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Показано, что в результате стивенсовскон перегруппировки аммониевых солен, со
держащих наряду с дикарбалкоксиметильной р,у-ненасыщенную группу, получаются 
эфиры замещенных диалкиламиномалоновых кислот.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

В работах [1,2] была показана возможность вовлечения карбал- 
жоксиметильной группы в стивенсовскую перегруппировку с образова
нием эфиров ненасыщенных а-диалкилаиминокарбоновых кислот.

Настоящее сообщение посвящено аналогичной перегруппировке а.ч- 
■мониевых систем, содержащих р.у-непредельную и дикарбалкаксиме- 
тильную группы. В качестве р,у-непредельной группы использованы 
аллильная, кротильная, у,у-диметилаллильная и 2-бутинильная. В ре
зультате перегруппировки солей I—V образуются эфиры замещенных 
диалкиламиномалоновых кислот. Данные приведены в табл. 1.

На примере солей, содержащих кротильную (II) или у,у-ди.метнлал- 
.лильную (III) группы, установлено, что миграция сопровождается ал
лильной изомеризацией.
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I. R=R' = H; II. R=H, R'=CH3; III. R=R' = CH3

Данные, приведенные в таблице, показывают сильную зависимость 
выходов от строения как непредельной группы, так и алкильных групп 
в сложноэфирной группировке. Так, в случае соли III выход продукта 
реакции составляет всего лишь 10. в случае же солей I и II—50—60%. 
Низкий выход продукта реакции соли III, по-видимому, обусловлен про- 

•странствеиньгми препятствиями метильных групп у ,у-д имени л аллильной 
труппы.
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Таблица Г
Результаты взаимодействия солей I—V с эфирной суспензией алкоголята натрия
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ИК спектр, 
см՜՝

С Н N С Н N

I 1а 50 101—102.4 1,4520 59,46 9.2 5,9 59,00 9,00 5,75 1643, 1732, 3075-
II Па 61 125-126/6 1,4550 60,82 9,38 5,60 60,44 9,30 5,41 907, 1650, 1757

III 111а 10 143 -145/5 1,4580 61,83 9,34 5.37 61,71 9,18 5,14 902, 1640, 1740,
3090

IV
JVa 40 110-111/4 1,4710 61,80 8,30 5,72 61,40 8.3 5,51 850, 1065, 1732, 

1980
IV6 25 70-71/4 1,4870 65,46 9,33 7,60 65,54 9,30 7,65 1597, 1740, 3083

V Va** 3 — — — — — — — — —
V6 20 65-66 4 1,4980 63,78 9,72 8,52 63,15 9,90 8,18 1596, 1747, 3090֊

* Из-за гигроскопичности т. пл. не приводится.
* Из-за малого количества физико-химические константы Уа не определялись.

Интересные результаты получены в случае соли IV. В отличие от 
солей I—III в этом случае, кроме ожидаемого продукта IVa, получается 
продукт IV6, образующийся в результате отщепления одной карбэтокси- 
метильной группы согласно схеме

- »хснгсгосн3
(ch3)2n4 >o

Br C—OCjHj

СООС2Н5 ОС2Н5

С2Н50

fyCH2-C=CCH3 
(CH3)2N rt-------- '

C(COOC2H5)2

(CH3}2NC(COOC2H5)2

с=с=сн2
IVa CH3

^OCgHs 
- C=O

՝OC2H5, , +>СН2СЯС(
~(СНзН\сн՜

CQCGjHj

СН3 

(CH3)2NCHC=C=CH2 

COOCjHj

CH3 
I 

(CH3)2 NC=CCH=CH2

COOCjHj

IV6

В продуктах реакции методом ГЖХ обнаружен диэтилкарбонат.
Установлено, что в присутствии мольного количества воды общий 

выход продуктов перегруппировки падает примерно вдвое, относитель
ные же количества 1Уа и 1Уб почти не меняются. Данные табл. 2 пока
зывают, что нагревание приводит к увеличению количества продукта 1Уб.
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При праведен и и реакции в присутствии 5-кратного мольного количества 
этилата натрия 1Уб является практически единственным продуктом.

Таблица 2
Влияние температуры, количества и порядка добавления 

алкоголя га на соотношение продуктов 1Уа и 1У6 в эфире

Соотношение 
соли V и эти
лата натрия

Способ добавления 
алкоголята

Выход, °'о

Г/а 1\'б

1:2 добавляется сразу 45 15,5
1:2* ■ » 20 7.5
1:2»* л ■ 40 25,0
1:5** ■ ■ — 40,0
1:2 добавляется порциями 55 —

♦ К реакционной смеси добавляется мольное количе
ство воды.

•• 10—15 мин. нагревается при 40’.

Исходя из вышеизложенного можно было предположить, что при 
добавлении алкоголята небольшими порциями можно направить реак
цию в сторону образования 1Уа. И действительно, из данных табл. 2 
видно, что при добавлении алкоголята порциями получается почти 
исключительно продукт 1Уа (выход IУб в смеси составляет всего 2—3% 
поГЖХ).

Строение ГУа и 1Уб доказано ИК и ПМР спектрами, а 1Уб—также 
встречным синтезом [3].

Следует отметить, что при переходе от дикарбэтоксиметильного ана
лога (IV) к дикарбиметоксиметильному (V) (табл. 1) общий выход прэ- 
.дуктов перегруппировки сильно понижается (20%). В ИК спектре сме
си обнаружены интенсивные поглощения, характерные сопряженной 
двойной связи, и слабовыраженные поглощения, присущие алленовой 
■группировке. На основании ИК спектра можно заключить, что в основ
ном образуется Уб, содержащий небольшое количество Уа. По ГЖХ 

■содержание последнего в смеси составляет 2—3%. Строение продукта 
Уб доказано встречным синтезом и идентификацией (по ГЖХ) с заведо
мым образцом, полученным в результате перегруппировки Стивенса хло- 
.ристого диметил- (2-бутинил) ка։рбметоксиметиламмоння [1,3].

Экспериментальная часть

К 0,05 моля исследуемой соли добавлялась эфирная суспензия (60— 
80 мл) 0,1 моля алкоголята натрия. Реакционная колба время от време
ни встряхивалась и при необходимости охлаждалась водой. После окон
чания экзотермической '.реакции реакционная смесь нагревалась при 
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30—35° 10—20 мин. затем добавлялась вода. Верхний эфирный слой от
делялся, нижний дважды экстрагировался эфирам. Эфирные вытяжки 
высушивались над сульфатом магния и перегонялись. После отгонки 
эфира перегонкой остатка выделялись продукты реакции (табл. 1). ГЖХ 
проводилась на приборе <Хром-31» (колонка—5% апиезона и 15% тви- 
на на целите, скорость газа-носителя (Не) 60—80 мл/мин, 1=1,2 .и. 
d = 6 л.м).

Для соединений Па, IVa и IV6 приведены спектры ПМР.
Диэтиловый эфир диметиламино(1-метилпропадиенил)малоно- 

вой кислоты (IVa): 8СН|Сн, 1,13 (триплет), Зсн,_с 1,56 (триплет), 3(ch,),n 
2,23 (синглет) 3СН։СН։ 4,10 (квартет), Зен,- 4,61 (квартет); /сн,-сн,- 
3,1 Яг.

Этиловый эфир 2-диметиламино-3-метил-2,4-пентадиеновой  
кислоты (1V6): 3СН1СН, 1,06 (триплет), ЗСН։с- 1,62 и 1,69 (два синглета, 
отношение интенсивностей ~2:3), 3(Сн,),х 2,35 (синглет), 3Ch,n 4,18 
(квадруплет), 3СН|_ 4,8—5,4 (мультиплет), оСн- 6,4—7,4 (мультиплет), 
JCI.-.-CH, 7,ЗЯ։.

Диэтиловый эфир диметиламино(1 -метилаллил)малоновой 
кислоты (Па): Зсн,Сн 0,93 и 1,06 (дуплет), 3СН1СН, 1,26 (триплет), 3{CH1),N 
2,23 (синглет), 3Сн,сн 3,06 (мультиплет), 3Сн,сн, 4,20 (квадруплет), 
Зснг- 4,74—5,18 (мультиплет), 3Сн= 5,66—6,27 (мультиплет), /сн.-сн- 
7,4Я„ Jch,֊ch,. 7Я։.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXXII. ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄԸ ԴԻԿԱՐՐԱԼԿՕՔՍԻՄԵ^ԻԼ ԿԱՅԻ 
ՄԱԱՆԱԿ8ՈԻ|*ՅԱՄՐ

U. Տ. ՔՈՅԱՐՅԱՆ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՑԱՆ և Ա. Օ. ՈԱՒԱՅԱՆ

Տոլյց է տրված, որ դիկարբալկօքսիմեթիլ խմբի հետ մեկտեղ ßjy-շՀա֊ 

գերած խումբ պարունակող ամոնիումային աղերը նատրիումի համապատաս
խան ալկոհոլատների ներկայությամբ եթերային միջավայրում ենթարկվում 
են ստիվենսյան վերախմբավորման, առաջացնելով տեղակայված դիալկիլա- 
մինոմալոնաթթվի էսթերներւ Հարկ է նշել, որ 2-բուտինիլ խումբ պարունա- 
կող ամոնիումային աղերը (IV, V) առաջացնում են ստիվենսյան վերախմբա
վորման երկու պրոդուկտներ (Via, IV6 և Fa, V6)t

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CXXII. PARTICIPATION OF THE DICARBALKOXYMETHYL GROL'P 
IN THE STEVENS REARRANGEMENT REACTION

S. T. KOCHARIAN, V. S. VOSKANIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that In sodium alkoxide ethereal solution the 
Stevens rearrangement reaction of ammonium salts containing allyl, 2-bu- 
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tenyl, 3-methyl-2-butenyl or 2-butynyl groups together with a dlcarbal- 
koxymethyl group leads to the formation of substituted dlalkylamino- 
malonates.
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