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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CXCIV. НОВЫЙ՛ ПУТЬ СИНТЕЗА 1.1-ДИАЛКОКСИКАРБОНИЛ-2-МЕТИЛЕН- 
ЦИКЛОПЕНТЕНОВ-3

С. Т. КОЧАРЯН, Л. X. ГАМБУРЯН, Т. Л.; РАЗИНА,
С. М; ОГАНДЖАНЯН к А. Т. БАБАЯН

Институт органической химк АН Армянской ССР, Ереван

’ 1 ՛ Поступило 19 III 1986

При изучении алкилирования смесей илида II и диалкиловых эфиров малоновой 
кислоты солями триалкил(пентен-4-ин-2*лл)аммония III выделены лишь продукты ал­
килирования производных малонового эфира, которые в условиях реакции подвергаются 
внутримолекулярной С—С -циклизации с образованием 1,1-диалкоксн-2-метиленцикло- 
центенов-3 с хорошими выходами. Показано, что в реакции алкилирования а качестве 
СН-кислоты можно использовать и ацетоуксусный эфир.
. Табл. 2, библ, ссылок 3. ,

Ранее нами было доказано, что при действии аллилбромида на за­
ранее приготовленную смесь илида II, генерированного из три метил фена­
цил амгмонийбромид а (I), и малонового эфира в основном алкилируется 
малоновый эфир [1].

В продолжение этих исследований изучено взаимодействие смесей 
нлнда II и диалкиловых эфиров .малоновой кислоты с -триалкил (пентен-4- 
ин-2-ил)ам'монийиодидами (III). При взаимодействии смеси илида II и 
этил малой ат а с солью III нам не удалось выделить продукт, образовав­
шийся из илида.

Возможно, промежуточно образующаяся диам'мониевая соль IV в ус­
ловиях реакции быстро расщепляется, а полученное неустойчивое мо- 
ноаммониевое соединение осмоляется (путь а)..
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MejNCHCOPh + CH։(COOEt)j ——» Me3NCH3COPh + CH(COOEt)j.
П Fr 1

Me։NCH։C=CCH~CH, 
J Dia

СН’к
EtOOC4|-------- j]
EtOOC/՝՝՝^/

Via (35%)

<•) (®)

Me3NCHCHjCH =C=CHCH։NMe3 (EtOOC)jCHCH3CH=C=CHCH,NMe3,

COPh IV V

-NMe, I И или HC(COOEt)3 . ' -NMe3 j II или HC(GOOEt)։.

[Me3NCHjCH = С = CHCH = CHCOPh]

смола

В пользу этого предположения говорит тот факт, что при взаимодей­
ствии нлида II с солью Ша в отсутствие малонового эфира с 53% выхо­
дам образуется триметиламин. Одновременно образуется большое коли­
чество смолы. При наличии в смеси малонового эфира, очевидно, именно 
он, а не илнд II, подвергается алкилированию солью Ша. Однако вместо 
продукта присоединения V был выделен циклический эфир—1,1-диэток- 
сикарбонил-2-метиленциклопентен-З (Via) (путь б).

Неожиданное образование производного циклопентена представля­
лось интересным, и эта реакция нами изучена более подробно. В первую՛ 
очередь интересно было выяснить, как влияет отсутствие илида II па 
выход производного циклопентена. Показано, что в аналогичных усло­
виях при взаимодействии соли I с натриймалоновым эфиром продукт 
Via получается с большим выходом (55%).

С целью повышения выхода продукта Via нами разработаны опти­
мальные условия реакции. В частности, варьированием растворителя 
(ДМСО, ДМФА), температуры (40—90°) и продолжительности нагре­
вания было найдено, что наилучший выход (65—67%) достигается при 
нагревании исходных веществ в ДМСО в течение 2—2,5 ч. при 70—80° 
[2]. Далее показано, что реакция с одинаковым успехом идет и при за­
мене соли՛ I диэтилметил (пентен-4-ин-2-ил)аммонийиодидом (Шб),՛ а 
также этнлмалоната метил- или бутилмалонатами (табл. 1).

Показано также, что в качестве CH-кислоты в реакции можно ис­
пользовать и ацетоуксусный эфир. Однако в этом случае выход продук­
та VII низкий (25%) (табл. I):

СОМе 
+ / 

Me3NCHjCsCCH=CHj + NaCH
Г ՝ • - xCOOEt

Illa IX

çh,s 
МеОСч|-------- j]

ЕЮОС7՜4^՜

VII
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1

Синтез Via впервые был осуществлен внутримолекулярной цикли­
зацией пентен-2-нн-4-илмалонового эфира, который, в свою очередь, ыл 
получен малоновым синтезом на основе труднодоступного цис хлор 
пентен-4-нна [3].

с,н.о/с,н.Бн 
HC=CCH = CHCH։CI -I- CH։(COOEt)j *•

С.Н.О՜ 
-------> HC = CCH=-CHCH։CH(COOEt)։ ----------- ►

CHj4
------- *• HCsCCH=CHCHjC(COOEt)։ ——* htOOC\| ll

EtOOC'

Via (52%)

Учитывая литературные данные [3], образование производного цик 
лопентена VI можно представить следующей схемой:

-6

'сн2сгссн=сн2 
iiia.S

NC=CCH= CHCH2CH(C00R')2

(R),b'CH\ ֊C^(R)2

L>CH=C=CH-CH=CH2 I 
CH(COOR՛)

(R)2^ J
CH2CH=C=CHCH2CH(COOR՛^
-CHjrfR^ HC(COOR')2

CHfC-C =CHCH2CH(COOR ')2

UI«: R=CH3; П16: R=C3H։; Via, Villa: R' = C3HS; VI6, VIII6; R' = CH3; 
Via, Villa: R'=C4H,

Таким образом, показана возможность взаимодействия четвертич- 
•<ных аммониевых солей III, содержащих пентен-4-ин-2-ильную группу, с 
СН-кислотами, в частности, с малоновым и ацетоуксусным эфирами с 
образованием продуктов алкилирования. Доступность исходных соеди­
нений, простота проведения эксперимента л хорошие выходы продуктов 
позволяют предложить эту реакцию в качестве удобного препаративного 
метода синтеза производных циклопентена с экзо метиленовой группой.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре Ы?-20, спектры ПМР 
—1в СС14 на приборе «Регкш-Ытег Р-12В> с рабочей частотой 60 МГц. 
ГЖХ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка—силиконо­
вый эластомер Е-301 5% или апиезон 5% на <СЬгота1о:։ М-АУУ-ИМОЗ» 
(0,20—0,25 мм), скорость газа-носителя (гелий) 60—80 мл/мин, темпера­
тура 170—220°, 1=2 м. (1=3 мм.
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Взаимодействие смеси илида Ни малонового эфира с триметил (пен- 
тен-4-ин-2-ил)аммонийиодидом (Ша). К смеси 7.6 г (0,03 моля) соли 
I и 6 мл абс. ДМСО при перемешивании добавляли 0,7 г (0,03 моля) на­
трия. Реакционную смесь перемешивали при 45—50э 1 ч до практическо- 
полного растворения натрия. Затем добавляли 4,8 г (0,03 моля) мало­
нового эфира и 7,5 г (0,03 моля) триметил (пентен-4-ин-2-ил)аммоний- 
иодида (Ша). Реакционная колба была соединена с ловушкой, запол­

оненной титрованным раствором соляной кислоты. Реакционную смесь 
оставляли при комнатной температуре 24 ч, затем нагревали гари 40— 
50° 1 ч. После этого добавляли эфир и воду. Эфирный слой отделяли, 
водный дважды экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные вытяж­
ки сушили сульфатом магния. Перегонкой выделено 2,4 г (35%) 1,1- 
дикарбэтокси-2-метиленциклопентена-З (Via), т. кип. 103—105°/4 мм, 
ng 1,4748, в остатке 0,9 г смолы. Обратным титрованием солянокис­
лого раствора обнаружено 0,0165 моля (55%) триметиламина, т. пл. пик­
рата 215—216Э, не дает депрессии температуры плавления в смеси с из­
вестным образцом.

Таблица I 
Результаты пзлимодскствия аммониевых солей 1Па. б с натриймалоновым 

■ или ацетоуксусным эфиром

Исходные 
соединения Условия реакции Продукты реакции

ам
мо

ни
е­

ва
я со

ль

С
Н

-к
нс

- 
ло

та

раство­
ритель

темпера­
тура, °C

пр
од

ол
­

ж
ит

., ч кеамин- 
ный (№)

ВЫХОД, 
%

аминный, 
т. пл. 

пикрата.
ВЫХОД, 

%

1Па Villa ДМСО 40-45 16 Via 60 (CHJ.X 75
50-55 4 59 215-216 74
60-65 3 65 77
80-85 2 67 75

ДМФА 40-45 16 45 68
• »• 80-85 2 ‘Г 55 72

VIII6 ДМСО. 40-45 16 V16 55 ■ • 85
60-65 3 63 83
80-85 2 65 J .1 • 85

ДМФА 40-45 16 42 73
60—65 3 45 • 78

Villa ДМСО 80-85 2 VIb 65 • 84
IX ДМСО 50-60 4 VII 25 ! 55

II16 Villa ДМСО 40-45 16 Via 55 (C։HS),N >5

СН,
60-65 3 58 83
80—85 2 60 183-184 84

ДМФА 40-45 16 48 75
• 60-65 3 52 80

VII16 ДМСО 40-45 16 VI6 50 81
60-65 3 57 82
80-85 2 61 86

ДМФА 40-45 16 40 74
60-65 3 50 78
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Физико-химические характеристики полученных соединений (VI и VII)
Таблица 2

Соеди­
нение

Т. кип., °C 
{мм рт ст)

„и 
nD

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, V, см 1 Спектр ПМР, В. м. д. (в СС14)

С Н С Н

Via 101-103 (3) 1,4750 64,02 6,98 64,37 7,19 895, 920, 965, 1600, 1630, 3090 
(С=С—С=С), 1735 (С О)

1,20 т (6Н, СН3СН։); 3,10 м (2Н. СН։);
4,18 к (4Н, CHjCHj; J«6,7 Гц)-, 5,22 с 
(2Н, СН։=); 6,05 м (211, СН=)

VI6 96—97 (3) 1,4873 60,09 6,35 61,20 6,04 890, 925, 960, 1600, 1635, 3085 
(С=С-С = С), 1735 (С=О)

3,10 м (2Н, СН։); 3,67 с (6Н, СН։О);
5,18 с (2Н, СН,=); 6,02 м (2Н, СН,-)

VIb 123-125 (2) 

»

1,4710 68,12 8,71 68,57 8,57 895. 920, 975, 1605, 16 J0, 3090 
(С-С-С-С), 1730 (С=О)

0,7-1,9 м [14Н, СН։(СН։)։1; 3,06 м 
(2Н. СН։); 4.02 м (4Н, CHjO); 5,14 с
(2Н, СН։ = ); 9,96 м (2Н, СН = )

vn 88-90 (2) 1,4870 68,41 7,43 68,04 7,22 890, 965, 1600, 1625. 3080 
(С=С-С=С), 1710 (С=О), 
1730 (СОО)

1,22 т (ЗН. СН։СН„ J=7 Гц); 2,07 с 
(ЗН, СН։СО); 3,00 м 4,13 к (2Н, 
CHjCH։); 5,17 с (2Н, СН։ = ); 5,95-
6,10 м (ЗН, СЦ-)



Общая методика синтеза производных ииклопентена VI и VII. К 
0,032 моля диалкилмаломового (или ацетоуксусного) эфира а 6 мл абс. 
ДМСО при перемешивании добавляли 0,032 .моля .мел кон а резанного на­
трия. Смесь перемешивали при 50—55° 40—50 мин до практически пол­
ного растворения натрия. Затем добавляли 0,016 моля триалкил (пентеи- 
4-ин-2-ил)ам.монийиодида (III). Реакционную колбу соединяли с ловуш­
кой, заполненной титрованным раствором соляной кислоты. Смесь нагре­
вали при заданной температуре определенное время, после чего добав­
ляли эфир и воду. Эфирный слой отделяли, водный дважды экстрагиро­
вали эфиром. Объединенные эфирные вытяжки сушили сульфатом маг­
ния. Перегонкой с дефлегматором выделяли производные циклопентеаа 
VI и VII. Обратным титрованием солянокислого раствора определяли ко­
личество образовавшегося триалкиламина, который идентифицировали 
по температуре плавления пикрата, не дающего депрессии температу­
ры плавления в смеси с известным образцом.

Результаты взиа1модействия аммониевых солей III с натриймало- 
•<новым (ацетоуксусным) эфиром приведены в табл. 1, физико-химические 
характеристики полученных соединений VI и VII—в табл. 2.

ՀԵՏԱԶՈՏ ո Ի р-3 ո ԻՆՆ ԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CXCIV. յյ-ԳԻՍԼԼԿՕՔՍԻԿԱՐՈՈՆԻԼ-շ-ՄԵ^ԻԼնՆՑԻԿԼնՊԵՆՏԵՆ-Յ-ՆԵՐԻ ՍՒՆԹԵՀՒ ՆՈՐ ՈՒՀԻ

Ս. Տ. Ք11ՁԱՐ9ԱՆ, Լ. հ. ԳԱՄՐՈԻՐՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱՋԻՆԱ, Ս. Մ. 02ԱՆՋԱՆՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՏԱՆ

Տրիալկիլ(պենտեն-4-ին-2֊իլ)ամոնիումի աղե/տվ (III) ՒէՒԳ մա-
լոնաթթվի դիալկիլային էսթերների իւաոնուրդի ալկիլացման ուսումնասիրման 
d ամ,ան ակ անջատված են միայն մալոնային էսթերների ալկիլացման արգա­
սիքն երր, որոնք ռեակցիայի պայմաններում ենթարկվում են ներմոլեկուլա- 
յին C-C ցիկլացման, լավ ելքերով առաջացնելով 1,1-դիալկօքսի֊2֊մեթիլեն- 
յյիկլոպևնտեն-Յ֊ներ։ Ցույց է տրված, որ ալկիլացման ռեակցիայում որպես 
CH֊թթու կարելի ՛է օգտագործել նաև ացետոքացախաթթվի էսթերր,

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXCIV. A NOVEL ROUTE OF SYNTHESIS OF 1,1-DIALKOXY- 
CARBONYL-2-METHYLENECYCLOPENTEN-3-ENS

S. T. KOCHARIAN, L. Kh. GAMBOURIAN, T. L. RAZINA, s. M. OHANJAN1AN 
and A. T. BABAYANI

During the investigation of the alkylation of a mixture consisting 
■of illd II and dialkyl malonates with triaIkyl-(penten-4-yn-2-yl)ammonium 
salts only alkylation products of malonates have been Isolated, which, 
under readion conditions, undergo intramolecular С—C cyclization for­
ming the title compounds in good yields. It has been demonstrated that 
4n alkylation reactions acetoacetic esters may also be used as С—H acids.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХСУ СИНТЕЗ АМИДОВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ а-ДИМЕТИЛАМИНОКАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ ПЕРЕГРУППИРОВКОЙ СТИВЕНСА

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, Т. Л. РАЗИНА и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 П1 1986

Соли аммония, содержащие наряду с К’-метил-, М-бензнл- или ЬЬцннлогексилами- 
дометильной группу аллильного типа, под действием бензельной суспензии гидроксида 
калия при 60—65° подвергаются исключительно 3,2-перегруппировке с образованием 
соответствующих монозамещенных амидов непредельных а-диметиламинокарбоновых 
кислот. Соли аналогичного строения, содержащие в качестве мигрирующей бензиль­
ную группу, в тех же условиях образуют смесь продуктов перегруппировок Стивенса и 
Соммле с большим преобладанием последних. Показано, что соли, содержащие наряду с 
бутвн-2-ильной незамещенную или К-метилзамещенную амидометильную группу, под­
вергаются исключительно гофманновскому расщеплению.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано [1,2], что синтез незамещенных и М,М- 
диалкилзамещенных амидов непредельных а-диметиламинокарбоновых 
кислот с хорошими выходами можно осуществить перегруппировкой Сти­
венса соответствующих четвертичных аммониевых солей под действием 
бензольной суспензии гидроксида калия при 60—65°.

Целью настоящей работы является синтез монозамещенных амидов 
непредельных а-диметиламинокарбоновых кислот на основе перегруппи­
ровки Стивенса аммониевых солей, содержащих в качестве принимаю­
щей Ц-метил-, Ынциклотеюсил- или М-бензиламидометильную группу.

Исследования показали, что перегруппировку солей 1а-и, содержа­
щих в качестве мигрирующих группы аллильного типа, успешно можно 
осуществить в указанных выше условиях, а именно под действием гид­
роксида калия в бензоле при 60—65° (табл. 1).

На примере солей 16, в, д, е, з, и, содержащих заместители в поло­
жении 3 мигрирующей группы, показано, что реакция идет репиоспеци- 
фично: из возможных конкурирующих 1,2- и 3,2-перегруплировок имеет 
место исключительно 3,2-перегруппировка. Выходы продуктов реакции 
хорошие (60—87%).
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