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Т. А. СаакянВлияние природы заместителя в 4-положении 1-диметилфенациламмо- ний-2-бутенбромида на конкуренцию реакций 1,4-отщепления и 3,2- перегруппировки Стивенса
(Представлено 27/УП 1984)Под действием щелочного агента соли 1-триметиламмоний-2-бутена общей формулы I претерпевают 1,4-(4,1-)-отщепление с образованием 1,3-диенового соединения (1-։).
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(CH3)։N+CH։=CH—СН=СН։ (CH3)3NCH=CH—СН=СН։
Х=Н(а); (CH3)3N(6); Вг(в)В солях общей формулы И, в которых одна из метильных групп аммонийного азота солей I заменена группой с протоноподвижной «-ме­тиленовой группой, в данном случае фенацильной, в случае соли Па имеет место 3,2-перегруппировка Стивенса (4).
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СН3СОС6Н5
(г)-Аналогичного результата можно было ожидать и в случае соли Пг, учитывая трудность отщепления аминогруппы.В случае соли Пб конкуренция стивенсовской перегруппировки с реакцией отщепления казалась менее вероятной, особенно для соли Пв. Наши предположения оправдались лишь частично. В случае щелочно­го расщепления гидробромида бромистого 1-диметилфенациламмоний- 4-метилфениламино-2-бутена (Пг), как и предполагалось, имеет место исключительно перегруппировка Стивенса с образованием 2-(Ы-метил- 'М-фениламинометил)-1-диметиламино-1-бензоил-3-бутена (III) с вы­ходом 89,3% в виде стекловидной массы. М найд. 319 C։iH2։NjO։, ЛА выч. 322. Найдено %: N 8,76. Вычислено %: N 8,69. Строение подт­верждается данными ИК и ПМР спектроскопии. Т. пл. дийодметила-131



та 155-156°. Найдено %:Н 4,80; Л 41,20. СИН։։К։Л։О. Вычислено %:Ы4,62; Л 41,90. ИК спектр подтверждает предложенную структуру.
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7 I 7с«н։1 СОС.На 1В случае взаимодействия соли Пб со щелочью из двух возможных направлений имеет место исключительно 3,2-перегруппировка Стивен­са с образованием 1-диметилфенациламмоний-З-диметиламино-З-бензо- ил-2-винилпропанбромида (IV) с выходом 76,2%. Т. пл. 142—143°. М (по титрации амина) 458, М (по титрации ионного галогена) 459. СмН։1Л։О։Вг М выч. 459. Найдено %: И 6,34; Вг 17,43. Вычислено^: Ы 6,10; Вг 17,42. R։ = 0,33. (ТСХ на „Силуфоле 11У—254*). ИК спектр подтверждает предложенную структуру.В тех же условиях соль II в гладко подвергается 1,4-дегидро­бромированию с образованием 1-диметилфенациламмоний-1,3-бута- диенбромида (V) с выходом 93%. М найд. 298. С14Н18НОВг. М выч. 296. Найдено %: Ы 4,84; Вг 26,80. Вычислено %: Ы 4,89; Вт 27,03. р{=0,58. (ТСХ на .Силуфоле 1ЛУ—254*) ИК спектр подтверждает предложенную структуру. Соль II в ведет себя как истинный винилог солей с р-бромэтильной группой (3), подтверждая исключительную легкость дегидробромирования в солях с Р-бромэтильной или 4-бром- 2-бутенильной группой
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Х=(СН։)։Ы(б); Вг(в).
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ՍԱՀ ԴԱ ակօ^միկոս Ա. 0Հ հԱԲԱՏԱՆ, Ա. հ. Դ8ՈԻԼՆԱ»ԱՐ8Ան, 
Ն. Պ. 8ՈԻՐԿԻՆԱ, Տ. Ա. ՕՍՀԱԿՅԱն1-Դիմեթիլֆենացիլամոնիում-2-ըուտեն թրոմիդի 4-րդ դիրքում դանւէող տեդակալիչի բնույթի ազդեցությունը 1,4-պոկման և Ստիվենսյան 3,2- կերաիւմբավորման ռեակցիաների մրցակցության վրա

Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրված է 4֊րդ դիրքում տրիմեթիլամո֊ 
նիում, №-մ եթի լան ի լին- կամ բրոմ տեղակալիլ պարունակող 1-դիմեթիլֆե- 
ն ացիլամոնիում-2-բուտ են ա յին աղերի հիմնային ճեղքման ռեակցիան։ Հաշվի 
առնելով ֆենացիլ խմբում մ եթիլենային ջրածնի հեշտ պրոտոնացման հը- 
նարավորությունը նրանց հիմնային ճեղքման ժամանակ կարելի էր սպասել 
մրցակցություն 1,4-պոկման և Ս տիվենսյան 3,2-վերախմբավորումների մի­
ջև։

Մեր հետազոտությունները ցույց տվեցին, որ կախված աղի '4-րդ դիրքում 
դտնվող տեդակալիչի բնույթից տեղի է ունենում նշված մրցակից ռեակցիա­
ներից միայն մեկը։ 4-րդ դիրքում տրիմեթիլամոնիումային կամ մեթիլանիլի- 
նային խմբեր պարունակող աղերի ճեղքումից բացառապես ստացվում են 
Ստիվենսյան վերախմբավորման արգասիքներ և իսպառ բացակայում են 1,4- 
պոկման արդասիքները, այն դեպքում, երբ 4-րդ դիրքում բրոմի առկայու­
թյան դեպքում տեղի է ունենում հարթ 1,4-դեհիդրոբրոմացում, բերելով հա­
մապատասխան 1,3 ֊դի են ամ ոնիում ա յին աղի գոյացմ անը։ Այսպիսով 4-բրոմ- 
2-բուտենային խումբը իրեն պահում է իբրև 2-բրոմէթիլ խմբի իսկական վի- 
նիլոգ, հաստատելով այդ խմբերում դեհիդրոբրոմացման ռեակցիայի չափա­
զանց հեշտությունը։
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