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Стнвенсовской перегруппировкой аммониевых солей, содержащих наряду с карбалкок- 
симетилыюй группы пропаргильного или потенциально пропаргильного типа, синтезиро
ван ряд эфиров замещенных 2-диалкиламиио-2,4-пентадненовых кислот. Гидролизом 
последних получены соответствующие эфиры З-замещенной 3-этилнденпировиноградной 
кислоты.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Нами была изучена стивенсовокая перегруппировка аммониевых со
лей, содержащих наряду с карбалкоксиметильной группы аллильного 
или бензильного типа [1—2]. В кратком сообщении [3] докладывалось, 
что в качестве 0,-у-непредельных можно использовать также группы про
паргильного типа.

Настоящая работа посвящена синтезу эфиров 2-ди алкил амино-2.4- 
иентадпеновых кислот, осуществляемому стивенсовокой перегруппиров
кой аммониевых солей, содержащих наряду с карбалкоксиметильной 
группы пропаргильного или потенциально пропаргильного типа. 
Результаты перегруппировки солей I—X приведены в табл. 1. Как и 
следовало ожидать, во всех случаях карбалкоксиметильная группа уча
ствует в перегруппировке в качестве принимающей.
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* Находится в смеси с (CH,),NCHCH,C = CH (16) 
I 
соосн.

Как видно из схемы, при перегруппировке солей реакция не останав
ливается на стадии образования соединения с алленовой группировкой, 
а благодаря протонной подвижности а-водородного атома приводит к 
образованию изомерного продукта с сопряженными двойными связями. 
Миграция р,-у-непредельной группы сопровождается аллильной изомери
зацией. В случае секли I получаются два изомерных соединения, содер
жащих концевую этинильную (16) и сопряженную диеновую (1а) 
группы.
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Таблица Г 
перегруппировки солен I —X
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1,4915 61,95 8,49 9,37 61,93 8,39 9,03 3330, 
1625.

3100, 
1590

2135, 1735 —

1,4981 63,95 9,10 7.90 63,90 8,87 8,28 3090, 1730, 1620, 1585 148-149՛

1,4980 63.94 9,07 7,90 — — — 3087, 1730, 1620, 1583 148—149
1,4920 65,46 9,39 7,60 65,54 9,29 7,65 3095, 1725, 1630, 1585 126-128.

1,4923 65,47 9,36 7,58 — — — 3095, 1725, 1630, 1583 126-128
1,4800 68,26 10,05 6,87 68,25 9,95 6,63 3080, 1720, 1625, 1582 126-128-

1,4300 68,26 10,08 6,85 — — — 3086, 1720, 1620, 1583 126-128
1,5170 68,45 9.23 6,97 63,85 9,04 6,70 3096, 1718, 1624, 1593 148—149
1,5275 66,10 7,92 8,20 66,29 8,28 7,73 3090, 1715. 1605, 1575 129-130՛

— 72,21 6,54 7,00 72,72 7.31 6,03 — —

По-видимому, образование 16 в условиях реакции обусловлено- аце-
тилен-ацетиленидным равновесием.
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Образование продукта 1а может -происходить либо за счет -прото
тропной изомеризации 16. либо в результате 3,2-перегру1П1пиравки соли I.
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(Контрольным опытом показано, что в условиях перегруппировки со
ли I изомеризация чистого ацетиленового изомера 16 в диеновый 1а не 
происходит. Следовательно, продукт 1а получается по направлению а.

Таблица 2
Влияние температуры и растворителя на относительные количества 

продуктов 1а и 16

Растворитель Темпера
тура. С

Продолжи
тельность, 

час

Соотношение про
дуктов, 0 0 Общий 

выход, 
7.16 1а

՛•. .
10-13 43 20 80 51

Эфир .. 20-23 1 30 70 73
34—37 0,3 68 32 66

10-13 48 33 67 60
.Бензол •: 20-23 1 48 52 68 •

... 75-78 0,3 85 15 63

Данные табл. 2 показывают, что повышение температуры способ
ствует увеличению относительного количества 16 в смеси. При переходе 
от эфирного раствора к бензольному количество 16 увеличивается. Эти 
данные согласуются с данными, полученными нами при изучении стивен- 
совокой перегруппировки хлористого диметилбензилкарбметаксиметил- 
аммония в бензоле при различных температурах [2].

Согласно данным табл. 1, соли, содержащие 2-бутинильную 
(II,IV,VI) и З-хлор-2-бутенильную (III,V,VII) группы, при взаимодей
ствии с соответствующими алкоголятами натрия образуют один и тот 
же продукт? Образование последнего из солей с З-хлор-2-бутенильной 
группой может происходить как в результате непосредственного участия 
этой группы в перегруппировке (а), так и после предварительного де
гидрохлорирования (6).
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При сопоставлении результатов перегруппировки солей II—VTII вид
ео, что алкильные группы у азота и в сложноэфирной группировке за
метного влияния на ход реакции не оказывают.

Продукты перегруппировки солей II—X с пикриновой кислотой об
разуют пикрат соответствующего диалкиламина, а с 2,4-динитрофенил- 
гидразино.м—гидразон эфира соответствующей кетокислоты.

Соль X также вступает в перегруппировку. Однако продукт пере
группировки не удалось выделить, т. к. при перегонке он быстро поли
меризуется. Поэтому продукт стивенсовской перегруппировки соли X в 
виде эфирного раствора сразу после получения подвергался солянокис
лому гидролизу. В результате был получен метиловый эфир фенилэти- 
лиденпировиноградной кислоты.

С.Н5
о- /CHjCiiCCjH, осн, I HCI

(GH։)։N< ----------- > [(CHj),NC=CCH=CH,]; -------*֊
— ЧСН։СООСН։ I
u COOCH,

X Vila

О 
и 

-------> CH3CH = CCCOOCH3
I •
C.H։

Обработка продуктов перегруппировки солей II—VII раз<бавленной 
соляной кислотой приводит к кетоэфирам аналогичного строения 
(табл.3).

Таблица 3
Результаты солянокислого гидролиза продуктов стивенсовской перегруппировки 

la—IVa и Ха
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лено, % ИК спектр, 
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R R' С Н С Н

16 [полимер] SO — — 55,71 7.Ю 56,24 6,24 —
Па СН3 СН3 75 78—81/8 1,4565 59,05 7,40 59,15 7,04 1750, 1681

1653
1Па 

(IVa)
СН3 с։н։ 87

(68)
67- 68/2 1,4510 61,41 7,70 61,53 7,68 1745, 1680

1650
Vila С։! 1։ СН3 70 130-131/4 1,5370 70,23 5,82 70,58 5,88 3090, 1750, 

1685, 1630, 
360, 340

Из кетоэфиров неустойчивым оказался только продукт, полученный 
из аминоэфира 16, который во время перегонки полимеризовался.
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Экспериментальная часть
Получение эфиров замещенных 2-диалкиламино-2,4-пентадиеновык 

кислот. К 0,1 моля алкоголята натрия в 50—60 мл эфира добавлялось 
0,05 моля испытуемой соли. Реакционная колба время от времени 
встряхивалась и охлаждалась водой. После окончания экзотермической 
реакции смесь 10—20 мин. нагревалась при 30—35°, затем добавлялась 
вода. Эфирный слой отделялся, а водный дважды экстрагировался эфи
ром. Эфирные вытяж/ки сушились над сульфатом магния и перегонялись 
(табл. 1).

ТСХ аминов проведена на нейтральной окиси алюминия с использо
ванием системы растворителей бензол: эфир=3:1, ГЖХ—на «Хром—31*  
(колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60—80 мл/мин, 

1 = 1,2 м, d =6 мм).
Взаимодействие смеси метиловых эфиров 2-диалкиламино-4-пенти- 

новой кислоты (!б) и 2-диметиламино-2,4-пентадиеновой кислоты (1а) г. 
соляной кислотой. К смеси 6,22 г изомерных эфиров 16 и 1а с процент
ным соотношением 30:70 при сильном перемешивании прикапывалось 
17,5 мл 2,3 к раствора соляной кислоты. Реакционная смесь перемешива
лась еще 15—20 мин., верхний эфирный слой отделялся, нижний дважды 
экстрагировался эфиром. Эфирные вытяжки сушились над сульфатом 
магния и перегонялись. После отгонки эфира остаток (Зг) во время пе
регонки за полимеризовался (табл. 3). К водной части добавлялись эфир 
и поташ. Перегонкой эфирного экстракта получено 1,3 г (70%) непро- 
реагировавшего /метилового эфира 2-диметиламино-4-пентиновой кисло
ты, т. кип. 62—63°/4 мм, п2п° 1,4520. Найдено%: С 61,67; Н 8,10; N 9,28 
CgHijNOj. Вычислено %: С 61,93; Н 8,39; N 9,03. ИК опектр, э, с.и-1: 
1755,2125. 3320.

Получение кетоэфиров. К 0,032 моля эфира 2-диалкиламино-З-ме- 
тил (фенил)-2,4-пентадиеновой кислоты в 15 мл эфцра при сильном 
перемешивании по ка/плям добавлялось эквимольное количество 1,5 н 
раствора соляной кислоты. Реакционная смесь перемешивалась еще 0,5 
часа. Эфирный слой отделялся, нижний дважды экстрагировался эфи
ром. Эфирные вытяжки высушивались над сульфатом магния и пере
гонялись (табл. 3).

Для некоторых соединений приводятся спектры ПМР.
Смесь метиловых эфиров 2-диметиламино-2,4-пентадиеновой 

(1а) и 2-диметиламино-4-пентиновой (16) кислоты. Для (la): 3(chj)։n 
2,43 (синглет), ЗСН։о 3,52 (синглет), 3Сь,= 4,9—5,4 (мультиплет). Для 
(16): O(ch,>,n 2,07 (синглет), 3CHN, 8Сн- и 8сн, (мультиплет) в области от 
2;0 до 3,5 м. д., 3Сн,о 3,50 (синглет).

Метиловый эфир 2-диметиламино-3-метил-2,4-пентадиеновой 
кислоты (Па): 3СН1С 1,78 (синглет), 3(Ch։),n 2,40 (синглет), Зсн,о 3,63 
(синглет), 8СН։- 4,70—5,4 (мультиплет), 8Сн- 6,2—6,9 (мультуплет).

Этиловый эфир 2-диметиламино-3-метил-2,4-пентадиеновой 
кислоты (Ша): 8СН,СН։ 1,08 (триплет), 3Сц։с 1,63 и 1,70 (два синглета 
Отношение интенсивностей 2:3), 3(Ch,),n 2.36 (синглет), осн,о 4,12 
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(квадруплет), 5СНг. 4,8—5,5 (мультиплет), осн_ 6,5—7,4 (мультиплет), 
/сн։сн,-

Метиловый, эфир 2-диэтиламино-3-метил-2,4-пентадиеновой 
кислоты (IVa): оСн,с 1.85 и 2,7 (два синглета), Зсн,сн,- 2 (мульти
плет), оосн, 3,72 и 3,85 (два синглета), 8сн,- 4,7—5,6 (мультиплет), 
8сн- 6,0—7,1 (мультиплет).

Метиловый эфир 2-диметиламино-3-винил-2,4-пентадиеновой 
кислоты (Via)-. ofcH,),N 2,48 (синглет), oCHj0 3,57 (синглет), SCH,_ 4,8— 
5,4 (мультиплет), оСц_ 6, —7,0 (мультиплет).

Этиловый эфир З-метил-З-этилиденпировиноградной кислоты֊. 
։с«.сн, 0,94 (триплет), оСн։с- 1.43 (синглет), осн,сн 1,55 (дублет), осН, 
4,02 (квадруплет), оСн 6,48 (квадруплет), /Сн,сн, 7.3/Д, /сн,сн 7,3/ճ.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

C.XXI. 2-ԴԻԱԼԿԻԼԱ1րԻՆՈ-2,4-01ԵՆՏԱԴԻԵՆԱՅԻՆ ԷՍ^ԷՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ս. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ, Ս. Մ. ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ Ն Ա. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կար բալկօքսիմ եթիլ խմբի հետ մեկտեղ պրոպարգի- 
լային կամ պոտենցիալ պրոպարգիլային խումբ պարունակող ամոնիումային 
աղերի ստիվենսյան վերախմբավորմ ան ռեակցիան նատրիումի համապա տա ս- 
խան ալկոհոլատների եթերային սուսպենզիաների ազդեցության տակ։ Ցույց 
կ տրված, որ այդ սիստեմներում վերախմբավորումն ընթանում՛ է միդրվող 
խմբի ալիլային իզոմերիզացիայով, առաջացնելով տեղակայված 2-դիալկիլա- 
մ ին ո ֊2,4-պ են տ ա դի են ա յին թթվի էսթերներ: I աղի դեպքում ստացվում. է նաև 
1,2-վերախմբավորմ ան պրոդուկտ, որի հարաբերական քանակությունը խառ
նուրդում խիստ մեծանում է ջերմաստիճանը բարձրացնելիս։

Ցույց է տրված նաև, որ ստիվենսյան վերախմբավորման պրոդուկտների- 
աղաթթվային հիդրոլիղը բերում է համապատասխան կետոթթուների կսթևր- 
ների առաջացմանը։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND. 
AMMONIUM COMPOUNDS

CXXI. SYNTHESIS OF 2-D1ALKYLAMINO-2.4-PENTADIENYLCARBOXYLATES

S. T. KOCHARIAN, S. M. OHANJANIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that in an ethereal solution of sodium alkoxide 
the Stevens rearrangement reaction of ammonium salts containing prop
argyl, 2-butynyl, 3-vinylpropargyl, 3-phenylpropargyl or 3-chloro-l-by- 
tenyl groups together with a carbalkoxymethyl group leads to the for
mation of a-dialkylamino-2,4-pentadieriylcarboxylates.
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