range of 1,6 to 
76 mcg I ml (hydrochloric acid mldium) and 1,4 to 53,5 mcg/ml (sulphuric 
acid medium) for Illa, and from 1.5 to 70 mcglml for Illb In the case of 
Au (III) Independent of the kind of acid Au (III) interacts with Illa in 

■a molar ratio of 1:1 and with Illb in a molar ratio of 3:1. The reagent 
illlb is more selective towards elements accompanying gold.
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УДК 547.33+547.223-|-542.951.8+546.14 + 547.562 + 547.563 + 547.5ич-

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХСП. КОМПЛЕКСЫ ։,4Лис-ТРИМЕТИЛАММОНИИ-2-БУТЕН
ДИГАЛОГЕНИДОВ С БРОМОМ—АГЕНТЫ ДЛЯ 

ЗАМЕСТИТЕЛЬНОГО БРОМИРОВАНИЯ

Н. Г. ХАЧАТРЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. П. ЧУРКИНА, Т. А. СААКЯН, 
Н. Р. МАРТИРОСЯН н А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 VI 1985

Показана возможность заместительного бромирования соединений, содержащих 
подвижный атом водорода, и ароматических соединений, в частности одно- и двухатом
ных фенолов комплексами 1,4-бис-триметнламмопий-2-бутенД|Нгалогеиидов с бромом.

Табл. 1, библ, ссылок 17.

Бромирование некоторых функционально замощенных олефинов, во- 
избежание побочных реакций, проводят не элементарным, а комплексно
связанным бромом [1]. Чаще всего попользуются такие комплексы, как 
пербромнд пиридинийбромида [2], бромаддукты тетра1метиламмоний 
бромида [3], днаксандибромид [4] и др. Этими и аналогичными ком
плексами, осуществляется и. замещение водорода бромом в соединениях,, 
содержащих активный атом водорода [5]. Недавно Становник с сотр, 
[6] предложили в качестве бронирующих агентов весьма труднодоступ
ные комплексы брома с 3-бромимидаво- и 3-б-ром 6-хлоримидазо[1,2-Ь]- 
пиридазинами. • , ,

При взаимодействии брома с 1,4-бнс-триалкиламмоний-2-бутендига- 
логенидами образуются устойчивые при длительном хранении, весьма до
ступные молекулярные комплексы [7, 8J, которые нами были использо
ваны для бромирования ряда непредельных соединений [9, 10].

В данной работе показано, что комплексы 1,4-бис-триметиламмоний- 
-2-бутенжбромад-гбром (1/1) (А։) и -2-бутендихлорид—бром (1/1 (Аа) 
с успехом можно применять для заместительного бромирования соеди
нений, содержащих активный атом водорода, и ароматических соедине
ний.

. (СНз)зЙсН։СН = СНСН։М(СН3)3-Вг։

X X ;

Х«Вг (А։); CI (А,).

При этом продукты бромирования в основном получаются с -высокими՛ 
выходами, а сам метод прост и удобен. Данные приведены 8 таблице.

•При бромировании о-, м- и л-креэолов эквимольными количествами 
комплексов индивидуальных продуктов бромирования получить не уда
лась. Согласно спектру ПМР, были -получены смеси изомерных мо- 
нобромпроизводных.
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Таблица
Бромирование соединений, содержащих подвижный водород, 

и ароматических соединений комплексами А! и А։. Растворитель — СНС1

Исходное 
соединение

К
ом

пл
ек

с

Вр
ем

я,
 ч

Те
мп

ер
а

ту
ра

. &С Продукт реакции

Вы
хо

д,
 % T. кип.,

(т. пл., °C)

Л
ит

ер
ат

ур
а

1 2 1 3 * 5 6 7 8

■СН։(СООС։Н։)։

-СН։СОСН։СООС,Н.։ 

СН։СОС2Н5

•СН։СОС,Н!1 

ИнССН3СООС։Н։

М = ССН2СООСН2

^=о

>°

А, 
(А2)

Ai

А,

Ai

Ai 
(Aj

Ai 
(Aa)

Ai

Ai 
(A,)

Ai

• Aj

3A։

2Ai

2At

3

1

1

2

6
(5)

3

2

1

10

40

15

7

6

50-60

50—60

20-25

50—55

59-60

50-60

40

29-25

ВгСН

СН։С 

ВгСН 
,сн։с

C,HS<

N = C

N = C

[COOC2H։)2

OCHßrCOOC։H։ 

jCOCjHj 10% 
OCHBrCHj 90% 

3OCH2Br 

CHBrCOOCjH։

CHBrCOOCHj 

/Br

\ / ° 

zBr 

^=0

98 
(80)

97

80

95

62 
(71)

70 
(71)

93

73
(74)

94-94,5/4
1.4545 

118-120/15

38 —47/15

(49-50)

75-78/3

74-75/3'
ng* 1.4700

110-113/20 
ng* 1,5080

70-72/5
a% 1,5100

z

(78 -80)

. 97—98/3

(93-94)

(50-51)

(54-55)

ПЧ

[6]

[121 

[131

[U]

[6.
15]

[6.
15]

хсн27

и. 0-ОН :

ОН

*о-0-сн,

/СН,
0-он

55—60

50-60

50-60

50-60

50-60

Br-

Br—

H3C

Br

HO

H։C-

> Q.֊

"CH Br-7

ff y-OH 80%

(«^^-Br**
^Jl—он 20%

/Br

OH

4 Br

Br

7 4 OH

\ zBr

4Br

80

92

91

92

90

[16]

[16]

[16]
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Продолжение таблицы֊

♦ Содержание основного вещества по ПМР 85%.
** Аналогичные результаты получены н при бромировании фенола комплек

сом А։ при 20—25“.
Растворитель — бензол + хлороформ.

Л Растворитель — эфир.
/

Бронировать гндробромид анилина, толуол н вератрол комплекса
ми А։ и Аа в интервале температуре 20°-4-֊60° нэм не удалось.

Экспериментальная часть

Чистота полученных бромидов проверялась с помощью ГЖХ или 
ПМР. ГЖХ осуществлялась на хроматографе ЛХМ—8МД с детектором 
по теплопроводности (колонка—15% «СагЬо>ыах 20М» ֊на хром этой е 1М- 
AW-HMDS, газ-носитель—Не,У=60—80мл/мин, 1=2 м, 4=3 мм). ГУАР՛ 
спектры сняты в СС1< на спектрометре «Регк1п-Е1птег К-12В> с рабочей 
частотой 60 МГц.

Общее описание бромирования комплексами Л։ и А3. В трехгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой, капельной воронкой (в. 
случае кристаллических веществ—конической воронкой) и обратным хо— 
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лодильником, помещалось 0,05—0,1 моля комплекса А։ -или Аа в 50 мл՝. 
хлороформа. При комнатной температуре и при перемешивании в реак
ционную колбу по порциям прибавлялось эквимолыное комплексу ко
личество бронируемого соединения. После нагревания при указанной в 
таблице температуре и времени исходная аммониевая соль комплекса- 
отделялась фильтрованием. Хлороформный фильтрат сушился хлори
стым кальцием я после удаления растворителя полученный бромид пе
регонялся в вакууме. Кристаллические бромиды перекристаллизовыва
лись из абс. спирта, петролейного эфира или воды. Изменения в реак
ционных условиях (растворитель, соотношение реагентов) приведены в 
таблице.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՍ՜ԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԴ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXCI1. 1,4-8ԻՍ-ՏՐԻՄԵԴ1ՎԱՄՈՆԻՈԻՄ-2-₽ՈԻՏԵՆԳԻ2ԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԲՐՈՄԻ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՏԵՂԱԿԱԼԻՍ ԲՐՈՄԱ8ՄԱՆ ԱԳԵՆՏՆԵՐ

Ն. Ղ- ՆԱՏԱՏՐՏԱՆ, Ա. Ь. ԳՏՈՒԼՆԱՋԱՐՅԱՆ, Ն. 4. ՏՈՒՐ ԿԵՆԱ, Տ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ, 
Ն. 1>. ՄԱՐՏԻՐՈՍՏԱՆ և Ա. Р. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ցույց է տրված ջրածնի շա րմ ուն ատոմ պարունակող միացությունների, 
ինչպես նաև արոմատիկ միացությունների, մասնավորապես մեկ- և երկաաո- 
մանի ֆենոլների տեղակալիչ բրոմացման հնարավորությունը 1,4-բ^Ո-տրիմե֊ 
թի լամոն ի ում-2 - ր ուտ են ի դիհալոգենիւլների և բրոմի կոմպլեքսներով։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCII. COMPLEXES OF 1.4-WS-TRIMETHYLAMMONIUM-2-BUTENE 
DIHALIDES WITH BROMINE AS BROMINATION AGENTS IN 

SUBSTITUTED REACTIONS

N. O. KHACHATRIAN, A. Kh. GYULNAZARIAN, N. P. CHURKINA, 
T. A. SAHAKIAN, N. R. MARTIROSSIAN and A. T. BABAYAN

Complexes of l,4-Ws-trimethyiammonium-2-butene dihalides with* 
bromine have been shown to be convenient bromination agents in sub
stitution reactions of compounds containing active H-atoms, as well as- 
aromatic hydrocarbons, particularly mono and diatomic phenols.
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1 УДК 547.514 +547.463+547.848.34

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXCIV. НОВЫЙ՛ ПУТЬ СИНТЕЗА 1.1-ДИАЛКОКСИКАРБОНИЛ-2-МЕТИЛЕН- 
ЦИКЛОПЕНТЕНОВ-3

С. Т. КОЧАРЯН, Л. X. ГАМБУРЯН, Т. Л.; РАЗИНА,
С. М; ОГАНДЖАНЯН к А. Т. БАБАЯН

Институт органической химк АН Армянской ССР, Ереван

’ 1 ՛ Поступило 19 III 1986

При изучении алкилирования смесей илида II и диалкиловых эфиров малоновой 
кислоты солями триалкил(пентен-4-ин-2*лл)аммония III выделены лишь продукты ал
килирования производных малонового эфира, которые в условиях реакции подвергаются 
внутримолекулярной С—С -циклизации с образованием 1,1-диалкоксн-2-метиленцикло- 
центенов-3 с хорошими выходами. Показано, что в реакции алкилирования а качестве 
СН-кислоты можно использовать и ацетоуксусный эфир.
. Табл. 2, библ, ссылок 3. ,

Ранее нами было доказано, что при действии аллилбромида на за
ранее приготовленную смесь илида II, генерированного из три метил фена
цил амгмонийбромид а (I), и малонового эфира в основном алкилируется 
малоновый эфир [1].

В продолжение этих исследований изучено взаимодействие смесей 
нлнда II и диалкиловых эфиров .малоновой кислоты с -триалкил (пентен-4- 
ин-2-ил)ам'монийиодидами (III). При взаимодействии смеси илида II и 
этил малой ат а с солью III нам не удалось выделить продукт, образовав
шийся из илида.

Возможно, промежуточно образующаяся диам'мониевая соль IV в ус
ловиях реакции быстро расщепляется, а полученное неустойчивое мо- 
ноаммониевое соединение осмоляется (путь а)..
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MejNCHCOPh + CH։(COOEt)j ——» Me3NCH3COPh + CH(COOEt)j.
П Fr 1

Me։NCH։C=CCH~CH, 
J Dia

СН’к
EtOOC4|-------- j]
EtOOC/՝՝՝^/

Via (35%)

<•) (®)

Me3NCHCHjCH =C=CHCH։NMe3 (EtOOC)jCHCH3CH=C=CHCH,NMe3,

COPh IV V

-NMe, I И или HC(COOEt)3 . ' -NMe3 j II или HC(GOOEt)։.

[Me3NCHjCH = С = CHCH = CHCOPh]

смола

В пользу этого предположения говорит тот факт, что при взаимодей
ствии нлида II с солью Ша в отсутствие малонового эфира с 53% выхо
дам образуется триметиламин. Одновременно образуется большое коли
чество смолы. При наличии в смеси малонового эфира, очевидно, именно 
он, а не илнд II, подвергается алкилированию солью Ша. Однако вместо 
продукта присоединения V был выделен циклический эфир—1,1-диэток- 
сикарбонил-2-метиленциклопентен-З (Via) (путь б).

Неожиданное образование производного циклопентена представля
лось интересным, и эта реакция нами изучена более подробно. В первую՛ 
очередь интересно было выяснить, как влияет отсутствие илида II па 
выход производного циклопентена. Показано, что в аналогичных усло
виях при взаимодействии соли I с натриймалоновым эфиром продукт 
Via получается с большим выходом (55%).

С целью повышения выхода продукта Via нами разработаны опти
мальные условия реакции. В частности, варьированием растворителя 
(ДМСО, ДМФА), температуры (40—90°) и продолжительности нагре
вания было найдено, что наилучший выход (65—67%) достигается при 
нагревании исходных веществ в ДМСО в течение 2—2,5 ч. при 70—80° 
[2]. Далее показано, что реакция с одинаковым успехом идет и при за
мене соли՛ I диэтилметил (пентен-4-ин-2-ил)аммонийиодидом (Шб),՛ а 
также этнлмалоната метил- или бутилмалонатами (табл. 1).

Показано также, что в качестве CH-кислоты в реакции можно ис
пользовать и ацетоуксусный эфир. Однако в этом случае выход продук
та VII низкий (25%) (табл. I):

СОМе 
+ / 

Me3NCHjCsCCH=CHj + NaCH
Г ՝ • - xCOOEt

Illa IX

çh,s 
МеОСч|-------- j]

ЕЮОС7՜4^՜

VII
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1

Синтез Via впервые был осуществлен внутримолекулярной цикли
зацией пентен-2-нн-4-илмалонового эфира, который, в свою очередь, ыл 
получен малоновым синтезом на основе труднодоступного цис хлор 
пентен-4-нна [3].

с,н.о/с,н.Бн 
HC=CCH = CHCH։CI -I- CH։(COOEt)j *•

С.Н.О՜ 
-------> HC = CCH=-CHCH։CH(COOEt)։ ----------- ►

CHj4
------- *• HCsCCH=CHCHjC(COOEt)։ ——* htOOC\| ll

EtOOC'

Via (52%)

Учитывая литературные данные [3], образование производного цик 
лопентена VI можно представить следующей схемой:

-6

'сн2сгссн=сн2 
iiia.S

NC=CCH= CHCH2CH(C00R')2

(R),b'CH\ ֊C^(R)2

L>CH=C=CH-CH=CH2 I 
CH(COOR՛)

(R)2^ J
CH2CH=C=CHCH2CH(COOR՛^
-CHjrfR^ HC(COOR')2

CHfC-C =CHCH2CH(COOR ')2

UI«: R=CH3; П16: R=C3H։; Via, Villa: R' = C3HS; VI6, VIII6; R' = CH3; 
Via, Villa: R'=C4H,

Таким образом, показана возможность взаимодействия четвертич- 
•<ных аммониевых солей III, содержащих пентен-4-ин-2-ильную группу, с 
СН-кислотами, в частности, с малоновым и ацетоуксусным эфирами с 
образованием продуктов алкилирования. Доступность исходных соеди
нений, простота проведения эксперимента л хорошие выходы продуктов 
позволяют предложить эту реакцию в качестве удобного препаративного 
метода синтеза производных циклопентена с экзо метиленовой группой.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре Ы?-20, спектры ПМР 
—1в СС14 на приборе «Регкш-Ытег Р-12В> с рабочей частотой 60 МГц. 
ГЖХ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка—силиконо
вый эластомер Е-301 5% или апиезон 5% на <СЬгота1о:։ М-АУУ-ИМОЗ» 
(0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, темпера
тура 170—220°, 1=2 м. (1=3 мм.
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Взаимодействие смеси илида Ни малонового эфира с триметил (пен- 
тен-4-ин-2-ил)аммонийиодидом (Ша). К смеси 7.6 г (0,03 моля) соли 
I и 6 мл абс. ДМСО при перемешивании добавляли 0,7 г (0,03 моля) на
трия. Реакционную смесь перемешивали при 45—50э 1 ч до практическо- 
полного растворения натрия. Затем добавляли 4,8 г (0,03 моля) мало
нового эфира и 7,5 г (0,03 моля) триметил (пентен-4-ин-2-ил)аммоний- 
иодида (Ша). Реакционная колба была соединена с ловушкой, запол

оненной титрованным раствором соляной кислоты. Реакционную смесь 
оставляли при комнатной температуре 24 ч, затем нагревали гари 40— 
50° 1 ч. После этого добавляли эфир и воду. Эфирный слой отделяли, 
водный дважды экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные вытяж
ки сушили сульфатом магния. Перегонкой выделено 2,4 г (35%) 1,1- 
дикарбэтокси-2-метиленциклопентена-З (Via), т. кип. 103—105°/4 мм, 
ng 1,4748, в остатке 0,9 г смолы. Обратным титрованием солянокис
лого раствора обнаружено 0,0165 моля (55%) триметиламина, т. пл. пик
рата 215—216Э, не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом.

Таблица I 
Результаты пзлимодскствия аммониевых солей 1Па. б с натриймалоновым 

■ или ацетоуксусным эфиром

Исходные 
соединения Условия реакции Продукты реакции

ам
мо

ни
е

ва
я со

ль

С
Н

-к
нс

- 
ло

та

раство
ритель

темпера
тура, °C

пр
од

ол


ж
ит

., ч кеамин- 
ный (№)

ВЫХОД, 
%

аминный, 
т. пл. 

пикрата.
ВЫХОД, 

%

1Па Villa ДМСО 40-45 16 Via 60 (CHJ.X 75
50-55 4 59 215-216 74
60-65 3 65 77
80-85 2 67 75

ДМФА 40-45 16 45 68
• »• 80-85 2 ‘Г 55 72

VIII6 ДМСО. 40-45 16 V16 55 ■ • 85
60-65 3 63 83
80-85 2 65 J .1 • 85

ДМФА 40-45 16 42 73
60—65 3 45 • 78

Villa ДМСО 80-85 2 VIb 65 • 84
IX ДМСО 50-60 4 VII 25 ! 55

II16 Villa ДМСО 40-45 16 Via 55 (C։HS),N >5

СН,
60-65 3 58 83
80—85 2 60 183-184 84

ДМФА 40-45 16 48 75
• 60-65 3 52 80

VII16 ДМСО 40-45 16 VI6 50 81
60-65 3 57 82
80-85 2 61 86

ДМФА 40-45 16 40 74
60-65 3 50 78
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Физико-химические характеристики полученных соединений (VI и VII)
Таблица 2

Соеди
нение

Т. кип., °C 
{мм рт ст)

„и 
nD

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, V, см 1 Спектр ПМР, В. м. д. (в СС14)

С Н С Н

Via 101-103 (3) 1,4750 64,02 6,98 64,37 7,19 895, 920, 965, 1600, 1630, 3090 
(С=С—С=С), 1735 (С О)

1,20 т (6Н, СН3СН։); 3,10 м (2Н. СН։);
4,18 к (4Н, CHjCHj; J«6,7 Гц)-, 5,22 с 
(2Н, СН։=); 6,05 м (211, СН=)

VI6 96—97 (3) 1,4873 60,09 6,35 61,20 6,04 890, 925, 960, 1600, 1635, 3085 
(С=С-С = С), 1735 (С=О)

3,10 м (2Н, СН։); 3,67 с (6Н, СН։О);
5,18 с (2Н, СН,=); 6,02 м (2Н, СН,-)

VIb 123-125 (2) 

»

1,4710 68,12 8,71 68,57 8,57 895. 920, 975, 1605, 16 J0, 3090 
(С-С-С-С), 1730 (С=О)

0,7-1,9 м [14Н, СН։(СН։)։1; 3,06 м 
(2Н. СН։); 4.02 м (4Н, CHjO); 5,14 с
(2Н, СН։ = ); 9,96 м (2Н, СН = )

vn 88-90 (2) 1,4870 68,41 7,43 68,04 7,22 890, 965, 1600, 1625. 3080 
(С=С-С=С), 1710 (С=О), 
1730 (СОО)

1,22 т (ЗН. СН։СН„ J=7 Гц); 2,07 с 
(ЗН, СН։СО); 3,00 м 4,13 к (2Н, 
CHjCH։); 5,17 с (2Н, СН։ = ); 5,95-
6,10 м (ЗН, СЦ-)



Общая методика синтеза производных ииклопентена VI и VII. К 
0,032 моля диалкилмаломового (или ацетоуксусного) эфира а 6 мл абс. 
ДМСО при перемешивании добавляли 0,032 .моля .мел кон а резанного на
трия. Смесь перемешивали при 50—55° 40—50 мин до практически пол
ного растворения натрия. Затем добавляли 0,016 моля триалкил (пентеи- 
4-ин-2-ил)ам.монийиодида (III). Реакционную колбу соединяли с ловуш
кой, заполненной титрованным раствором соляной кислоты. Смесь нагре
вали при заданной температуре определенное время, после чего добав
ляли эфир и воду. Эфирный слой отделяли, водный дважды экстрагиро
вали эфиром. Объединенные эфирные вытяжки сушили сульфатом маг
ния. Перегонкой с дефлегматором выделяли производные циклопентеаа 
VI и VII. Обратным титрованием солянокислого раствора определяли ко
личество образовавшегося триалкиламина, который идентифицировали 
по температуре плавления пикрата, не дающего депрессии температу
ры плавления в смеси с известным образцом.

Результаты взиа1модействия аммониевых солей III с натриймало- 
•<новым (ацетоуксусным) эфиром приведены в табл. 1, физико-химические 
характеристики полученных соединений VI и VII—в табл. 2.

ՀԵՏԱԶՈՏ ո Ի р-3 ո ԻՆՆ ԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CXCIV. յյ-ԳԻՍԼԼԿՕՔՍԻԿԱՐՈՈՆԻԼ-շ-ՄԵ^ԻԼնՆՑԻԿԼնՊԵՆՏԵՆ-Յ-ՆԵՐԻ ՍՒՆԹԵՀՒ ՆՈՐ ՈՒՀԻ

Ս. Տ. Ք11ՁԱՐ9ԱՆ, Լ. հ. ԳԱՄՐՈԻՐՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱՋԻՆԱ, Ս. Մ. 02ԱՆՋԱՆՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՏԱՆ

Տրիալկիլ(պենտեն-4-ին-2֊իլ)ամոնիումի աղե/տվ (III) ՒէՒԳ մա-
լոնաթթվի դիալկիլային էսթերների իւաոնուրդի ալկիլացման ուսումնասիրման 
d ամ,ան ակ անջատված են միայն մալոնային էսթերների ալկիլացման արգա
սիքն երր, որոնք ռեակցիայի պայմաններում ենթարկվում են ներմոլեկուլա- 
յին C-C ցիկլացման, լավ ելքերով առաջացնելով 1,1-դիալկօքսի֊2֊մեթիլեն- 
յյիկլոպևնտեն-Յ֊ներ։ Ցույց է տրված, որ ալկիլացման ռեակցիայում որպես 
CH֊թթու կարելի ՛է օգտագործել նաև ացետոքացախաթթվի էսթերր,

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCIV. A NOVEL ROUTE OF SYNTHESIS OF 1,1-DIALKOXY- 
CARBONYL-2-METHYLENECYCLOPENTEN-3-ENS

S. T. KOCHARIAN, L. Kh. GAMBOURIAN, T. L. RAZINA, s. M. OHANJAN1AN 
and A. T. BABAYANI

During the investigation of the alkylation of a mixture consisting 
■of illd II and dialkyl malonates with triaIkyl-(penten-4-yn-2-yl)ammonium 
salts only alkylation products of malonates have been Isolated, which, 
under readion conditions, undergo intramolecular С—C cyclization for
ming the title compounds in good yields. It has been demonstrated that 
4n alkylation reactions acetoacetic esters may also be used as С—H acids.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХСУ СИНТЕЗ АМИДОВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ а-ДИМЕТИЛАМИНОКАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ ПЕРЕГРУППИРОВКОЙ СТИВЕНСА

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, Т. Л. РАЗИНА и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 П1 1986

Соли аммония, содержащие наряду с К’-метил-, М-бензнл- или ЬЬцннлогексилами- 
дометильной группу аллильного типа, под действием бензельной суспензии гидроксида 
калия при 60—65° подвергаются исключительно 3,2-перегруппировке с образованием 
соответствующих монозамещенных амидов непредельных а-диметиламинокарбоновых 
кислот. Соли аналогичного строения, содержащие в качестве мигрирующей бензиль
ную группу, в тех же условиях образуют смесь продуктов перегруппировок Стивенса и 
Соммле с большим преобладанием последних. Показано, что соли, содержащие наряду с 
бутвн-2-ильной незамещенную или К-метилзамещенную амидометильную группу, под
вергаются исключительно гофманновскому расщеплению.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано [1,2], что синтез незамещенных и М,М- 
диалкилзамещенных амидов непредельных а-диметиламинокарбоновых 
кислот с хорошими выходами можно осуществить перегруппировкой Сти
венса соответствующих четвертичных аммониевых солей под действием 
бензольной суспензии гидроксида калия при 60—65°.

Целью настоящей работы является синтез монозамещенных амидов 
непредельных а-диметиламинокарбоновых кислот на основе перегруппи
ровки Стивенса аммониевых солей, содержащих в качестве принимаю
щей Ц-метил-, Ынциклотеюсил- или М-бензиламидометильную группу.

Исследования показали, что перегруппировку солей 1а-и, содержа
щих в качестве мигрирующих группы аллильного типа, успешно можно 
осуществить в указанных выше условиях, а именно под действием гид
роксида калия в бензоле при 60—65° (табл. 1).

На примере солей 16, в, д, е, з, и, содержащих заместители в поло
жении 3 мигрирующей группы, показано, что реакция идет репиоспеци- 
фично: из возможных конкурирующих 1,2- и 3,2-перегруплировок имеет 
место исключительно 3,2-перегруппировка. Выходы продуктов реакции 
хорошие (60—87%).
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Па-и

— X—► (CH3),NCHCH,CH = CRR1

+ ,CHJCH=CRRI oil CONHR’
_ CH,CONHR3 
HJg

(CH3)3NCHCRR’CH = CH, 
60NHR1

la -и

a: R-R’ = H, R’-CH3; б: R=RJ=RS=CH։^ в: R = H, RJ = C։HS> R’=CH։;
r: R = R’=H, R’=CH,C,H։; д: R = R։=CH։. R’=CH։C.HS;

e: R = H. R’C,H։, R’=CH,C,HS; ж: R=R’=H, R3--C.HU;
a: R-R’-CH,. R’=C,H։։; h: R=H, R’=C,H5. R’=C,H11;

Hlg = Cl (16, д. э), Br (la, в, г, e, ж, и).

Строение всех полученных соединений подтверждено данными ИК 
и ПМР спектров, а индивидуальность—методом ГЖХ. В ИК спектрах 

iпродуктов перегруппировки Па-и имеются полосы поглощения, харак
терные для концевой винильной (915—920, 965—970, 3080—3090, 1640— 

’ 1645 ел՜1) и амидной (1570—1580 сж՜*) групп, а в ПМР спектрах—сиг
налы в области ~ 4,7—6,3 м. д., характерные для винильных протонов 

I (табл. 3).
В аналогичных условиях аммониевые соли Ша-в, сочетающие N-ме- 

гтил-, N-бензил- или N-цнклогексиламидометильную группу с бензил.- 
июй, образуют смесь продуктов .перегруппировок Стивенса и Соммле 
(табл. 2). Реакция идет региоселективно с большим преобладанием про

дукта перегруппировки Соммле.
Как видно из данных табл. 2, замена метильной труппы у амидного 

атома азота на более объемную бензильную или циклогексильную, при
водит к заметному увеличению доли продукта перегруппировки Стивен- 
юа в смеси. >

СН3

+ .CHjC.Hj ОН
<CHj),N< ------ ► (CH3),NCHCH,C։HS-}-(CH3),NCH —

— XCH,CONHR I I \_/
CI . CONHR CONHR

П1а-в IVa-в ' Va-в

a: R=CH3; б: R-CH,C,H5; в: R֊-C։Hn.

Следует отметить, что в случае соли Ша повторной перекристалли
зацией удается получить чистый продукт перегруппировки Соммле (Va) 
с выходом 53,5% (табл. 1).

В ходе исследований нами сделана попытка вовлечь в перегруппи
ровку также соль Via, содержащую наряду с N-метиламидометильной 
бутин-2-ильную группу. Однако оказалось, что при взаимодействии с бен
зольной суспензией гидроксида калия соль Via в отличие от ранее изу
ченного диза мешенного аналога [2] подвергается гофмачновскому рас
щеплению с образованием N-метнламида диметиламиноуюсусной кис- 
поты (Vila) и винилацетилена с количественными выходами.
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+ .СН։С=ССН3 
(CH։)։N(

—XCH։CONHR

Via. б

+ 'CH2C=CCH3
(CHj)H' ,0H

0нНн20

1-■

ТУк
—> (CHj)jNCHjCONHR + [CHj=C=C=CHj1

Vila, 6 i
[CH = CCH=CH։|

полимер 
a: R=CH։; б: R=H.

Винилацетилен в условиях реакции в основном подвергается поли
меризации.

Для сравнения в аналогичных условиях изучено поведение соли VI6 
■с незамещенной амвдометильной группой. Опыты показали, что и соль 
VI6 полностью подвергается гофманновокому расщеплению.

Полученные результаты относительно солей Via, б, по-видимому, 
можно объяснить существованием имидат-аниона, затрудняющего или- 
дообразование и тем самым способствующего гофманновокому расщеп
лению.

СН2С=ССН3

2 <ЫНЙ

Qch2-czc-'ch±h
(CH3) NCH2C0NHR -- ------  (СИз)Л ,0՜ *

с"гС*м °"

Не исключается и путь образования продуктов расщепления внутри- 
. молекулярно по 9-членному .циклическому механизму.

При взаимодействии солей I и III с гидроксидом калия в бонзоле на
ряду с продуктами перегруппировки образуются и продукты расщепле
ния. Согласно данным ГЖХ анализа, общие выходы аминных продуктов 
расщепления составляют 8—17%.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре UR-20, спектры 
ПМР—а ДМСО на приборе «Perkin-Elmer R-12B> с рабочей частотой 
60 МГц. ГЖХ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка— 
силиконовый эластомер Е-301 5% или апиезон 5% на «Chromaton N- 
AW-HMDS» (0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60— 
80 мл1ми.н, температура 120—220°, 1=2 м, d=3 мм.

Общая методика синтеза. К суспензии 0,03 моля соли I или ГП в 
30—40 мл абс. бензола добавляли 0,06 моля порошкообразного гидрокси • 
да калия и несколько капель абс. ДМСО для начала реакции. 
Смесь выдерживали при 60° 1 ч. время от времени перемешивая. 
Продукт реакции экстрагировали эфиром (бензолом), растворители от
гоняли под вакуумом водоструйного насоса на кипящей водяной бане. 
В случае солей III a-в ГЖ хроматографированием остатка определяли 
процентное содержание продуктов перегруппировки lVa-в и Va-в 
(табл. 2). В случае солей 16, в, д, е, з, и остаток промывали н-гептаном;
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Физико-химические характеристики соединений Па-и и Va

Исходная 
соль

(т. пл., °С)
Продукт 
реакции

Выход, 
%

Т. кип., СС 
[(.и.к рт ст) 

(т. пл., °С)

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, V, с.и՜1

С Н N С Н N

1а
(11 5-116)

Па 66 99-100/3' 61,35 10,10 17,90 61.54 10,26 17,95 920 , 980, 1640 , 3090 (=СН։), 1670 
(С-О), 3250 -3360 (NH)

16 
(166-168)

116 61 (83-85) 65,71 11,24 15,63 65,22 10,87 15,22 920, 1640 , 3090 (=СН։), 1660 (С-О), 
3260-3340 (NH)

1в 
(118-119)

Пв 80 (155-156) 72,11 8,20 12,02 72,40 8,62 12,07 710, 770. 930, 1580, 1600, 3035, 3080 
(С=С), 1670 (С=-О), 3240 - 3360 (NH)

1г 
(гигр-)

Г 63 175-176/56 73,00 12,21 12,43 72.41 12,62 12,06 710, 770, 920, 1640, 3030, 3065, 3080 
(С = С), 1675 (С = О), 3260-3390 (NH)

1д 
(гигр.)

Пд 74 158-160/2’ 75,52 . 9,55 9,44 76,00 9,33 9,33 720, 760, 920, 980, 1560, 1600, 1630, 
3090 (С=С), 1660 (С-О), 3270-3390 (NH)

le 
(гигр )

Не 75 (152-153) 78,31 8,25 9,24 77,92 7,79 9,09 710, 780, 920, 990, 1590, 1600, 1630, 
3035 , 3075, 3080 (С=С), 1660 (С-О), 
3290-3310 (NH)

1ж 
(гигр.)

Пж 60 156-157/6’ 70,03 10,57 12,40 69,64 10,71 12,50 920, 1635 , 3070 (=CHj), 1680 (С-О), 
3270-3330 (NH)

1з 
(137-138)

Из 85 (121-123) 69,96 10,72 11,45 71,43 11,11 11,11 915, 1635 , 3090 (=СН։), 1660 (С = О), 
3240-3330 (NH)

1и 
(124-125):

Пи 87 (138-140)' 75,52 9,55 9,44 76,00 9,33 9,33 720, 760, 920, 980, 1560, 1600, 1630,
3090 (С = С), 1660 (С=О), 3270-3390 (NHj

Ша 
(155-157)

Va 53,5 (65-66) 70,21 9,00 13,60 69,90 8,74 13,59 720, 765, 1595, 3035 , 3065 (С-С), 
1660 (С=О), 3250-3350 (NH)

Примечание: * Пр 1,4730; 6 Пр 1.5440; в после перегонки сразу кристаллизуется.



перекристаллизацией из абс. этанола выделяли продукты перегруппи
ровки. В остальных случаях продукты реакции выделяли перегонкой 
(табл. 1). Физикотхимичеокие характеристики полученных соединений 
приведены в табл. 1 и 3.

Результаты перегруппировки солей Н1а-п 
под действием бензольной суспензии 

гидроксида калия при 60—^5'____

Таблица 2

Исходная 
соль 

(т. пл., °C)

Соотношение продуктов 
перегруппировок Общий 

выход, 
•%Стивенса 

(IVa-в)
'Соммле 

(Va-в)

(Па 
(155-157)

7 93 78

П1б / 
(гигр.)

20 80 45

Шв 
(гигр.)

20 80 62

Таблица 3
ПМР спектры соединений Па. б. д, ж и Va

Соеди
нение ПМР спектр, &, м, д. (в ДМСО)

Па

Пб

«Д

Нж

Va

2,22 с (6Н, NCHj); 2.1-2,6 м (2Н. СН։): 2,70 д (ЗН, NHCH,; 
3^5,3 Гц); 2.88 т(1Н, NCH. 7=6,0 Гц); 4.8-5.3 м (2Н. СН,=); 
5,5—6.2 к (1Н, СН=); 7.1-7,7 м (1Н, NH)

1.02 и 1,06 с (6Н, СН։С); 2.28 с (6Н, NCH։); 2,70 д (ЗН. NHCHj. 
7—5,3 Гц); 2,73 с (1Н, NCH); 4.7-5,1 и (2Н. СН։=); 5.8-6.3 м 
(1Н. СН=); 6.8-7,5м (1Н. NH)

1,02 с (6Н. СН։С); 1.24 с (6Н. NCH։); 2,64 с (IH, NCH): 4,25 д 
(2Н, NHCHj. 7=6.0 Гц); 4,7-5,1 (2Н, СН։=); 6,15 д. д. (1Н. СН=, 
7։=17,5, 7։=Ю,6); 6,8-7,2 м (IH, NH)

1.1-2,5 м (13Н. CHjCH=, С,НП); 2,20 м (6Н, NCH։); 2,74т 
(IH, NHC); 4,8-5,2 м (2Н. СН։=); 5.5-6,0 м (1Н, СН=);
6,4-6,9 м (IH. NH)

2,15 с (6Н, NCHj): 2,34 с (ЗН. СН։Аг); 2.62 д (ЗН, NHCH„ 
7=5,2 Гц); 3.86 с (IH. NCH); 6.8-7,5 м (5Н, С,Н„ NH)

Взаимодействие аммониевых солей Via, б с гидроксидом калия. К 
суспензии 5 г (0,021 моля) соли VI6 в 30 мл абс. бензола добавляли 
2,4 г (0,042 моля) порошкообразного гидроксида калия и несколько ка
пель абс. ДМСО для начала реакции. Смесь кипятили 0,5 ч, затем до
бавляли воду. Нерастворимую часть отфильтровывали, промывали аце
тонам, сушили в эксикаторе над пентоксидом фосфора. Получено 0,5 г 
(50%) кристаллического вещества (полимер винилацетилена), которое
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<не плавится до 350°. Найдено %: С 91,52; Н 8,20. С4Н4. Вычислено %•_ 
С 92,31; Н 7,69.

Из фильтрата бензолом экстрагировали продукт реакции; бензол 
отгоняли под вакуумом водоструйного насоса. В остатке 1,9 г (90%} 
амида диметиламиноуксусной кислоты (VII6), т. пл. 61—62° (из этано
ла). ИК спектр, сж՜’: 1670 (С = О), 3260—3310 (N-H). Найдено %: 
С 47,31; Н 9,71; N 27,21. C4H10N2O. Вычислено %: С 47,06; Н 9,80; 
N 27,45.

Аналогично из 7,5 г (0,03 моля) соли Via и 3,4 г (0,06 моля) гид
роксида калия получено 0,8 г (54%) полимера и 3,2 г (92%) N-метил- 
амида диметиламиноуксусной кислоты, т. кип. 75—77°/3 мм, после пере
гонки сразу кристаллизуется. Найдено %: С 51,51; Н 10,48; N 24,05. 
CsIIuNjO. Вычислено %: С 51,72; Н 10,34; N 24, 14. ИК спектр, еж՜1; 
1675 (С = О), 3260—3300 (N-H).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXCV. ՉՀԱԴԵՏԱԾ էւ֊Դւ՚Մե^ԻԼԱՄԻՆՈԿԱՐԲՈՆԱ^^Ո 1-ՆևՐԻ ԱՄԻ ԳՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ՍԹԻՎԵՆՍ9ԱՆ ՎԵՐԱԱՄԲԱՎՕՐՄԱՍ՚հ

Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՅԱՆ, Ո. U. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Տ. է. ՌԱԶԻՆԱ ե Ա. Թ. ₽Ա₽ԱՅԱՆ

N-Մեթիլ-, N-բենզիլ- կամ N-ցիկլոհեքսիլամիղոմեթիլային խմբի հետ 
մեկտեղ ալի լային խումբ պարունակող ամոնիում ային աղերը (I) կալիումի 
հիդրօքսիդի բեն զոլային սուսպենզիայի ազդեցությամբ 60—65°-ում ենթարկ
վում են բացառապես 3,2-վերախմբավորման, առաջացնելով չհագեցած ՀԼ-դի- 
մեթի լա մին ոկա րբոն ա թթ ուն ե րի համապատասխան մոնոտեղակալված ամիդ- 
ները (II): նման կառուցվացքի այն աղերը, որոնցում որպես տեղափոխվող 
խումբ հանդես է գալիս րենզիլ խումբը (III), նույն պայմաններում առաջաց
նում են Սթիվենսի և Սոմլեի վերախմբավորումների արգասիքների խառնուրդ 
(IV, V), վերջիններիս գերակշռությամբ։ Ցույց է տրված, որ 2-բուտինիլ խմբի 
հետ մեկտեղ չտեղակայված կամ N-«fեթիլտեղակալված ամիդոմեթիլ խումբ 
պարունակող աղերը (VI) նույն պայմաններում ենթարկվում են բացառապես 
հոֆմանյան ճեղքման։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCV. SYNTHESIS OF UNSATURATED a-DIMETHYLAMINOCARBOXYLIC 
ACID AMIDES BY THE STEVENS REARRANGEMENT

S, T. KOCHARiAN, V. S. VOSKANIAN, T. L. RAZINA and A. T. BABAYAN

Ammonium salts containing N-methyl. N-benzyl or N-cyclohexyl- 
amldomethyl groups together with one of allyl or benzyl type (I) have 
been found to undergo exclussively 3,2-rearrangement by the interaction 
of a suspension of potassium hydroxide In benzene at 6'0—65°, with the 
formation of the corresponding monosubstituted amides of unsaturated 
«-dlmethylaminocarboxylic adds (II). Those salts of similar structure 
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where the benzyl group represents the migrating one (III) form a mixture 
of Stevens and Sommle rearrangement products (IV, V) the latter pre
dominating.

It has been shown that salts containing non-substituted or N-me- 
thylsubstltuted amidomethyl groups (VI) together with a 2-butynyl one 
undergo exclussively a Hoffman cleavage oniy under similar conditions.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXCVI. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИМИНОВ ПЕНТЕН-4-АЛЕИ 
С БРОММАГНИЕВЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ 

МОНОЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНОВ

Дж. В. ГРИГОРЯН, А. М. ГАЛОЯН. Ф. С. КИНОЯН ц А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

. - Поступило 19/III 1986

Взаимодействием ыминоа пентен-4-алей с броммагниевыыи производными ацети
леновых соединений получены ЬЗ-дюамещенные пропаргнламины.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее нами был разработан метод получения иминов [1]. Интересно 
было исследовать синтетические возможности этих иминов. В настоящей 
работе осуществлено их взаимодействие с ацетиленовыми магнийоргани- 
ческими соединениями. В качестве иминов использовались имины пентен- 
-4-алей [1, 2], в качестве ацетиленовых соединений—(фенил-, N.N-диме- 
тиламинометил- и М,М-диэтиламиноэтилэт1пнил1мапн։1Йбромиды.

R1 R’ R«C=C R1 R’
1 1 il!

RN-CHCHCCH = CH, 4֊ R«C = CMgBr ------ f֊ RNCHCHCCH = CH.
I H I

R’ R*
I-VI vn-xv

I. VII. R=CH։=CHCH։, R։=R»=r։=H; 11, IX. R=C,H։։. Ri=R>=R»=H;
«I. X. R=CH։=CHCH„ |R»=CH։, R’=R’=H; IV, XI, Я=трет.-С4Н„ R*=CH։, 

R>=RJ=H; V, XIII. R=C,H։CH„ R‘=CHj, R»=R։=H;
VI. XV. R=CH։=CHCH։. R։=H, R»=R։=CH„ R<=C,H։;

VIII. R = CHj=CHCH։, R։=R։=R։ = H; XII. R=TpeT.-C4H,, R1—CH։, R։=R*=H; 
R‘=CH։N(CH։)։; XIV. R = C,HSCH։. R։=CH։, R>=R։=H; R^tCH^NICjHj),.

Результаты исследований приведены в таблице.
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Таблица
Результаты взаимодействия иминов I—VI с фенил—(Ф), Ы.Ы-днметнламинометил —(ДМ) и N.N-днэтиламнноэтитэтнннлмагннйбрэмидам и (ДЭ)

Исходное 
соеди
нение

Про
дукты 

реакции

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

’С/мм
м 

nD
Найдено. % Вычислено, %

ИК спектр, см 1

С Н N С Н N

I. Ф VII 65,3 141-142 (3) 1,4989 85,01 8,29 6,00 85,33 8,44 6,22 700. 760, 920, 1640, 3030, 3060, 
3085, 3320

I, ДМ VIII 49,6 136-137 (2) 1,5060 75,64 10,80 13,39 75,72 10,67 13,59 920, 995, 1640, 3020, 3080, 3330

11, Ф IX 64>4 138-139 (4) 1,5250 85,89 9,41 5,31 85,39 9,36 5,24 700, 760, 920, 970, 1570, 1600, 
2230 след., 3015 , 3040, 3090, 3315

III, Ф X 58,9 123—124 (3) 1,5150 85,12 8,67 5,79 85,35 8,79 5.89 710, 770, 920, 995, 1550, 1600, 
1640, 3030, 3080, 3320

IV, Ф XI 39,4 115-116 (3) 1,4759 84,74 9,68 5,30 84,70 9,80 5,49 700, 760, 920, 990, 1550, 1600, 
1640, 3030, 3060, 3080, 3320

IV. дм XII 24,9 79-80 (2) 1,4780 75,90 11,53 12,00 76,27 11,86 11,86 920, 990, 1640, 3020, 30?0, 3250

V, Ф Х111 62,8 135-136 (2) 1,5730 86,89 8,62 5,02 87,19 7,65 4,84 700, 760. 920, 995, 1560, 1580, 
1640, 3025, 3060. 3080. 3320

V, ДЭ XIV 39,6 168-170 (3) 1,5185 80,49 10,11 8,90 80,77 10,26 8,97 710, 770, 920, 930, 1550, 1590, 
1605, 1640, 3040, 3060, 3080, 3320

VI, Ф XV 60,3 143-144 (2) 1,5480 85,63 8,16 5,34 85,37 9,09 5,53 710, 770, 920, 970, 1540, 1590, 
1640. 3025, 3060, 3080, 3300

со 
05



Данные таблицы показывают, что выходы полученных аминов зави
сят от природы заместителей как у ацетиленовой группы, так и мапний- 
органнческого соединения у атома азота в имине. Следует отметить, что 
реакция с М,М-диметиламинометил- к М.Ы-дкэтиламиноэтилэтшшлмаг- 
нийбромндамн идет медленнее по сравнению с феяилэтинилмагнийбро- 
мидом.

Независимо от продолжительности нагревания часть iHenpopearnpo- 
ааашего магнийорганнческого соединения возвращается обратно, одно
временно возвращается либо имин, либо продукт его гидролиза.

Индивидуальность полученных соединений установлена с помощью 
ГЖХ, а строение—данными ИК спектроскопии. В ИК спектрах имеются 
полосы поглощения .концевой винильной группы, отсутствуют, полосы 
поглощения, характерные для иминной группировки и замещенной аце
тиленовой связи, за исключением соединения IX (табл.).

Отсутствие полос поглощения замещенной ацетиленовой связи з 
спектрах полученных соединений можно объяснить тем, что неподелен- 
<ная электронная пара азота вступает в Р-л взаимодействие с ацетиле
новой связью [3—7]. Учитывая, что в аммониевых солях в отличие от 
соответствующих аминов вышеупомянутое взаимодействие отсутствует 
и в ИК спектрах интенсивность поглощения тройной связи увеличи
вается [7], мы синтезировали гидрохлориды XlVa и XVа на основе ами
нов XIV и XV. Как и следовало ожидать, в ИК спектрах этих соеди
нений отчетливо проявляются полосы поглощения тронной связи в об
ластях 2240 (XIVa) и 2250 си՜1 (ХУа).

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре UR-20. Спектры 
аминов и диаминов сняты в чистом виде в тонком слое и в кюветах d= 

<' 048 в растворе СС14 (концентрация 0,48 моль/л), а солей—в раство
ре СН2С12 (концентрация 0,5 моль/л, d = 0,042). ГЖХ анализ проводи- | 
ли на приборе ЛХМ—8МД, колонка 2000X3 мм, силиконовый эласто
мер Е-301 на носителе «Chromaton N-AW-НМДЭ (0,20—0,25 мм), ско
рость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, температура 200—250э, 
1 = 2 м, d = 3 мм.

Общая методика синтеза. К эфирному раствору реактива Гринья
ра, полученного из 0,1 моля Mg и 0,12 моля этилбромида в 50 мл эфи
ра. добавляли по 0,13 моля соответствующего ацетиленового соедине
ния. После окончания экзотермической реакции реакционную смесь на
гревали в течение 5 ч. Затем при комнатной температуре прикапывали 
0,07 моля соответствующего имина и реакционную омесынагревали 10 ч 
в случае соединений VII, IX, X, XI, XIII, XV н 20—25 ч в случае сое
динений VIII, XII, XIV при кипении эфира. Смесь обрабатывали 25% 
водным растворам хлористого аммония и экстрагировали эфиром. От
деляли эфирный слой, высушивали сульфатом 1магния и перегоняли в 
вакууме. Результаты приведены в таблице. Полученные соединения— 
маслянистые жидкости, не дают пикратов.
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Взаимодействием соединений XIV и XV с абс. эфирным раство
ром хлористого водорода получили соответствующие гидрохлориды— 
Х1Уа и ХУа. Для Х1Уа найдено %: И 7,45; С1 18,61. Сз1Нз«^С1г. Вы
числено %: Ы 7,27; С1 18,44. ИК спектр, V, см֊1: 710, 770, 905, 980, 1550, 
1600, 1640, 2250с, 3060, 3080, 3430. Для ХУа найдено %: К 4,63; С 11,99. 
С)։НмМС1. Вычислено %: N 4,83; С1 12,26- ИК спектр, V, см՜1: 710, 770, 
900, 930, 950, 1565, 1585, 1600, 1640. 2240ср, 3060, 3080, 3420.

2ԵՏԱԱՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXCV1. 4ԵՆՏԵՆ-4-ԱԼՆԵՐԻ ԻՄԻՆՆԵՐԻ ♦ՈԱԱԶԴԵՅՈԻՐ-ՅՈԻՆԸ ՄՈՆՈՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ԱՑԵՏԻԼԵՆՆԵՐԻ ԲՐՈՄՄԱԳՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ձԵՏ

Ջ. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Մ. ԳԱԼՈՅԱՆ, V 0. ՔԻՆՈՅԱՆ և Ա. fr. ՐԱՐԱՅԱՆ

Պ ենտեն-4֊ալների իմինների և մոնտեղակալված ացետիլենների բրոմ մագ
նիում ական ածանցյալների փոխազդեցությամբ ստացված են 1,3-դիտեղա- 
կալված պրոպարգիլամիններ։ Ս տացված միացությունների մաքրությունն 
ււտոլզված է դազ-հեղոլկային քրոմատոգրաֆիայի միջոցով, իսկ կառուցվածքն 
.ապացուցված է ՒԿ սպեկտրոսկոպիական մեթոդով։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCVI. THE INTERACTION OF AMINES OF PENTEN-4-AL WITH 
BROMOMAGNESIUM DERIVATIVES OF MONOSUBSTITUTED ACETYLENES

J. V. GRIGORIAN, A. M. GAlOYAN, F. S. KINOYAN and A. T. BABAYAN

It has been shown tha 1,3-dlsubstituted propargyl amines are formed 
•on Interaction of amines of penten-4-al with bromomagnesium raonosub- 
stituted acetylenes.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXCVII. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЕНАМИНОВ МОНОЗАМЕЩЕННЫХ 
АЦЕТАЛЬДЕГИДОВ С МЕТИЛ- н АЛЛИЛГАЛОГЕНИДАМИ

Дж. В. ГРИГОРЯН, А. Ж. ГЕВОРКЯН, А. Ж. ПОШОТЯН и А. Т. БАБАЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 4 1У 1986

Показано, что з результате взаимодействия енаминов монозамещенных ацеталь-, 
дегндов с иодистым метилом образуются продукты Х-алкилировання с высокими вы
ходами, а в случае бромистого аллила или кротила в зависимости от природы заме
стителя в енамине и условий реакции образуются или продукт Х-алкилирования, или 
смесь продуктов N- и С-алкилирования. Установлено, что продукты Хиалкнлировгния 
устойчивы как при нагревании их водных растворов на кипящей годиной бане, так 
и в водно-щелочной среде при комнатной температуре.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

Согласно [1], при взаимодействии енаминов дизамещенных ацеталь
дегидов с иодистыми 1.метилом и этилом з органических растворителях 
образуются продукты N-алкилировання, а в случае незамещенных п мо
нозамещенных ацетальдегидов имеют место самаконденсация енаминов 
с отщеплением вторичных аьминов и алкилирование последних. Извест
но также [1—3], что при алкилировании енаминов кротиДбромидом' 
имеет место С-алкилирование с аллильной изомеризацией кротильной 
группы.

Целью настоящей работы является изучение влияния природы за
местителей в положении 3 енаминов пемтен-4-алей-1—VII на ход реак
ции с иодистым метилом и бромидами аллильного типа. В качестве раст
ворителей использованы диэтиловый эфир, ацетонитрил и вода.

Исследования показали, что взаимодействие диметил-(I), диэтлл- 
(3,3-диметилпентадиен-],4-ил) аминов (II), N- (3,3-диметилпентадиен- 
1,4-ил) морфолина (III), Ы-(3,3-дйметилпентадиен-1,4- ’Ил)ниперидина 

XIV) и М-(3-феиилпентаднен‘1,4-ил)пиперидана (V) с иодистым метилом 
■в эфире при комнатной температуре протекает гладко и приводит к 
образованию продукта N-алкилирования с высокими выходами. В ИК 
спектрах имеются полосы поглощения, характерные как для концевой 
винильной группы ,(930—950, 970, 990, 1635—1640 сл~։), так и для двой
ной связи, находящейся в a-положении к азоту (1620—1630 см՜1). Ре
зультаты приведены в табл. 1. Следует отметить, что все полученные 
иодметилаты устойчивы при продолжительном стоянии.

сн,1 + .СН, 
1—V —֊—> r։n/ 

эфир XCH = CHCR’R3CH=CH։

la—Vj

J, la: R։=(.CH3)։, R։=R»=CH3; II, Ila: R։=(C,HS)։, R1=R’=CH3;
111, Illa: R3=O(CH։CH2)։, R։=R’=CH3; IV, IVa: R։=(CHj)s, R։-R»=CH3;

V, Va: Р։ = (СН3)։, R>=H, R’=C,H5
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При взаимодействии енаминов IV и V с бромистым аллилом также 
образуются лишь продукты N-алкилирования—Villa и 1Ха, соответст
венно, в то время как в случае К-(3-метилпентадиен-1,4,-ил)-(У1) и 
1Ч-(пентадиен-1,4-ил)пиперидинов (VII) образуется смесь продуктор N- 
и С-алкилирования, соотношение которых определялось водным гидро
лизом, отделением выделившегося альдегида и последующим щелочным 
гидролизом.

BrCH.CH-CH, 
VI, VII --------- - --------

эфир

СН,СН֊СН։
+ I 

(CH,)5N =chchchrch=ch
X, XI

+ .сн։сн=сн.
• (CH։)SN<

4CH=CHCHRCH = CH

Ха, Xia

сн։сн=сн, 

OCHCHCHRCH = CH։

XII, XIII

Vi, X. Ха. XII: R=€H3; VII. XI. Xia, XIII: R=H

Как видно из табл. 2, соотношение Ы- и С-алкилирования зависит 
от наличия растворителя и заместителей в положении 3 'непредельной 
группы енаминов, затрудняющих С-алкилирование.

Аналогичная картина наблюдается и при взаимодействии енаминов 
IV, V и VII с бромистым кротилом (табл. 3).

сн։сн=снсн3

(CH։)։N = CHCHCRR։CH = СН:

XIV. XVI
IV. V. VII + BrCH,CH=CHCHa

+ .сн3сн=снсн3 
(CH3)։N^

XCH=CHCRR։CH = CH.

н.о

он—>

XlVa-XVIa

СН։СН=СНСН3
* OCh£hCRR։CH = CH3 

XVII, XVIII

-------► OCHCHCRR4:H=CH։.

XIX-XXI 
4

V, XIV. XlVa, XVII, XIX: R-R»=CH4: V, XVa. XX: R-H, R։=C,H5; 
MI, XVI, KVIa, XVIII, XXk R=-R.։ = H
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Таблица 1
Йодметилаты енаминов монозамещенных ацетальдегидов

И
од

ме
ти

ла
т

Вы
хо

д,
 % R»

Ы, % X %
Т, пл., 

°С ИК спектр, см 1 ПМР спектр, о. м. д.; (в О,О)

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О = Ф
в св вы

чи
с

ле
но

1а 98,0 0,66 4,69 4,98 44,89 45,20 129-130 3087, 3053, 1645, 1620,
970, 950, 915

—

Па 89,7 0,70 4,56 4,53 41,38 41,10 148-149 3085, 3005, 1635, 1620,
990, 968, 945, 925

| —

1Па 93,3 0,76 4,20 4,33 38,82 39,31 85-87 3080, ЗОЮ, 1640, 1635, 
1620, 990, 970, 950, 930

1,25 с [6Н, (СН։),|. 3.31 с (ЗН, КСН,), 

3,7-4,2 и (8Н, ОСН,СН,Й); 4,945.2 м
(2Н, = СН,). 5.640,4 (ЗН, -=СН)

IV а 92,1 0,77 4,32 4,36 41,09 39,56 156-157 3090, 3060, ЗОЮ, 1640,
1630, 980, 930, 920

1,28 с |6Н, (СН,),1, 1,75+2,05 м (6Н.

(СН,),]. 3,27 с (ЗН, ИСН։); 3,543,9 м [4Н. 
Й(СН,),]. 4.94-5,3 м (2Н, =СН։), 5,946,6 и 

(ЗН. =СН)

Уа 95,0 0,69 3,89 3,79 34,23 34,43 168-169 3070, 3060. ЗОЮ, 1642, 
1600, 1580, 995, 980, 
760, 710

1,23 с [6Н, (СН,),1; 1,74-42.02 и |6Н, 

(СН,),]; 3,28 с (ЗН. КСН։); 3.343,7 м [4Н. 
Й(СН։),|; 4.74-5.1 м (2Н, СН,); 5,846.5»։ 

(ЗН, =СЦ)! 7,08 м (5Н. С,Н,)



Следует отметить, что заместители в положения 3 енаминов пен- 
тен-4-алей настолько затрудняют С-алкилнрова<ние, что даже после 
։0-часового ■нагревания енамина IV с бромистым кротилом в ацетонит
риле образуется С-алкилированный продукт всего лишь с 7,5% выхо
дом, енамин же V вообще не С-алкнлируется бромистым кротилом.

Исключительно М-алкилированный продукт получается при взаи
модействии енамина IV с З-метилбутен-2-илхлоридом как в присутст
вии, так и в отсутствие эфира.

Установлено, что все М-алкилированные продукты устойчивы при 
5-часовом нагревании их водных растворов на кипящей водяной бане 
и при 15—20-часовом стоянии их водно-щелочных растворов при ком
натной температуре.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе 1Щ-20 в вазелиновом масле или 
в виде брикетов с КВг, ПМР спектры—на «Регк1п-Е1тег—12В» с ра
бочей частотой 60 МГц с внутренним стандартом ТМС. ТСХ осущест
влена на пластинках <8110101-254». Элюент—я-бутанол : этанол : уксус
ная кислота : вода—10 : 7: 6 : 4. Проявитель—пары иода.

Результаты взаимодействия енаминов IV—VII с бромистым аллилом 
при комнатной температуре

Таблица 2

Ен
ам

ин
ы

Ра
ст

во
ри

те
ль Продукты 

алкилирования 
(R։)

О
бщ

ий
 вы

хо
д,

 
%

T. пл., 
°C

N, % Вг~, %
Соотношение 

продуктов 
алкилиро
вания, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О
•8 
к « я К вы

чи
с

ле
но с- N—

IV
— VIII + Villa 

(0,63; 0,39)
96,1 — 3,21 3,67 26,15 26,67 10,5 89,5

эфир Villa 
(0.61)

80,0 107-108 — — ■ — — — 100

V
— IX 4- IXa 

(0,59; 0,45)
89,5 — 4,65 4,02 23,04 22,98 8.8 91,2:

эфир IXa 
(0.65)

84,0 132-133 — — — — 100

VI
— • X + Xa 

(0,65; 0,55)
83.1 — 4,75 4,89 27,23 27,97 47,4 52,6

эфир X-}-Xa 
(0,65; 0,43)

72,1 — — — — — 21,2 78,8

VII
— XI + Xia 

(0,66; 0,48)
90,2 — 4,96 5,15 29,68 29,41 66,4 33,6

эфир XI 4- Xia 
(0,56; 0,43)

87,8 — — — — — 48,29 51,71

Армявсквй химический журнал, XXXIX, 5—4
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. . - , , .... Таблица 3
Результаты взаимодействия енамийбв IV, V, VII с бромистым кротилом при комнатной темйера+Уре

Ен
ам

ин
ы

Растворитель
Продукты 

алкилирования 
(R։)

Общий 
выход, 

%

N. % Br—, % Соотношение продук
тов алкилирования, %

ИК спектр, ч, см 1
найдено вычис

лено найдено вычис
лено С— N—

— XIV + XlVa 
(0,66; 0,25)

96,6 4.12 4.46 25,84 25,48 7,4 92,6 3085, 1675, 1637, 1582, 
980, 945, 920

IV эфйр XlVa 
(0,70)

90,0 — — — — — 100 3083, 1670, 1640, 1580, 
985, 950, 920

ацетонитрил* XIV + XlVa 
(0,60; 0,25)

96,7 —- — — — 7,5 92,5 —

вода XIV + XlVa 
(0,58; 0,21)

87,4 — — — — 6,8 93,2 —

V
— XVa 

(0,72)
94,7 3,20 3,87 22,45 22,09 — 100 3070. 3030, 1670, 1635, 

1598, 1580, 980, 920, 
770, 710

эфир XVa 
(0.72)

89,2 — — — — — 100 3090, 3030, 1665, 1643, 
1590, 1580, 980, 920, 
770, 710

VII

—■ XVI + XVIa 
(0,76; 0,28)

92,7 4,64 4,89 27,55 27,97 39,1 60,9 3080, 3020, 1670, 1640,
1585, 980, 940, 920

эфир XVI + XVIa 
(0,70; 0,23)

88,8 — — — — 16,8 81,4 —

* При нагревании в течение 10 ч на кипящей водяной бане.
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Альдегиды, охарактеризованные в виде 2.4-дннитрофенилгидразона
Таблица 4

№

RCHCH^CHR1 
ochAhcr*r’ch=ch։ Т. пл, 

2,4-ДНФГ,
Найдено, % Вычислено, %

ИК спектр, ч, с.«՜1

•
R R’ R’ R’

°С
С Н N С Н N

XII н Н Н н 93 55,46 5,83 18,65 55,26 5,26 18,42 3300, 3080. 1635, 1580, 1530. 1510,
1500, 990, 980, 830, 770, 710

XIII н Н Н СН, 90-91 57,30 5,35 17,60 56,60 5,66 17,61 3280, 3080. 1640, 1580, 1525, 1500,
995, 920, 835, 780, 720

XVII н CHj СН, СН, 86 58,25 6,30 15,95 58,96 6,36 16,18 3300, 3090, 1665. 1640, 1585, 1520,
985, 940, 920, 830

XV1I1 н сн։ Н Н 82 55,98 5,10 17,30 56,60 5,66 17,61 3300. 3080, 1670, 1640, 1580, 1530,
990, 920, 830

XIX сн. н СН, СН, 105-106 58,10 6,00 16,52 58,96 6,36 16,18 3320, 3110, 3090, 1630, 1590, 1540,
1520. 990, 940, 840

XX сн, н н С.н5 144-145 63,50 5.90 14,80 63,96 5,58 14,21 3300, 1635, 1580, 1520. 990, 930,
830, 770, 710

XXI сн։ н н н 98 56,95 5,20 17,10 56,60 5,66 17,61 3309, 3110, 3090, 1630, 1590, 1540,
1520. 990, 940, 840

XXII* н . н н С.Н. 132-133 63,80 5,24 15,14 63,16 5,27 14,74 3300, 1640, 1580, 1520, 990, 930,
830, 770, 710

XXIII* н 11 сн, сн, 107-108 57,52 6,12 16,55 57,83 6,02 16,87 3300, 3090, 1645, 1580, 1525, 1510,
987, 925, 830

♦ п<злучен при ал1килиров анин ена»։инов IV и V брОМИС!гцм аллилом.
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Взаимодействие енаминов I—V с иодистым метилом. Раствор 

0 01 моля енамина [4, 5], 0,012 моля йодистого метила в 10 мл абс. эфи
ра оставляли при комнатной температуре. Через 4—5 ч осевшую соль 
отделяли, фильтрованием, промывали абс. эфиром и сушили в вакууме. 
Проба на карбонил отрицательна. Выходы и физико-химические кон
станты полученных иодметилатов приведены в табл. 1.

Взаимодействие енаминов IV—VII с бромистыми аллиаом и кро
тилом. Раствор 0,01 моля енамина и 0,01 моля бромида в 10 мл раст
ворителя (или в отсутствие растворителя) оставляли при комнатной 
температуре на 3—6 дней. Фильтрованием отделяли осевшую соль, 
тщательно промывали абс. эфиром и сушили в вакууме. Затем полу
ченную соль растворяли в воде и количественным осаждением 2,4-ди- 
нитрофенилгидразона определяли выход продукта С-алкилирования. 
Затем водный раствор соли нагревали на кипящей водяной бане в те
чение 5 ч, многократно экстрагировали эфирам. Увеличения количест
ва альдегида не наблюдалось. К водному слою добавляли двукратное 
количество гидроксида калия и оставляли при комнатной температуре 
на 15—'16 ч. Выделения альдегида не наблюдали. Затем водно-щелоч
ной ipacTBOp нагревали «а кипящей водяной бане в течение 4—5 ч. 
Реакционную смесь экстрагировали эфиром. Из экстракта количествен
но осаждали 2,4-двнитрофенилгидраэон соответствующего карбониль
ного соединения, полученного из продукта N-алкилирования. Резуль
таты приведены в табл. 2—4.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
, ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CXCVII. ՄՈՆՈՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՔԱ8ԱԽԱԼԳԵՀԻԴՆԵՐԻ ԵՆԱէՈ՚ՆՆԵՐԻ ♦ՈՆԱՋԳԵ8ՈԵ|»'»ՈԵՆԸ 
Ս՜Ե^էՎ- ԵՎ ԱԼԻԼՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ջ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. ժ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. ժ. ՓՈՇՈՏՅԱՆ և Ա. В. ԲԱՒԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ մոնոտեղակալված քացախալդեհիդների և մեթիլյոդի- 
դի փոխազդեցության արդյունքում բարձր ելքերով առաջանում են N-ալկիլաց- 
ման արգասիքներ, Ալիլ- և կրոտիլրրոմիդների դեպքում կախված են ամին ի 
տեղակալիչի բնույթից և ռեակցիայի պայմաններից ստացվում է կամ N-ալ- 
կիլացման արգասիք, կամ С- և N-ալկիլացման արգասիքների խաոնուրգ.

Հաստատված է, որ N-աջկիլացմւՍն արգասիքները ջրա-հիմնային լուծույ
թում կայուն են սենյակային ջերմաստիճանում, իսկ ջրային լուծույթներում' 
ջրային բադն իքի վրա երկարատև տաքացման պայմաններում,

INVESTIGATIONS IN THE F1ELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCKII. THE INTERACTION OF ENAMINES OF MONOS UBSTITUTED 
ACETALDEHYDES WITH METHYL AND ETHYL HALIDES

J. V. GRIGORIAN, A. Zh. GUEVOROIAN. A. Zh.POSHOTIAN 
and A. T. BABAYAN

It has been shown that on Interaction of enamines of monosub- 
:stltuted acetaldehydes wlth methyl lodlde products of N-alkylation has 
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been obtained in high yields, in the case of allyl and crotyl bromides 
isolated or product N-alkylation, or a mixture of products N- and 
C-alkylation depending upon the nature of substituents of enamines and 
reaction conditions.
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.АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ
XXVII. СИНТЕЗ АМИДОВ С Ь!-(2-ОКСИЭТИЛЬНОЙ) ГРУППОЙ

Г. О. ТОРОСЯН, С. А. ГРИГОР. К. Ц. ТАГМАЗЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химик АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 VI 1985

Изучено алкилирование М-(2-оксиэтил)|амидрв фенилуксусной, ацетоуксусной и 
малоновой кислот хлористым бензилом и 1.3-дихлор-2-бутеном. Показано, что в за
висимости от природы исходного амида имеет место N- или С-алкнлйрованпе; О-алки- 
лировання не наблюдается.

Библ, ссылок 6.

В продолжение работ по алкилированию амидов карбоновых кис
лот [1—3] изучены амиды, содержащие N-(2-окс иэтильную)группу.

Ранее было показано, что амид фенилуксусной кислоты в двухфаз
ной каталитической системе (ДФКС) «твердая фаза—‘жидкость» алки
лируется исключительно по атому азота [1]. В настоящем сообщении 
изучено взаимодействие N-(2-оксиэтмл) амида фенилуксусной кислоты 
с хлористым бензилом в тех же условиях. В указанном амиде имеются 
три теоретически возможных центра алкилирования—атомы азота, уг
лерода и кислорода.

Результаты исследований показали, что имеет место исключи
тельное азоталкилирование с образованием Ы-(2чжсиэтил)-Ы-бензил- 
амида фенилуксусной кислоты с выходом 87%. Аналогичные результа 
ты получены и в суперосновной среде (ДМСО с порошком обезвоженно
го едкого кали).

о ов .н ц сн։с,н։
C,H։CH։CN( +C1CHjC,H։ —► c,h.ch,cn6чсн,сн։он ХСН3СН։ОН
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Моноалкил амиды ацетоуксусной кислоты в отличие от амидов фе
нилуксусной в ДФКС подвергаются С-алкилированию [2]. Аналогич
ный результат был получен и при бензилировании М-(2-оксиэтил) ами
да ацетоуксусной кислоты, приведшем к М֊.(2-оксиэтил) амиду а-бен- 
зил ацетоуксусной кислоты с выходом 69%.

О Ои и УН
СН։ССН։СМ( +С1СН։С.Н» ------ ►чсн։сн։он

о ои и ,Н • сн։сснсг<I ՝сн։сн,онсн։
С,Н։

Строение полученного продукта, помимо физико-химических ме
тодов, подтверждено и химическим способом. С этой целью изучено его 
взаимодействие с порошкообразной щелочью. Ранее было показано, 
что Ы^-диалкиламиды ацетоуксусной кислоты в щелочной среде под
вергаются кислотному расщеплению с образованием Ы.М-диалкила'Ми- 
дов карбоновых кислот и уксусной кислоты [4]. В отличие от этого в 
случае полученного моноамида был выделен бензилиденацетон.

ОО О о
II II /Н кон II II

СН3ССНСГ< ------ ► СН.ССН + НС. /Н
I Осн։с,н5 сн,с,н։

к=сн„ сн։сн։он
Тот же кетон получен и при щелочном гидролизе Ыпметиламида а- 

бензил ацетоуксусной кислоты.
Бензилирование !М,М-ди (2-оксиэтил)дизмида малоновой кислоты 

осуществлено в суперосновиой среде (ДМСО+КОН), т. к. Исходное ве
щество практически не растворимо в других органических растворите
лях. При проведении реакции с эквимольным количеством хлористого 
бензила была получена трудноразделимая смесь амидов, состоящая, по 
данным ПМР, ИК и масс-спектров, из исходного амида и продуктов его 
Омонобензилирования н С,М-дибензилиравания.

Взаимодействие указанного амида с 3-кратным количествам хло
ристого бензила привело к М,М-ди (2-оксиэтил)дибензиламиду бензил
малоновой кислоты с выходом 60%.

О /СН։С,Н։

; хсн։сн։он
нссн։с.н։

к/сн’с։н’
0՜ хсн։сн։он

Строение полученных амидов установлено на основании данных 
ИК, ПМР и масс-спектров.

Необходимо отметить, что такие амиды являются структурными 
аналогами веществ, обладающих свойствами мышечных релаксантов.
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Полученные соединения исследованы в качеств ингибиторов кис
лотной коррозии. Оказалось, что как исходные амиды, так и про
дукты их бензилирования обладают слабо выраженными ингиби
рующими свойствами. Значительное увеличение ингибирующей актив
ности наблюдается при введении в состав амида малоновой кислоты 
З-хлор-2-бутеяильной группы.

Экспериментальная часть

Масс-спектры соединений сняты на приборе МХ-1320 при темпера
туре ионизационной камеры 60° и ионизирующей энергии 65 эВ. 
ИК спектры сняты на спектрофотометре иК-20 в виде суспензии в ва
зелиновом масле, ПМР спектры—«а приборе «Регкш-Е1тег R 12В», ра
бочая частота 60 МГц, с внутренним стандартам ТМС. ТСХ осущест
влена на пластинках «ЭПиГо! 15У-254» в системе растворителей бутанол:

: этанол : уксусная кДолста . вада, 10 : 7 : 3 : 1, проявление—парами 
йода.

Синтез М-(2-оксиэтил)амида фенилуксусной кислоты. Смесь 15,4 г 
(0,1 моля) хлор ан гидрида фенилуксусной кислоты и 12,2 г (0,2 моля) 
этаиоламина, растворенного в 50 мл хлороформа, интенсивно переме
шивали 2 ч при охлаждении реакционной смеси водой. Затем к реак
ционной смеси добавляли воду, хлороформный слой отделили и высу
шили над М^БОч. После отгонки растворителя перегонкой получено 
10,15 г (57%) 1М-(2-оксиэтил) амида фенилуксусной кислоты, т. пл. 36— 

37°, 0,62. Найдено %: С 67,45; Н 7,34; Н 7,53. С1СН13КО2. Вычисле
но %: С 67,04; Н 7,26; Ы 7,82. ИК спектр, V, см֊1: 1500, 1580, 1600, 3030, 
3070 (С6Н5), 1660 (СОИ), 3300 (ЫН), 3400—3500 (ОН).

Бензилирование Ы-(2-оксиэтил)амида фенилуксусной кислоты, а) В 
условиях межфазного катализа. Смесь 9 г (0,05 моля) М- (2-оксиэтил) 
амида фенилуксусной кислоты, 7,62 г (0,06 моля) хлористого бензила, 
5,6 г (0,1 моля) обезвоженного порошкообразного едкого кали в 30 мл 
сухого бензола и 1,6 г (0,005 моля) бромистого тетрабутиламмония пе
ремешивали при 80—85° 2 ч. Реакционную смесь охладили и добавили 
50 мл хлороформа, хлороформный раствор промыли 10 мл воды. Ор
ганический слой высушили над После удаления хлороформа
остаток перегнали в вакууме. Получено 11,57 г (87%) М- (2-оксиэтил)- 
М-бензиламида фенилуксусной кислоты, т. кип. 156—158°/7 мм. 0,68, 
М+ 269. ИК спектр, V, см֊1: 1500, 1590, 3030, 3060, 3090 (С6Н5), 1650 
(СОЫ^) , 3400, 3560 (ОН). Спектр ПМР, 6, м. д: 3,1—3,5 м (6Н 

СН2СН2ОН, СН2СО), 4,11с (2Н СН2С6Н5), 7,15м (ЮН НС6Н5).
б) В суперосновной среде. Смесь 9 г (0,05 моля) Ы-(2-оксиэтил) 

амида фенилуксусной кислоты, 7,6 г (0,06 моля) хлористого бензила, 
5,6 г (0,1 моля) обезвоженного едкого кали в 50 мл ДМСО при 85° пе
ремешивали 2 ч. Затем реакционную смесь промыли 2 н соляной кисло
той, добавили 100 мл хлороформа, хлороформный слой отделили, про
мыли 20 мл воды, органический слой выделили и высушили вад суль
фатам магния. Получено 13 г (97%) М- (2-оксиэтил)-Ы-бензиламида 
фенилуксусной кислоты, т. кип. 157—159°/7 мм, 0,68.
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Синтез N-(2-oKCU3TUA)ajuuda ацетоуксусной кислоты. Синтез осу
ществлен аналогично синтезу моноамидов ацетоуксусной кислоты из 
13 г (0,1 моля) ацетоуксусного эфира, растворенного в 150 мл мета
нола, содержащего 1,2 г метилата натрия, и 6,1 г (0,1 моля) моноэта- 
ноламина. После Эб^часового стояния при 20° выделено 2,3 г (23%)’ 
N-(2-оксиэтил)амида ацетоуксусной кислоты, т. пл. 104—106°. Rf 0,64. 
Найдено %: С 49,76; Н 7,68; N 9,77. CeHjjNOs. Вычислено %: С 49,65; 

Н 7,58; N 9,65. ИК спектр, v, см՜': 1660 3400—3500 (ОН),
1730 (СО).

Бензилирование Ы-(2-оксиэтил)амида ацетоуксусной кислоты. 
Смесь 10 г (0,077 моля) N-(2-оксиэтил) амида ацетоуксусной кислоты, 
9 ?. (0,071 моля) хлористого бензила, 8 г (0,144 моля) обезвоженного 
порошкообразного едкого кали в 100 мл сухого бензола и 2,3 г (0,0071 
моля) бромистого тетрабутиламмония перемешивали при 80—85° 2 ч. 
Реакционную смесь охладили, добавили 50 мл хлороформа, хлороформ
ный раствор промыли 100 мл воды. Органический слой отделили и вы
сушили над MgSO,. После удаления хлороформа остаток перегнал:։ 
под вакуумом. Получена 11,3г (69%) N-(2-оксиэтил) амида а-бензил
ацетоуксусной кислоты, т. кип. 166—168°/15 мм. Найдено %: С 66,47; 
Н 7,31; N 6,01. CI3HnNOb. Вычислено %: С 66,38; Н 7,23; N 5,95. ИК 
спектр, v, еж֊1: 690, 730, 1490, 1590, 3030 (С6Н5), 1710 (СО), 3400— 
3500 (ОН, NH).

Щелочное расщепление N-(2-оксиэтил) амида а-бензилацетоуксус
ной- кислоты. Смесь 4,7 г (0,02 моля) N- (2-оксиэтил) амида а-бензилаце- 
тоуксуоной кислоты, 3,36 г (0,06 моля) порошкообразного едкого кали 
в 20 мл толуола перемешивали цри 80—85° 3 ч. Реакционную смесь ох
ладили, добавили 50 мл эфира, эфирный раствор промыли 10 мл воды. 
Органический слой отделили и высушили над MgSO«. После удаления 
эфира остаток перегнали под вакуумом. Получено 2 г (68%) бензил- 
вденацетона, т. кип. 122—12478 мм [5]. ИК спектр, v см՜1: 760, 1575, 
1595, 3070 (С6Н5 сопряженная с винильной группой), 1675 (СО). Спектр 
ПМР, 8, м.д.: 2,95 с (ЗН, СН։), 6,78 д ( = СНСО), 7,14՝ (CeHs), 8,0 
(СН=СНО). 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 205—207°.

Щелочное расщепление N-метиламида а-бензилацетоуксусной кис
лоты [2]. Аналогично предыдущему из 4,1 г (0,02 моля) N-метиламида 
а-бензилацетоуксусной кислоты, 3,36 г (0,06 моля) порошкообразного 
едкого кали в 20 мл толуола получено 0,7 г (59%) М-метилформамида, 
т. кип. 60—62°/17 мм [6]).

Получено также 1,05 г (71%) бензилиденацетона, т. кип. 129— 
130°/10 мм. 2,4-Динитрофенилпидразон, т. пл. 205—207°. Найдено %: 
N 17,54. CjgHmNO«. Вычислено %: N 17,18.

Синтез №-ди(2-оксиэтил)диамида малоновой кислоты. Из 16,01 г 
(0,1 моля) днэтнлового эфира малоновой кислоты и 12,2 г (0,2 моля) 

'моноэтаноламина, растворенного в 150 мл метанола, содержащего 1,2 г 
метилата натрия, после 96-часовоГю стояния выделено 10,73 г (56%) 
N.N-ди (2-оксиэтил) диамида малоновой кислоты, т. пл. 62—64°, R, 0,47^
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ИК спектр, V, см֊1: 1660(сОЫ\), 3200—3400 (МН, ОН). Найдено %: 

С 44,12; Н 7,23, М 14, 59; СтНнНяО«. Вычислено %: С 44,21; Н 7,36; 
.М 14,73. . .

Алкилирование Ы,Ы-ди(2-оксиэтил)диамида малоновой кислоты.
а) хлористы к бензилом. Смесь 9,5 г (0,05 моля) М,М-ди(2-оксиэтил)- 

диамида малоновой кислоты, 19,0 г (0,15 моля) хлористого бензила, 
8,0 г (0,14 моля) обезвоженного порошкообразного едкого кали и 50 .ил 
ДМСО нагревали 2 ч при 80—85°. Затем реакционную смесь промыли 
50 мл 2 н соляной кислоты и 25 мл воды, отфильтровали, высушили 
в эксикаторе над Р2О5. Получено 13,80 г (60%) М,М'-ди(2-окоиэтил)ди- 
бепзиламида бензилмалоновой кислоты, т. пл.'115—118°, R, 0,64. ИК 
спектр, V, ел֊’: 700. 770, 1490, 1580, 1600, 3040, 3090 (С9Н5), 1650 

|(СОМ^), 3400—3500 (ОН). М+ 460.

б) 1,3-дихлор-2-бутеном. Смесь 9,5 г (0,05 моля) М,М-ди(2-оксиэтил)՜ 
дпамида малоновой кислоты, 19,0 г (0,15 моля)/1,3-дихлор-2-бутена, 
8,0 г (0,14 моля) обезвоженного едкого кали и 50 мл ДМСО нагревали 
2 ч при 80—85°. После окончания 'реакции добавили 10 мл воды и эк
страгировали хлороформом. Органический слой высушили над МбБОч. 
После удаления хлороформа остаток растворяли в сухом этаноле, от
фильтровали. После удаления этанола получено 13,18 г (58%) М,М-ди- 
(2-оксиэтил )ди- (З-хлор-2-бутенил) диам!ида З-хлор-2-бутенилмалоновой 
кислоты, т. пл. 100—104°. R, 0,61. Найдено %: С 50,15; Н 6,49; М 6,21. 
С19Н28М20чС1з. Вычислено °/о: С 50,05; Н 6,37; М 6,14. ИК спектр, V, 
см1: 1640, 1650 (с=С, СОМ^), 3400 (ОН).

шгпъьпмгизьъ цдьръ щиьщ81ги.ъ л-ышзьиъьрлмг
XXVII. Իք-(2- 0₽Ս1Վ*ԻԼԱՅԻՆ) ԽՄԲՈՎ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Գ. Լ. ►ՈՐՈՄՏԱՆ, Ս. Հ. ԳՐԻԳՈՐ, Կ. Ծ. Բ՛ԱՀ Մ ԱՋ ՅԱՆ ե Ա. ►. ԲԱԲԱՅԱՆ
Ուսումնասիրված է իՀ-(2-օքսիէթիլային) խումբ պարունակող որոշ կարբո

լաթթուների ամիդների ալկիլացոլմր բենզիլքլորիդով և 1,3-դիքլոր֊2֊րուտենով 
երկֆազ կատալիտիկ պինդ ֆազ-հեղուկ համակարգում և դերհիմնային միջա
վայրում։ Ցույց է տրվածլ որ կախված. ծլային »՛միզի բնույթից տեղի ունի N- 
կամ Շ-ալկիլացում, իսկ Հ)-ալկիլացում չի նկատվումւ

AMMONIUM SALTS IN ALKYLATION REACTIONS
XXVIL SYNTHESIS OF AMIDES WITH N-(2-OXIETHYL)OROUPS

G. H. TOROSS1AN, S. H. GRIGOR, K. Ts. TAHMAZIAN and A. T. BABAYAN

It has been Investigated the alkylation of amides with N-(2-oxl- 
• ethyl)groups in two phase catalytic solid-liquid and superbaslc systems.
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ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АМИНОВ АЛЛИЛОВОГО ТИПА ПОД 
ВЛИЯНИЕМ ТЕТРА-н-БУТИЛДИБОРАНА

К. С. БАДАЛЯН, Г. Б. БАГДАСАРЯН, Е. А. САРКИСОВА и М. Г. ИНДЖИКЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 19 III 1986

Установлено, что амины аллилового, типа при взаимодействии с тстра-н-бутил- 
ди бор а пом изомеризуются в соответствующие енамины. Реакция может быть осу
ществлена и в присутствии каталитических количеств тетра-н-бутилдиборана.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее нами было установлено, что третичные амины, содержащие 
у-замещенную р.у-непредельную группу, при нагревании как с экви- 
мольным, так и с каталитическими количествами три-я-бут.|.1борана 
при 150° превращаются в соответствующие енамины с хорошими выхо
дами [1, 2].

Одна из альтернативных схем, предложенных для аписанной реак
ции, включала промежуточное образование ди-я-бутилборана, ведуще
го дальнейшую изомеризацию через последовательные стадии гидро
борирования-дегидроборирования [2].

X

н.Ви,в(Р^сн2сн=ссн3-- н.Ви^ 'н
1а'& ՝ • ՝ ՝СН2-^Н-С2Н5

■ ' 1 *
^А/С^С//СЯС/& -------------- (RLNCH-^СНСНСНз

ma-в н'В^ВН ^.-ВВи2-н

Ца-8
a. R=X=CH։; б. R=C։Hg, Х=СН։; в, R=CH3, Х=Н.

Поскольку реакция переалкил.иравания имеет место лишь при 160° 
и выше [3], а гидроборирования—даже при минусовых температурах 
[4], представлялось возможным осуществить изомеризацию аминов ал
лилового типа в енамины с применением тетра-я-бутилдиборана з более 
мягких условиях по сравнению с три-я-бутилбораоюм.
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Проведенные исследования показали, что днметил-у,у-диметилал- 
лиламин (1а) и тетрабутилдиборан взаимодействуют с сильным само- 
разогреванием. В ИК спектре реакционной смеси после 20-часового 
стояния имеется полоса поглощения в области 2330 с.и~։, характерная 
для связи В4р,—Н [5], отсутствуют поглощения в области 1520— 
1560 см՜1, приписываемые мостиковой В—И—В связи, и не наблю
дается каких-либо изменений частоты поглощения кратной связи ис
ходного амина (1680 см՜1).

Картина ИК спектра не .меняется и после 4-часового нагревания 
реакционной смеси при 70°. Лишь после 6-часового нагревания при 80° 
или 2-часового нагревания при 100° в ИК спектре появляется поглоще
ние в области 1650—1655 см՜1, характерное для кратной связи в ен
аминах, и наблюдается одновременное уменьшение интенсивности по
глощения связи В.„,—Н. аР

Полученные спектральные данные указывают на первоначальное 
образование бор-азотного комплекса—диметил-у.у-диметилаллиламин- 
ди-н-бутилборана, диссоциирующего на компоненты при 80°. После это
го имеет место реакция гидроборирования с образованием двух изо
мерных аминов с атомом бора у р-(П) или у-(У) углеродных атамов 
изоамильной группы, первый из которых в условиях реакции депидро- 
борируется в енамин, регенерируя дибутнлборан согласно схеме:

2 ‘Э * ՛■' 2 (<* вн)2 тем* сн2сн ~ С (^3^2

(СН^СН2СН2С(СН3)2 ц-Ви2ВН
йа.

(CHj^CH^CHCH(CH3)2 '(СНзкНСН =CHCH(CHjL

‘ va , ~ s

Отметим, что образовавшийся амин Па в указанных условиях не 
полностью переходит в Ша. Это установлено тем, что после удаления 
■из реакционной смеси легкокипящих соединений 1а и Ша и нагревания 
продуктов гидроборирования выделяется еще 12% изомеризованного 
амина. Общий выход енамина не превышает 30%, однако попытки уве
личить его повышением температуры не увенчались успехом. При этом 
была получена пестрая смесь продуктов, перегоняющихся в широком 
интервале температур.

Аналогичное реагирование с тетра-н-бутиадибораном наблюдалось 
и 'при переходе к диэтил-уу-диметилаллил-(1б) и диметилкротилами- 
•нам (1в) (табл.).

Нетрудно заметить, что при справедливости приведенной схемы, 
как и в опытах с три-н-бутилбораном, изомеризация может быть осу
ществлена и в присутствии каталитических количеств тетра-н-бутилди- 
борана. Действительно, исследования показали, что взаимодействие 
аминов 1 а, б с каталитическими количествами тетра-н-бутилдиборана 
также приводит к образованию енаминов. Однако в этик случаях для 
протекания реакции, в отличие от опытов с эквимольными количества
ми реагентов, требуются более высокая температура и длительное на 
■греваиие реакционной смеси.
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Полученные результаты, хотя и не дают возможности отдать пред
почтение ни одной из предложенных в [2] схем образования енамина е 
применением три-я-бутллборана, однако указывают на то, что проте
кание ֊реакции по схеме лереалкилирования-дегидроборирования также 
может иметь место.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, в кювете толщиной 0,02 ,чл».
Взаимодействие диметил-у,у-диметилаллиламина [/а] с тетра-н.-бу- 

тилдибораном. К 4,8 г (0,019 .моля) тетра-н-бутилд»борана, находяще
гося в колбе с обратным холодильником, присоединенным к газометру, 
маленькими порциями прибавлено 4,2 г (0,037 моля) 1а. После прекра
щения саморазогревания содержимое колбы нагревалось при 80° 30 ч- 
Определением активного водорода в реакционной смеси найдено 0,0078 
моля (20,5%) тетра-я-бутилдиборана. Перегонкой реакционной смеси в 
присутствии змеевикового приемника, охлаждаемого смесью СО2-аце- 
тон, выделено 1,3 г (31%) смеси исходного амина с изомерным енами
ном Ша. Из 0,1423 г смеси количественным осаждением получено 0,2 г 
2,4-динитрофенилгидразона (2,4-ДНФГ) с т. пл. 120—120, 5°, не давше
го депрессии температуры плавления в смеси с 2,4-ДНФГ изовалериа- 
нового альдегида. Выход енамина по гидразону 18,9%.

~ Таблица
Взаимодействие аминов аллилового типа с (h-BujBH),

* Мв по титр. 264 вместо 267. ** Ммр 229 вместо 225.

Получено также 2,1 г фракции, перегнавшейся при 55—6072 
состоящей из 9,4% (0,0035 моля, титрование) азотсодержащего соеди
нения, 35,2% тет.ра-н-бутилдиборана н 4,8 г (54,5%) смеси продуктов՝. 
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гидроборирования, перегнавшейся при 88—100с/2 мм Перегонкой по
следней фракции после 3-часового нагревания при 120—125° выделе
но 0,5 г (12%) Шаст- пл. 2,4-ДНФГ 120—125,5°, не давшего депрессии 
температуры плавления в смеси с 2,4-ДНФГ изсвалерианового альде
гида, н 3,8 г (48, 3%) продукта гидроборирования с т. кил. 81—85°/1 мм, 
п£' 1,4565. Найдено %: С 75,51; Н 15,0; В 4,29; И 5,88. С|6НЗЧВХ. 
Вычислено %: С 75,31; Н 14,22; В 4,60; Ы 5,85.

Аналогично проведено взаимодействие с тетра-н-бутилдибораном 
аминов 16 я 1в. Результаты приведены в таблице.

ԱԼԻԼԱՅԻ ՏԻՊԻ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԻՋՈՄԵՐԱՑՈԻՄԸ ՏԵՏՐԱ-ն-հՈԻՏԻԼԴԻԲՈՐԱՆԻ 
ԱՋԴԵՑՈԻքԻՅԱՄՐ

Կ. Ա. ՐԱԴԱԼՅԱՆ, Հ. Р. ՐԱՂԴԱՍԱՐՑԱՆ, Ե. Ա. Ս ԱՐԿԻՍ ՈՎՍ. և Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՏԱՆ

Ցույց է տրված, որ ալիլային տիպի ամինները տետրա-ն֊րոսոիլդիրորանխ 
Հետ փոխազդելիս ի զոմ հրվում են համապատասխան ենամիններխ Ռեակցիան 
կարելի է իրականացնել նաև տետրա-էւ֊րոււոիլդիրորանի կատալիտիկ քանակ
ների ն երկայուի լամբ։

ISOMERIZATION OF ALLYLIC TYPE AMINES UNDER 
THE INFLUENCE OF TETRA-n-BUTYLDIBORANE

K, S. BADALIAN, H. B. BAOHDASSARIAN, E. A. SARKISSOVA 
and M. H. INJIKIAN

It has been found that allylic type amines interact with tetra-n-by- 
tyldiborane undergoing isomerization forming corresponding enamines. 
The reaction may be realized also in presence of catalytic amounts of 
tetra-n-butyldiborane.
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ОКИСЛЕНИЕ ДИХЛОРБУТЕНОВ ПРИ ИЗОМЕРИЗАЦИИ 
1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА В 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕН

Г. С. ГРИГОРЯН, Л. Н. САФАРЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение <Наирит>, Ереван

Поступило 13 I 1986

Установлен факт протекания побочных реакций окисления дихлорбутенов при ка
тализируемой нонами меди реакции изомеризации 1,4-дхлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 
3,4-днхлор-1-бутен(3,4-ДХБ-1). Окисление приводит к возрастанию выходов побочных 
продуктов и инактивации катализатора иозмеризацин.

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 9.

Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в производстве хлоропрена из 
бутадиена предшествует стадии получения хлоропрена, и увеличение ее 
селективности прямо влияет на выход целевого продукта. Исследования 
в области усовершенствования процесса изомеризации в основном име 
лк цель нахождения более эффективных каталитических систем [1, 2], и 
для многих катализаторов (соли Ре(П), Ре(Ш), 2п(П) и др.) было 
обнаружено, что увеличение скорости в ряде случаев сопровождается 
увеличением количества смолистых веществ [3].

(Предполагалось, что смолистые вещества образуются в результа
те полимеризации а- и 'Р-хларопренов, получающихся термическим де
гидрохлорированием 1,4- и 3,4-дихлорбутенав в процессе изомериза
ции [4].

При изучении элементного состава высококипящих кубовых остат
ков производственного процесса изомеризации установлено присутст
вие кислорода от 2 до 10%. В соответствии с этим в ИК спектрах ку
бовых остатков обнаруживаются полосы поглощения гидроксильной 
(3300—3550) и карбонильной групп (1690—1760 см՜1). Можно было 
предположить, что в процессе изомеризации дихлорбутенов протекают 
побочные реакции их окисления, приводящие к образованию различных 
кислородсодержащих продуктов, накапливающихся в реакторе изоме
ризации н составляющих значительную часть высококипящих отходов 
производства. Поступление кислорода в находящиеся под вакуумом 
реактор и ректификационные колонны в производстве может происхо
дить через негерметичные соединения арматуры и разрушенные корро
зией участки оборудования.

Факт протекания побочной реакции окисления подтверждается об
наружением поглощения кислорода во время осуществления изомери

зации дихлорбутенов на манометрической установке.
Окисление дихлорбутенов кислородам мало изучено [5], причем ՛ 

условия реакции окисления в имеющейся работе (при 90° в среде уксус
ной кислоты в присутствии нафтената кобальта) несопоставимы с ус
ловиями производственной изомеризации.
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Для количественной оценки значения конкурирующей реакции 
окисления при получении 3.4-ДХБ-1 мы изучили влияние кислорода на 
изомеризацию дихлорбутенов в условиях производственного регламен
та (120°, 0,05 вес.% ионов Си(II) по 1.4-ДХБ-2, взятых в виде нафте
ната меди).

При нагревании 1,4-ДХБ-2 без катализатора и кислорода образо
вание 3.4-ДХБ-1 незначительно (опыт I). Добавление 0,05 вес. % по 
1.4-ДХБ-2 Си(II) резко ускоряет изомеризацию (опыт 2) [1, 6]. Смесь 
1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1 за 5 ч приближается к термодинамическому рав
новесию (25—30% 3.4-ДХБ-1 в смеси дихлорбутенов) [7], а количество- 
осадка составляет 0,16% от взятого 1.4-ДХБ-2.

При проведении реакции без катализатора с пропусканием кисло
рода (1,2 мл/г-мин) выход 3.4-ДХБ-1 резко падает и вместо него в 
реакционной смеси появляются неидентифнцнрованные высококипящие 
соединения (6% за 5 ч) (опыт 3).

Окисление дихлорбутенов кислородом при изомеризации в присутствии 
нафтената меди (120*)

Таблица-

Опыт

Количе
ство 

катали
затора, 
вес. %

Скорость 
подачи 

О։.
мл/г-мин

Выход 3.4-ДХБ-1, 
вес. %

Количество осадка, 
вес. % Выход 

продуктов- 
окисления, 

%. 5 ч1 ч 5» 1 ч 5 ч

1 — — 0,5 0.8 <0,001 <0,001
2 0,05 — 7,4 23,9 0,04 0,16 —
3 — 1,2 0,4 0,7 0.24 0.08 б.о
4 0,05 1,2 2.0 2.3 0,64 0,36 7,9
5 0,01 1,2 0,9 1.4 0,36 0.08 13,6
6 0,25 1.2 11.5 26,1 1.6 0.8 0,9
7 0,05 0,6 0,5 2.0 0,24 0.08 7,7
8 0,05 2.4 0,9 2.8 0.4 0.32 12,9
9 0,05* — 4,7 22 <0,001 0.1 —

♦ Катализатор до опыта нагревали 5 ч при 120° в токе О։,

Количество высокомолекулярного осадка в течение 1 ч возрастает, 
а затем понижается. Выделить из высококипящих продуктов дробной 
перегонкой индивидуальные соединения для идентификации не удалось,, 
тем не менее, данные элементного анализа (С 30,05%, С1 42,19%, Н 4,5%, 
О 27,31 %) и ИК спектр (805, 1740, широкая полоса 3000—3600 см՜’) 
фракции, выделенной при 80—120/40 aim рт ст указывают на то, что эти 
продукты образовались в .результате окисления дихлорбутенов.

В присутствии 0,05 вес. % Си (II) ионов по 1,4-ДХБ-2 и при барбо
тировании О2 со скоростью 1,2 мл!г-мин наблюдается резкое замедле
ние изомеризации (опыт 4). Выход продуктов окисления достигает 
7,3%—более чем в 3 раза выше количества продукта изомеризации. Воз
растает содержание и полимерных веществ, причем в течение 1 ч оса
док быстро накапливается и в последующем расходуется, по-видимому,. 
вследствие дальнейшего окисления. Осаждения нафтената меди в ус
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ловиях окисления дихлорбутенов «е происходит, содержание Си (II) в 
осадке не превышает 0,005%.

Динамика изменения количества полимерного осадка при окисле
нии дихлорбутенов приведена на рис. 1.

Ряс. 1. Зависимость количества осадка 
от продолжительности реакции, скорость 
подачи О, 1,2 мл/г-^чн. Количество наф
тената меди: 1—0,01; 2 — 0,05; 3 — 0.25 
вес. % по 1.4-ДХБ-2.

При уменьшении количества катализатора до 0,01% (опыт 5) об
разование 3.4-ДХБ-1 ингибируется сильнее, чем в опыте 4, а содержание 
продуктов окисления в реакционной смеси достигает 13,6%. Увеличение 
количества Си(П) до 0,25% (опыт 6) приводит.« восстановлению ско
рости изомеризации и торможению побочной реакции окисления. Срав
нение .результатов опытов 2, 3, 4 и 6 позволяет предположить, что изо
меризация ингибируется вследствие инактивации катализатора (кисло
родом или, вероятнее, промежуточными продуктами окисления), а в 
опыте 6, по-видимому, из-за избытка каталюатора равновесная смесь 
1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1 достигается раньше, чем происходит инактива
ция катализатора.

г» Рис. 2. Зависимость - количества про
дуктов окисления от концентрации 
«афтената меди. Скорость подачи О, 

1,2 мл/г мин.

Рис. 3. Зависимость количества осадка 
от концентрации нафтената меди. Ско
рость подачи О, \,2мл1г мин. Продол
жительность реакции 1 — 1 «; 2 — 5 ч,

Неоднозначно влияние количества катализатора и на реакцию окис
ления. При низкой (0,01%) концентрации ионов меди (опыт 5) выход 
продуктов окисления вдвое превышает уровень некатализируемой реак-
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ции (опыт 3), а увеличение количества катализатора до 0,25%—наобо
рот, тормозит побочное окисление (опыт 6, рис. 2,3). В литературе также 
отмечается разнонаправленное влияние солей переходных металлов (в 
частности Си) на реакцию окисления—возможны как катализ, так и ин
гибирование [5].

Предположение об инактивации катализатора кислородом было 
проверено осуществлением изомеризации нафтенатом меди, заранее 
нагревавшимся 5 ч при 120° в токе кислорода (опыт 9). Оказалось, что 
активность катализатора за 1 ч снижается примерно наполовину, а за
тем, в условиях изомеризации без доступа кислорода, восстанавли
вается почти до исходного уровня.

При варьировании скорости барботирования кислорода выходы 
продуктов изомеризации и окисления изменяются незначительно (опы
ты 4, 7, 8). Очевидно, скорость окисления дихлорбутенов в этих условиях 
определяется растворимостью кислорода в жидкой фазе и не зависит 
от скорости потока газа.

Полученные данные свидетельствуют о том, что в процессе изоме
ризации 1,4-ДХБ-З в 3.4-ДХБ-1 происходят побочные реакции окисления 
дихлорбутенов, которые при свободном доступе кислорода становятся 
доминирующими и тормозят реакцию изомеризации. При этом проис
ходит инактивация катализатора—нафтената меди—непосредственно 
кислородом или промежуточными продуктами окисления.

Таким образом, для усовершенствования производственного про
цесса изомеризации необходимо ингибировать побочную окислитель
ную реакцию или защитить катализатор от инактивации его кислородом. 
Быстрый положительный эффект в производстве может быть получен 
при уменьшении доступа кислорода в реактор имеющимися технически
ми средствами.

Экспериментальная часть

В термостатируемую 4-тубусную колбу с рубашкой, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термометром и трубкой для бар
ботирования кислорода, помещали 12,0 г 1.4-ДХБ-2 и 0,01—0,25 вес' 
% по 1.4-ДХБ-2 нафтената меди (0,024—0,6 г 5% раствора в уайт-спи
рите). Скорость подачи кислорода регулировали пропусканием через 
бюретку. Периодически отбирали пробы и определяли состав реак
ционной смеси по ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, 
25 мл!мин, стальные колонки 3000x3 мм, температура 120—220° с про
граммированием \2°/мин, наполнитель колонок—апиезон Ь 10% на хро
мосорбе XV). После завершения реакции осадок отделяли фильтровани
ем, высушивали в вакууме при 120°/3 мм рт ст 3 ч и взвешивали.

Данные приведены в таблице. Содержание меди в осадке опреде
ляли на атомно-адсорбционном спектрофотометре «Сатурн».

Авторы благодарят цроф. Н. А. Бейлеряна за обсуждение получен
ных результатов.
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ԴԻՔԼՈՐՈՈԻՏԵՆՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ 1,4-ԴԻ₽ԼՈՐ-2-ԲՈԻՏԵՆԻ ԴԵՊԻ 
3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՈՈԻՏԵՆ Ի&ՈՄԵՐԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Գ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Լ. Ն. ՍԱ1ԱՐ8ԱՆ, Ա. 8. ՄԱՀԱՍՏԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏ|'ՐՈՍ5ԱՆ

1,4-Դիքլոր-2-բուտենի պղնձի իոններով դեպի 3,4-դիքլոր-1-բոլտեն կա- 
տալիտիկ իզոմհրացման պրոցեսում հաստատված է դիքլորրուտենների օքսի
դացման կողմնակի ռեակցիայի ընթանալու փաստը,

Օքսիդացումը բերում է կողմնակի արգասիքների ելքերի մեծացմանը և իզո- 
մե բացման կատաւիզատորի ակտիվազրկմ անը։

OXIDATION OF DICHLOROBUTENES DURING THE ISOMERIZATION 
OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENES INTO 3.4-bICHLORO-l-BUTENES

G. S. GRIGORIAN, L. N. SAFARIAN, A. Ts. MALKHASIAN 
and O. T. MARTIROSS1AN

The fact of a secondary oxidation side-reaction of dichlorobutenes 
taking place during the isomerization of l,4-dichloro-2-butenes into 
3,4-dichloro-l-butenes catalysed by copper ions has been established. 
The oxidation leads to an increase in the yield of by-products and to 

*he Inactivation of the isomerization catalyst.
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