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Синтез непредельных иминов реакцией перегруппировки- 
расщепления потенциальных енаммониевых солей в 

присутствии первичных аминов

(Представлено 23/УП 1982)

Перегруппировка-расщепление присуща аммониевым солям, со­
держащим наряду с 2,3-непредельной группой группу, переходящую 
в условиях воднощелочного расщепления в 1,2-непредельную, как- 
например: 2-галоидалкильную, 2-аммонипалкильную или 2,3-непредель- 
ную группу, способную изомеризоваться в 1,2-непредельную, и т. д.
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Таким образом, перегруппировка-расщепление представляет со­
бой нуклеофильное замещение с переносом реакционного центра, 
приводящее к внутримолекулярному С-алкилированию с образова­
нием соединений с числом углеродных атомов, равным сумме угле­
родных атомов обеих непредельных групп (1-4). При проведении 
названной реакции в присутствии вторичного амина образуются аль­
доенамины с высокими выходами (5՜7)
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(50-77%)

Естественно было ожидать образования непредельных иминов при 
замене вторичного амина первичным.

В качестве исходных потенциальных енаммониевых солей нами
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использованы бромистые соли диметил (2-бромэтил) — (3֊метил-2-б\- 
тенил) —(1), —фурфурил— (II) и диметилдиаллиламмония (III), а в ка­
честве первичных аминов —этил —(а), изобутил—(б), трет —бу­
тил—(в), циклогексил— (г), аллил —(д), бензил —(е) амины и 
анилин (ж). Результаты взаимодействия соли (I) со всеми указанны­
ми аминами приведены в таблице.
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Как видно из таблицы, реакцию можно проводить как при на­
гревании (90—95 ), так и при комнатной температуре (опыты 5,6; 
7,8 и 11,12). Для солей (II и Ill) изучалось лишь взаимодействие с 
циклогексиламином. При этом циклогексил — 2' —(2-метилфурил) 
этилиденимин, ожидаемый из соли (II), при нагревании получается с 
небольшим выходом —42%, так как имеет место осмоление, при ком­
натной же температуре его выход составляет 62%.
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Выход имина сравнительно невысок и в случае соли (III), для пере­
группировки-расщепления которой требуется нагревание (105 — 110°). 
Объясняется это параллельно происходящей реакцией гофманского 
расщепления с образованием третичного амина и аллилового спирта

СР3

Вт

III

сн2сн=снг
СН2СН = СН2

C^uN = CHCHCH2CH=Ch2 

(677J
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(11.8%)

Чистота полученных иминов доказана методом ГЖХ, строения 
подтверждены дани 1,1 ми ИК и ПМР спектров.

Доступность исходных соединений, простота условий реакции и 
высокие выходы дают основание считать этот новый путь синтеза 
непредельных иминов заслуживающим внимания не только в теоре­
тическом отношении, но и в практическом.

Воднощелочное расщепление осуществлялось взаимодействием 
солей аммония с 2,5-мольным количеством 25% водного раствора
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Результаты взаимодействия солей I и 11с 2.э-мольным количеством 25% водного 
раствора едкого кали и эквимольным количеством первичного амина при 90_ 95

продолжительность 1 ч

Исходная RNH2 Продукты реакции, выход, %
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66,2
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• 62,8
70,5
81,9

42,2

61,7*

62.4

82,6

г

г

* При комнатной температуре, за 4—5 ч.
** Продолжительность 2 ч.

едкого кали и эквимолоным количеством первичного амина при ком­
натной температуре в течение 4—5 ч или при 93 — 95 — в течение 
1 ч. Реакционная смесь экстрагировалась эфиром. После сушки и 
отгонки эфира продукт перегонялся под вакуумом. Данные приведе­
ны в таблице, а для соли III в схеме. При этом образующийся ди­
метиламин улавливался в системе поглотителей с титрованным раст­
вором соляной кислоты. Обратным титрование.м определялось коли­
чество диметиламина.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Հայկական ՍՍՀ ԴԱ ակադեմիկոս Ա. I*. ՐԱՐԱՅԱՆ. Ջ. Վ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, II.. ժ. ԴԵՎՈՐԴՅԱՆ.
Ա. 1Г. ԴԱԼՈՅԱՆ

Չնազեց ած իմինների սինթեզը
վ ե ր ա խ մ բ ա վ ո ր մ ա մ բ - G ե ղ f մ ա մ բ

ւզոսւենցիալ ենամոնիուժային այլերի 
առաջնային ամինների ներկայությամբ

Ուսումնասիրվել է դի մ ե թ ի լ(2֊ ր ր ո մ էթ ի լ)— (Յ֊մեթիլ— 2֊բուտենիլ)
(1)ւ —ֆուրֆուրիլ—(II) դիմ ե թ ի լա լի լա մ ոն ի ո ւմ (/II) բրոմիդների փոիւաղ֊
դե ց ո ւթ յո ւն ր ա ռաջն ա յին ամ ինների հետ ջրահիմնային միջավայրում: Ցույց 
Լ տրվել, որ ռեակցիան ընթանում է 2,0 մոէյւսլ քանակությամբ 25 կա­
լիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթում էկվի^ ոԱաԲ քանակությամբ առաջ֊ 
քԱյյին ամ ինների ներկայությամբ, ինչպես սենյակային ջերմաստիճանում

Ց ժամ տևողությամբ), այնւղես էլ տաքացմամբ (1 ժամ տևողությամբ) 
բարձր ե լքե րո վ հանգեցնելով չհադեցած իմինների։ Պարզվել է, որ ռեակ­
ցիայի տ ևո ղո ւթ յան մեծացումը չի բերում իմինի ելքի նկատելի բարձրացման:
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Ա լսպիսով, նկատի ունենալով ելանյութերի մատչելիությունը, ռեակցիա֊ 
(ի պարզությունը և ռեակցիայի արգասիքների բարձր ելքերը, կարելի է 

ռե ակցիան առաջարկել որպես չհ ագեցած իմինների սինթեզման նոր, հար֊ 
մար եղանակ։
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