
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՀ ԴԻՏՈԻ^311ՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ &!)ԿՈԻ88ՆՍ1* 
ДОКЛАДЫ AKA ДЕМИН НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 
’ |Т~ 1970 5

5 ДК 54294Г951 (Г952 +547.12 ЗМ4

ОРГА НИ 41 СКАЯ ХИМИЯ

Д> „ . мнк АН Армянской ССР А. Т. Г.аЛлян, Г. Т Маргнросян. Э. М. Аракелян. 
И М Даягян

СIиненсовская перегруппировка димети.|фенацил(3-хлорбутен-2-ил)- 
аммоння
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Изучено поведение 3-хлорбутен-2-нльной группы в перегруппировке 
< гнвенса. Интерес вызван тем, что в литературе нет сведений по пере- 
(руппировке Стивенса с участием галогенсодержашнх групп. Имеется 
пиль наблюдение, что при щелочном расщеплении хлористого метил- 
бснзнлди(3-хлорбутен-2-ил) аммония образуется третичный амин 
С|6Н,,М. строение которого не было установлено. Высказано предпол >- 
женке. что оно образуется в результате внутримолекулярного углеродал- 
кплпрования (’). - ‘ «

В связи с тем. что четвертичные аммониевые соли, содержащие 
З-хлорбутен-2-ильную группу, в щелочной среде легко подвергаются де- 
гидрочлорированню-расщепленню, в качестве принимающей группы из­
брали фенацильную, с участием которой перегруппировка Стивенса про­
текает исключительно легко (2). Взаимодействием 1-диметнламино-3- 
-хлорбутена-2 с <'>-броманстофеноном в эфирной среде с 80% выходом 
получен бромистый диметнлфенацнл-(3-хлорбутен-2-нл) аммоний (т. пл. 
127-128°. Найдено %: Вт 24,О5.СнН„ ВгС^О. Вычислено %: Вг24,Об).

При взаимодействии этой соли с тройным молярным количеством 
20% водной или спиртовой щелочи происходит экзотермическая реакция, 
в результате которой ковалентно связанный хлор полностью переходит 
в ионное состояние. После подкисления продукта реакции выделен с 50— 
6О°/о выходом а-дикетон (т. к. 121 —123 /1 мм. 1,1142, 1,5672
Мйо 54,33; ныч. 53,57; Найдено °/0: С76.62, Н 6,63; С...11Вы числе- 
но %: С 76,59; 116.38; 2,4-дннитрофеииллидразон т. пл. 215—217°). 
В ИК спектре имеются поглощения, характерные для С II аромати­
ческого кольца (3080, 3050, 3020 см 1 ). С-С— (16.55. 1665 см ’) и
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В качестве аминного продукта получен диметнламнн (47%).
Образование дикетона и диметиламина свидетельствует в пользу 

реакции стнвенсовской перегруппировки по пятнчленному механизму, 
т. е. с инверсией З-хлорбутен-2-нльной группы:
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Таким образом, установлено участие З-хлорбутен-2 ильной группы в ка­
честве мигрирующей в реакции стнвенсовской перегруппировки. Мигра­
ция протекает по пятнчленному циклическому механизму с последую­
щим дегидрохлорированием и гидролизом, приводящим к образованию 
1 -феннл-З-метнлпентен-З-днона-1,2.
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