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Перегруппировкой Стивенса аммониевых солей, сочетающих амидометильиую и 
■бензильную или аллильного типа группы, под действием порошка едкого кали в бен­
золе синтезированы амиды непредельных а-дпметиламинокарбоновых кислот. На при­
мере диметиламидометпляллнл- и -кротиламмонневых солей показано, что перегруппи­
ровку с успехом можно осуществить и под действием металлического натрия в ДМСО.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Стивенсовокая перегруппировка аммониевых оолей, содержащих 
амидометияыную и аллильного типа группы, известна [1]. Однако в при­
меняемых условиях, а именно, под действием едкого кали на кипящей 
водяной бане, хорошие результаты были получены лишь в случае aiMiMO- 
ниевых солей, содержащих две этильные группы в аммониевом комп- 
.лексе. При переходе к диметильным аналогам выходы продуктов пере­
группировки резко понижаются. Так, из диметил а мидомети л-2-бутенил- 
и -З-метпл-2-бутениламмонийхлоридов продукты перегруппировки по­
лучены лишь с 10—12% выходом.

Целью настоящей работы является синтез амидов непредельных 
а-диметиламинокарбоновых кислот на основе перегруппировки Стивенса 
непредельных аммониевых солей, содержащих в качестве принимающей 
амидометильиую или карбметокаиметильную группу, в различных усло­
виях. В качестве исходных были взяты аммониевые соли I—VIII.

Исследования показали, что перегруппировку аммониевых солей, со­
четающих амидометильиую и аллильного типа группы (I—V), с хороши­
ми выходами можно осуществить в более мягких условиях, а именно, под 
действием порошка едкого кали в бензоле при 60—65° (табл. 1).

+ CH3C(X) = CYZ кон
(CHj)jN' —------- >• (CH3),NCHCYZCX=CH2

->CH։CONH3 бсцзол I
Cl CONHj

I—V la-Va

I. X=Y=Z=H; II. X = CH3, Y=Z=H; III. X = Y=H, Z=CH։;
IV. X = Y = H, Z=C,H։; V. X=H, Y=Z=CH3.

Согласно данным ИК и ПМР спектров, перегруппировка солей III— 
V с заместителями в у-положении мигрирующей группы сопровождается 
.аллильной Изомеризацией этих групп.
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Реакцию эту можно предложить в качестве удобного препаративно­
го метода для синтеза амидов непредельных а.дмметиламинокарбоновых.
кислот.

В ходе исследований нами сделана попытка осуществить синтез ами­
дов 1а и Va непосредственной перегруппировкой солей VI и VII под дей­
ствием амида натрия в жидком аммиаке. При этом предполагалось, что 
перегруппировка этих солей будет происходить с предварительным об­
меном метоксигруппы на амидную, т. к. ранее нами [3] было показано, 
что при перегруппировке солей VI, VII и их аналогов под действием раз­
личных алноголятов главными продуктами реакции являются продукты 
переэтерификации-перегруппировки. Опыты показали, что действитель­
но, соли VI и VII под действием амида натрия образуют амиды 1а и Va, 
однако главными продуктами реакции оказались обычные продукты пе­
регруппировки Стивенса—эфиры а-диметиламинокарбановых кислот 
(Via, Vila) [4]. Содержание амидов 1а и Va в смеси составляет 30 и 
15%, соответственно.

(CH3)։n( 
Ci

CH3CH = CR։ 

CHjCOOCHj

VI, VII

NaNH,
- ■» (CH։)։NCHCOOCHj + (CHj)։NCHCONH, NH, ! |

CRjCH = CHj Ck։CH=CH,
> Via, Vila la, Va

VI. R = H; VII. R = CH,

На примере соли I показано, что перегруппировку солей с амидо- 
метильной группой можно осуществить и под действием амида натрия в 
жидком аммиаке. Выход амида 1а составляет 42%, часть исходной соли 
возвращается обратно.

На примере аммониевых солей I и III изучена стивенсовская пере­
группировка под действием натрия >в ДМСО. Как видно из приведенных 
в табл. 1 данных, выходы продуктов перегруппиров1Ки хорошие (65— 
66%).

Интересно было изучить поведение соли VIII с бензильной группой, 
т. к. она может вступать как в перегруппировку Стивенса, так и Соммеле.

(CH3)։N( 
ci

CH։C,HS

CHjCONHj

VIII

кон 
--------> 
бензол

Villa

+ (CH3)։NCHCH3C,H։ 
I 
CONHj

VII16

И действительно, опыты показали, что соль VIII под действием ед­
кого кали в бензоле образует смесь продуктов перегруппировок Сом­
меле (Villa) и Стивенса (VIII6).

На примере соли VIII изучено влияние температуры, а также при­
роды растворителя и основного агента на конкуренцию перегруппировок 
Стивенса и Соммеле (табл. 2). При сравнении данных, полученных при 
проведении перегруппировок под действием едкого кали в ДМСО при 
40° и 78°, видно, что повышение температуры способствует; увеличению 
относительного количества продукта перегруппировки Стивенса в смеси.

582



Как видно из данных табл. 2, природа основного агента не оказывает 
никакого влияния на конкуренцию перегруппировок Стивенса п Com- 
si еле.

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 
ПМР спектров.

Соединения Illa, Va, Via и Vila идентифицировались ГЖХ анали­
зом сравнением с известными образцами [1, 4].

Экспериментальная часть
ИК спектры соединений сняты на спектрометре UR-20, спектры 

ПМР — в CCI< (Va) и ДМСО (Villa) на приборе «Perkin-Elmer R-12B» с 
рабочей частотой 60 МГц. ГЖХ соединений проводил« на приборе ЛХМ- 
■8МД, колонка—силиконовый эластомер Е-301 5% или апиезон 5% на 
хроматоне N-AW HMDS (0,20—0,25 мм). скорость газа-носителя (гелий) 
60—80 мл/мин, температура 180—220”, 1=2 м, d=3 ли։.

Общая методика синтеза, а. К суспензии 0,03 моля соли (I—V, VIII) 
в 30—40 мл бензола добавили 0,06 моля порошка едкого кали. Смесь 
выдерживали при заданной температуре 1 ч, затем нейтрализовали хло­
ридом аммония. Продукт реакции экстрагировали эфиром и горячим 
бензолом. Растворители отгоняли, остаток промывали гептаном. Пере­
кристаллизацией из абс. этанола выделяли продукты перегруппировки 
(табл. 1 и 2).

б. К суспензии 0,02 моля соли (VIII) в 20 мл ДМСО (ДМФА) доба­
вили 0,04 моля порошка едкого кали. Смесь нагревали при 35—40° (или 
78°) 1 ч, затем нейтрализовали хлоридом аммония. ДМСО (ДМФА) от­
гоняли на кипящей водяной бане под вакуумом водоструйного насоса. 
Продукты реакции экстрагировали горячим бензолом. Растворитель уда­
ляли, остаток промывали абс. эфиром, тщательно сушили. Перекристал­
лизацией из абс. этанола выделяли амидоамины Villa и VIII6 (табл. 2).

в. К 60 мл жидкого аммиака при перемешивании добавили 0,012 г 
Ге(МО3)3-6Н2О, а затем 0,04 г натрия. После образования черного осад­
ка в течение 5 мин добавили еще 0,9 г (9,04 г-ат) натрия. Смесь 
перемешивали при— 35-4—40’ 0,5 ч, добавили 0,02 моля соли (I, VI или 
VII), затем перемешивали еще 3 ч. Реакционную массу нейтрализовали 
.аммонийхлоридом, перемешивание продолжали при обычных условиях 
до полного испарения аммиака. Продукты реакции экстрагировали эфи­
ром, эфир отгоняли. Реакционный остаток выдерживали под вакуумом 
(2 мм) при 40—50° в течение 1 ч, затем взвешивали и в случае солей VI  
и VII методом ГЖХ идентифицировали продукты реакции сравнением 
с известными образцами, а также определяли их соотношение.

*

* Амидный продукт идентифицирован с образцом, полученным по методу а).

Из соли I получено 1,1 г (42%) амнда 2-днметилам1Ино-4-пентеновой 
кислоты (1а), который был перекристаллизован из абс. этанола; пла­
вится при 75—76՞ и не дает депрессии температуры плавления в смеси с 
образцом, полученным по а).

Из соли VI получено 1,4 г смеси амида 1а и метилового эфира Via 
2-днметилами1НО-4-пентеиовой кислоты [4] с процентным соотношением 
30:70, соответственно. Общий выход 45%.

583



Результаты перегруппировки солей I—VIII под действием едкого кали, металлического натрия и амида натрия
Таблица I

Исходная 
соль 

(т. пл., °C)

Условия реакции Продукт 
перегруп­
пировки

Вы
хо

д,
 % T. пл., °C 

(т. ККП., 
°C/.w.u)

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, см 1

основа- 
j нне среда темп-ра. 

°C
про- 

долж., 
«<

C H N C H N

I 
(гигр.)

CH,ONa 
КОН .
NaNH3 
Na

бензол 
бензол 
ин, 
ДМСО

60-65
60-65

—35-?—40 
35—40

1 
1
3 
2

1а
70
70
42
66

75-76
(141-142 14)

58,83 10,02 19,93 59,15 9,85 19,71
920. 970, 1640, 

1680, 3080, 3250, 
3300

11 
(гигр.)

КОН бензол 60-65 1 Па 65 nirp. 61,35 10,51 17,81 61,53 10.25 17,94 895, 1640, 1675, 
3085. 3160, 3320

111 
(140-141)

кон 
Na

бензол 
ДМСО

60-65
35-40

1
2

Ша 90
65

91-92 61,67 10,07 17,69 61,53 10,25 17,94 915, 975. 1635, 
1670, 3080. 3180 
3360

IV 
(173-174)

КОН бензол 60-65 1 IVa 50 127-128 71,32 8,10 13,05 71,55 8,25 12,84 920. 965, 1595, 
1640, 1680, 3035, 
3080, 3160, 3300

V 
(158-159)

КОН бензол 60-65 1 Va 80 47-48 63,27 10,39 16,64 63,52 10.58 16.47 920. 975. 1640, 
1670. 3090, 3220 
3330, 3400

VI 
(тигр.)

♦

NaNH։ ин։ -35 ֊—40 3 la + Via 45 — — — — — — — 920. 970, 1640, 
1680, 1730, 3085, 
3160, 3320

VII 
(150-151)

NaNHj ИН։ -35 ■֊40 3 Va + Vila 67 — — — — — — 920, 975, 1640, 
1670, 1735, 3080, 
3220. 3330

VIII 
(173-174)

кон бензол 78-80 1 Villa*-f-  VI116 85 — 69,10 8,46 14,73 68,75 8,33 14.58 740, 760, 1593, 
1680. 3160, 3320, 
3370

Перекристаллизацией из этанола получен в чистом виде, т. пл. 123—124°,



Из соли VII получено 2,6 г смеси амида Va и метилового эфира 
2-диметиламино-3,3-диметил-4-пентеновой кислоты (Vila) [1, 4] с про­
центным соотношением 15:85, соответственно. Общий выход 67%.

, Таблица 2
Результаты перегруппировки соли VIII в различных условиях 

(соотношение соль : основание 1:2, продолжительность — 1 ч)

Основание Реакцион­
ная среда

Темп-ра 
реакции, 

°C

Соотношение продук­
тов перегруппировки Общий 

выход, 
%Соммеле , Стивенса

КОН бензол 78 85 15 85
КОН ДМСО 35-40 95 5 70
Z,OH ДМСО 78 90 10 77
KOH ДМФА 35-40 97 3 72
OCH3 бензол 78 85 15 78

г. К 0,015 моля соли (I, III) в 10--15 мл ДМСО медленно п.ри пере­
мешивании добавили 0,018 г-ат мелконарезанного натрия. Реакционную 
омесь перемешивали при 35—40° 2 ч. Остатки натрия удаляли, ДМСО 
отгоняли на кипящей водяной бане под вакуумом водоструйного насоса. 
Продукт реакции экстрагировали горячим бензолом. После отгонки бен­
зола амид 2-диметиламино-4-пентеновой кислоты (1а) выделяли пере­
гонкой, а амид 2-диметиламино-3-'Мстил-4-пептеновой кислоты (Ша) — 
перекристаллизацией из абс. этанола (табл. 1).

Ниже приводятся спектры ПМР соединений Va и Villa, 3, м, д. 
Va, в СС1< (относительно ГМДС); 1,11с (6Н, (СНа)։С], 2,34 с [6НГ 
N(CH3)«], 2,72 с (1Н, CHN), 4,88, 4,93 и 6,12 м (ЗН, CHS=CH, АВХ, 
/АВ = 2‘,0Гц, JAX = 10,9 Гц, JBX—17,З.Гц), 6,7 и 7,7 ш (2Н, NHJ. 
Villa, в ДМСО (относительно ТМС), 2,22 с [6Н, N(CHa)։]. 2,48 с (ЗНГ 
CH3Ar), 3,94 с (1Н, NCH), 7,25 м (5Н, С։Н5), 7,15 и 7,50 ш (2Н, NH։).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

ՇԼՃ1Ճ. ՍՏՒՎևՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄ81էՎՈՐՄԱ1ր8 ՋՀԱԳԵՑԱԾ Օ-ԴԻԱԼԿ1ՎԱՄԻՆՈ- 
ԿԱՐՒՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱՄԻԴՆԵՐՒ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՑԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ և Ա. Թ. ՐԱԲԱՅԱՆ

Բենզոլում կալիումի հիդրօքսիդի փոշու ազդեցությամբ ամ իդոմ եթիլա յին 
խմբի հետ մեկտեղ բենզիլային կամ ալիլային տիպի խումբ պարունակող 
ամոնիումային աղերի ստիվենսյան վերախմբավորմամբ սինթեզված են չհա­
գեցած Ա-դիմե թի լա մ ին ո կա ր բոն ա թթունե րի ամիդներ։ Դիմ եթիլամ իդոմեթիլ- 
ալիլ- և ֊կրոտիլ ամոնիումային աղերի օրինակի վրա ցոլյց է տրված, որ 
վերախմբավորումը հաջողությամբ կարելի է իրականացնել նաև մ ետաղական 
նատրիումի ազդեցությամբ դի մ եթ ի լսուլֆօ քսիդում ։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXIX SYNTHESIS OF UNSATURATED a-DIMETHYLAMINOCARBOXYLIC 
ACIDS BY THE STEVENS REARRANGEMENT

S. T. KOCHARIAN, T. L. RAZINA and A. T. BABAYAN

Ammonium salts containing an amldomethyl group together with one 
of benzyl or allyl type have been found to undergo a Stevens rearran­
gement by the interaction of powdered potassium hydroxide In benzene 
ot metallic sodium in dimethylsulphoxide with the formation of unsa­
turated a-dimethylamlnocarboxyllc acid amides.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СБХХ. ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ 2-ЦИКЛОАЛКАНОНИЛЬНУЮ И 2-АЛКИНИЛЬНУЮ ГРУППЫ

С. Т. КОЧАРЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VII 1982

Аммониевые соли, содержащие наряду с группой пропаргильного типа 2-циклопеи- 
танонильную (I) или 2-циьлогексаноннльную (III, IV), под действием эфирной суспен­
зии едкого нали вступают в 3,2- н 3,3-перегруппнровки с образованием циклических 2- 
диялкиламинокетонов и кетоспиртов, содержащих алленовхю группировку в боковой 
цспч. Соотношение указанных продуктов зависит от природы растворителя и концентра­
ции основного агента. Соль II с пропаргильной группой вступает только в 3,2-перегруп- 
лкровку.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Ранее нами была описана стивенсовокая перегруппировка аммо­
ниевых солей с ацетонильной группой [1, 2].

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировми Сти­
венса аммониевых солей, содержащих в качестве принимающей 2-цикло- 
-пентанонтальную (I) или 2-циклогексанонильную группу (III—IV), кото-
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