
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՀ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՋԵԿՈԻՅՅՆեՐ
ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ С С рԼՃ11 1976 :

УДК 542.921 547.333.4.547.435

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Академик АН Армянской ССР А. Т. Бабаян, 
С. Т. Кочарян, В. С. Восканян

Синтез непредельных а- диалкиламинокетонов

(Представлено 14/Х11 1975)

В литературе имеются лишь единичные примеры стнвснсовской пе­
регруппировки с участием ацетонильной группы в качестве принимаю 
шей (| 2).

Объяснение, по-видимому, следует искать в том, что в условиях 
указанных работ (одно- или двунормальные водные растворы едкого 
натра) имели место побочные реакции, приводящие к образованию 
смолообразных продуктов.

Можно было надеяться, что с изменением условий, а именно, под 
действием эфирной суспензии алкоголята натрия (3) или порошка 
едкого кали (4), можно достигнуть лучших результатов.

С целью проверки сказанного осуществляли перегруппировку 
бромистого диметил-бензилацетониламмония (I) под действием дву­
кратного мольного количества одно- и двунормального водного раствора 
едкого натра, а также эфирных суспензий алкоголята натрия и порошка 
едкого кали. Продукт перегруппировки—Стивенса—диметиламинобен- 
зиланетон был получен при этом с 24, 34, 75 и 70% выходами, соответст­
венно. _ тд

Соли диалкнлбснзилкарбалкоксиметиламмония под действием 
эфирной суспензии алкоголята натрия (5) образуют смесь продуктов 
перегруппировок Стивенса и Соммеле. В отличие от этого в случае 
соли 1, содержащей в качестве принимающей ацетонильную группу, 
образуется лишь продукт перегруппировки Стивенса (а).
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Подвергнуты перегруппировке также бромистые соли ди.метил- 
ацетонилаллил (II), кротил—(III) и 3-фенилаллиламмония (IV). Ре­
зультаты приведены в таблице. В случае солей 111 и IV перегрупплров- 
ка сопровождается аллильной изомеризацией мигрирующей группы с 
образованием IllaiilVa.

* ,снгсн=сна
(СНэ)г<

ЧНгСОСН^

(Щ > ։У)

СНзОМо, 
ZCHCH=CH2 

(CHjJaN-CH
\oiHj

('У а, 6а)

12)

« = СНз , Cfc.Hs

Строение полученных соединении подтверждено данными ПК и 
ПМР спектроскопии, чистота проверялась тонкослойной и газожидкост­
ной хроматографией.

Благодаря наличию двух асспметричных атомов углерода в Ша и 
IVa, последние не являются индивидуальными соединениями, а пред­
ставляют смесь диастереоизомерных форм. В продуктах реакции соли 
I найден дибензил (3—4%) (5).

Результаты перегруппировки солен I —IV под действием эфирной 
суспензии метилата натрия
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1 -CHjC.Hj -CH։C։H5
/1а/

75 105-106 
/3

1.5110
700-750.

1600. 1720.
1802. 1880.

1950

152-153
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70 68—69'15 1.4420 1640. 1725.
3080 81-82
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75 116-117 
/4 1.5210

1590. 1640.
1710. 1800.
I860. 3030.

3060

140-141
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Описание опыта. К 0,05 М исследуемой соли добавляется 
эфирная суспензия 0,1 г-м алкоголята натрия. Реакционная колба вре­
мя от времени встряхивается и охлаждается водой. После окончания 
экзотермической реакции смесь нагревается (10—20 мин) при 35—40, 
татем добавляется вода, отделяется эфирный слой. Водный слой дваж­
ды экстрагируется эфиром. Соединенные эфирные вытяжки сушатся 
над Мр5Оч, и эфир отгоняется. Перегонкой остатка выделяются соот­
ветствующие продукты реакции.

Высокий выход продукта перегруппировки говорит о возможности 
использования данного метода в синтезе непредельных а диалкиламино- 
кетонов.
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