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Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
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Изучено взаимодействие некоторых аннлиниевых солей с метилатом натрия. 
11оказано, что из двух возможных реакций—перегруппировки Стивенса и нуклео
фильного замещения—имеет место лишь нуклеофильное замещение. На примере 
днмсти.'1.мстокс11карбо1111лмети.'1анилиниевой соли выявлен химизм отщепления меток- 
сикарбонилметильной группы. Установлено, что под действием метилата натрия эта 
группа отщепляется в виде метилового эфира метоксиуксусной кислоты.

Библ, ссылок 11.

Известно, что беизилдиметиланилиниевая соль под действием 
амида натрия в жидком аммиаке подвергается в основном перегруп
пировке Соммле [1], а под действием бутиллития—.перегруппировке 
Стнвенса [2]. Известно также, что диметиланилиниевый бензилид, 
генерированный взаимодействием дегидробензола с диметилбензила- 
мииом в эфире или ТГФ, подвергается перегруппировке Стивенса 
[3, 4]. Перегруппировка Стивенса наблюдается и при взаимодейст
вии метилдибензиланилинийиодида (соль I) с фениллитием [3].

С другой стороны, на примере бензилдиметиланилннийбромида по
казано, что в водно-щелочной среде имеет место нуклеофильное за
мещение [5]. На примере той же соли показано, что под действием 
амида натрия в жидком аммиаке относительные количества продук
тов нуклеофильного замещения и перегруппировки Соммле зависят 
от концентрации реагирующих веществ, причем увеличение концент
рации способствует реакции нуклеофильного замещения [1].
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Целью настоящей работы являлось изучение влияния фенильной 
группы на ход взаимодействия солей I—III с метилатом натрия. При 
этом предполагалось, что эти соли могут подвергаться как перегруп
пировкам Стивенса или Сом..мле, так и нуклеофильному замещению.

Наши исследования показали, что соль I под действием двукрат
ного мольного количества метилата натрия в метаноле подвергается 
исключительно нуклеофильному замещению с образованием метил- 
бензиланилина IV и метилбензилового эфира (V).

ПЭС. СН,.С,-.н.-։
N 

I
НаС + С11-.СцН.

J 'N ■ —> Г I -г CH3 >CH22U115
H, C„Z 'CI1,CGH3 4/

I IV V

Определенный интерес представляло изучение поведения соли II, 
содержащей наряду с фенильной метоксикарбонилметильную группу, 
т. к. известно, что соли аналогичного строения, содержащие вместо 
фенильной алкильную группу, под действием эфирной (бензольной) 
суспензии метилата натрия вовлекаются в основном в перегруппи
ровки Стивенса и Соммле [6].

Однако оказалось, что и соль II не вступает в перегруппировку, 
и при взаимодействии с ‘метилатом натрия в эфире нами выделен 
бензилметиланилин IV с 72% выходом.

Н,СЧ + ,СН..С„Н3 осн, Н3С.
՛ ------ *- >֊сн3свн8н3с,1/„_сн»соосн3 Н5С/

Вг
И IV

Следует подчеркнуть, что и ранее при изучении перегруппировки 
диалкиламмонневых солей, сочетающих алкоксикарбонилметильную и 
Р, у-непредельную группы [7, 8] или же группу бензильного типа 
[6], были выделены соответствующие диалкилалкен-2-ил- и диалкил- 
бензиламины с 5—10% выходами. Однако природа неаминного про
дукта не была выяснена. Поэтому нашей целью было выяснение хи
мизма отщепления этой группы.

Можно было предположить, что либо первым актом реакции яв
ляется генерация илида, который распадается с образованием проме
жуточного карбена (а), либо имеет место нуклеофильное замеще
ние (б).

R’ R։
о +1/ И’ ОСН, +1 R։
R —Г'И --------------- > Е-ЬИ-

ЗрСНиСООСНз ХСНСООСН3
ОСН, | (б) | (։)

R -1Ч\ка + СН3ОСН։СООСН3 R—X—R։ + [:СНСООСН3]
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В качестве объекта исследования нами выбран диметилметокси- 
карбонилметиланилинийбромид III. В случае протекания реакции по 
направлению (а) при взаимодействии соли III с метилатом натрия в 
присутствии циклогексена, можно было бы выделить циклопропано
вое производное циклогексена. Однако, как показали исследования, 
образования предполагаемого продукта не наблюдается, и циклогек
сен и неизменном виде возвращается обратно. В результате реакции 
была получена смесь диметилаиилипа VI и метилметоксикарбонил- 
метиланилина VII в процентном соотношении ~ 65 :35, соответственно.

+zc6h։ „СН3
(СН3)Л< ----------- * (CH3)2NCeH5 +

— СН.СООСНз ОСН3 'СН.СООСН3

HI VI VII

В продуктах реакции не был обнаружен и второй предполагаемый 
продукт—метиловый эфир метоксиуксусной кислоты, который должен 
был образоваться по пути (б).

Показано, что те же аминные продукты расщепления VI и VII 
получаются и при взаимодействии соли III с метилатом натрия в ме
таноле.

Полученные данные дают основание предположить, что при ис
пользовании мольного избытка метилата натрия метиловый эфир ме
токсиуксусной кислоты подвергается дальнейшему превращению. В 
пользу этого предположения говорит тот факт, что при выдерживании 
метилового эфира метоксиуксусной кислоты в условиях реакции об
ратно получается всего 30% этого вещества. Для проверки сделанно
го предположения изучено взаимодействие соли III с эквимольным 
количеством метилата натрия в мета!ноле. При этом наряду с ами
нами VI (30%) и VII (36%) с 27% (выходам получается метило
вый эфир метоксиуксусной кислоты. При проведении реакции в 
эфире и при эквимольном соотношении реагентов удается получить 
лишь незначительное количество метилового эфира метоксиуксусной 
кислоты (~ 3% при проведении реакции в течение 28 ч; ~ 9% при 
проведении реакции в течение 15 ч).

Ill ------ > VI + VII + СН3ОСН3СООСН3

VIII

Таким образом, было показано, что введение фенильной группы 
в аммониевый комплекс исключает протекание перегруппировок Сти
венса и Соммле под действием метилата натрия и приводит лишь к 
нуклеофильному замещению с образованием метилового эфира ме
токсиуксусной кислоты и диалкилапилина.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ реакционных продуктов проводили на приборе 
«ЛХМ.-80», колонка—10% апиезон L на носителе пнертон AW (0,20— 
0,25 .иж), скорость газа-носителя (гелий) 60 мл/мин, температура 
100—220° (167л«ж), 1 = 2 м, d=5 мм.
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Взаимодействие дибензилметиланилинийиодида I с метилатом 
натрия о метаноле. К метанольному раствору метилата натрия, по
лученному из 0,92 г (0,04 моля) -металлического нат-рия в ~ 30 мл 
метанола, добавили 8,3 г (0,02 моля) соли I. После выдерживания при 
комнатной температуре в течение 20 ч реакционную смесь нагревали 
4 ч при 30—35°. После отгонки метанола остаток промывали абс. 
эфиром. Эфир отогнали. Получили 5,6 г светло-желтого жидкого ве
щества, представляющего собой, согласно ГЖХ, смесь 30% бензил- 
метилового эфира (V) (1,68 г—70%) и 70% метилбензиланилина IV 
(3,92 г—100%). Подкислением и последующим подщелоченном выде
лили 1,9 г бензилметиланилина IV с т. кип. 16079 л։ж [9] и 0,9 г 
бензилметилового эфире с т. кип. 60°/10 мм.

Взаимодействие бензилметил(метоксикарбонилметил)анилинийбро- 
мида II с эфирной суспензией метилата натрия. К эфирной суспензии 
метилата натрия, полученного из 0.28 г (0,012 моля) металлического 
натрия, прибавили 2,1 г (0,006 моля) соли II. После окончания слабо 
экзотермической реакции ( ~ 30 мин) кипятили реакционную смесь 
еще 30 мин. Добавили немного воды. Отделили органический слой, 
водный несколько раз экстрагировали эфиром. Объединенные эфир
ные вытяжки сушили сульфатом магния. После отгонки эфира полу
чили 0,84 г (0,0043 моля) (72%) бензилметиланилина IV с т. кип. 
157—15979 мм [9].

Взаимодействие диметилметоксикарбонилметиланилинийбромида 
III с эфирной суспензией метилата натрия в присутствии циклогексе
на. К эфирной суспензии 6,3 г (0,023 моля) соли III и 1,9 г 
(0,023 моля) циклогексена прибавили метилат натрия, полученный 
из 1,05 г (0,046 моля) металлического натрия. После окончания слабо 
экзотермической реакции (~ 25—30 мин) реакционную смесь кипя
тили еще 10—15 мин, эфирный раствор декантировали, остаток дваж
ды промывали эфиром. После отгонки эфира остаток выдерживали в 
вакууме. В ловушке, охлажденной с-месью ацетон-сухой лед, соби
рали циклогексен. Получили 3 г вещества, представляющего собой, 
согласно ГЖХ, смесь 65% диметиланилина VI (1,9 г—70%) и 35% 
метилметоксикарбонилметиланилина VII (1 г—20%)- Перегонкой с 
дефлегматором выделили амин VI с т. кип. 79—83717 мм и амин 
VII ст. кип. 112—11572 мм [10].

Взаимодействие соли III с метанольным раствором метилата нат
рия. К 12,4 г (0,045 моля) соли III прибавили ~ 30 мл раствора*  
метилата натрия, полученного из 2 г (0,09 моля) металлического 
натрия, в метаноле. Реакционную смесь кипятили ~ 18 ч. Отфиль
тровали бромид натрия. После отгонки метанола из колбы с дефлег
матором остаток промыли абс. эфиром. В эфирном растворе после 
отгонки эфира осталось 3,4 г жидкости, представляющей собой, сог
ласно ГЖХ, смесь 56% диметиланилина VI (1,9 г—35%) и 44% ме- 
тнлметокенкарбонилметиланилина VII (1,5 г—19%).

* При разбавлении раствора уменьшается выход продуктов реакции, в ~ 15% 
метальном растворе реакция не идет.
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Взаимодействие соли III с метанольным раствором метилата па
рия (1:1). Аналогично предыдущему опыту из 12,4 г (0,045 моля) 
соли III и метилата натрия, полученного из 1 г (0,045 моля) метал
лического натрия в метаноле (—40 мл раствора), получили 5,7 г 
смеси, состоящей, согласно ГЖХ, из 21 % метилового эфира метокси- 
уксусиой кислоты VIII (1,2 г—27%), 28% диметила-нилина VI (1,6 г— 
30%) и 51% метилметоксикарбонилметиланилина (2,8 г—36%)- Пе
регонкой выделили эфир VIII с т. кип. 128—130° [11], амины VI 
ч VII.

Взаимодействие соли III с эфирнсй суспензией метилата натрия 
(1:1). К 8,8 г (0,032 моля) соли Ш прибавили эфирную суспензию 
метилата натрия, полученного из 0,74 г (0,032 моля) металлического- 
натрия, реакиионную смесь кипятили 28 ч. Эфирный слой декантиро
вали, остаток промыли абс. эфиром. После отгонки эфира осталось 
1,8 г желтоватой жидкости, состоящей согласно ГЖХ, из 4,4% эфира 
VIII (0,28 г—3%), 48,7% амина VI (0,88 г—22,5%) и 46,8% амина 
VII (0,84 г—14,7%).

Аналогично из 6,8 г (0,025 меля) соли III и метилата натрия, 
полученного из 0,6 г (0,025 моля) металлического натрия, в эфпрг 
через 15 ч получили 1,5 г смеси, состоящей из 16% эфира VIII 
(0,24 г—9%), 49% а‘М«на VI (0,74 г—24%) и 35% амина VH 
(0,53 г—12%).

2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ.

С( VI. Ս՜Ի ՔԱՆԻ ԱՆԻԼԻՆԱՅԻՆ ԱՂԻՔԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄԵԹԻԼԱՏԻ ՀԵՏ

Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, U. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է մի քանի անիլինային աղերի փոխազդեցութլունր 
նատրիումի մեթիլատի հետ։ Տույց է տրված, որ երկու հնարավոր ռեակցիա

ներից' Ստիվենսի վերաիւմ բավորումից և նոլկլեոֆիլ տեղակալումից, տեղի 
ունի վերջինը։ Դիմ եթիլմ եթօքսիկա րբոնի լմե թի լան ի լին ալին աղի օրինակի 
վրա բացահայտված է մեթօքսիկարբոնիլմեթիլ խմբի պոկման քիմիզմր։ 
Հաստատված է, որ նատրիումի մեթիլատի ազդեցության տակ այդ խումբը 
պո կվում է մեթօքսիքացախաթթվի մեթիլ էսթերի տեսքով։

INVESTIGATION IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CCVI. INTERACTION OF SOME ANILINE SALTS WITH SODIUM METHOXIDE

V. E. KARAPETIAN, S. T. KOCHARIAN anJ A. T. BABAYAN

The reaction of some aniline salts with sodium methoxide has been 
studied. It has been shown that from two alternative reactions: Stevens 
rearrangement and nucleophilic substitution the latter takes place. The 
chemistry of methoxycarbonylmethyl group elimination has been eluci
dated in the case of dimethoxycarbonylmethylaniline salt as an example. 
It has been shown that the above-mentioned group under the action of 
sodium methoxide eliminates in the form of methyl methoxyacetate.
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УДК 547.852.9

ПРОИЗВОДНЫЕ пипёридАзина
IV. РЕАКЦИЯ ГЕВАЛЬДА В ПРИМЕНЕНИИ К ПИПЕРИДАЗИН-4-ОНАМ*

* .Сообщения I и II см. [1, 2].
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Р. С. ВАРТАНЯН, Ж. В. КАЗАРЯН, М. А. ШЕИРАНЯН, А. А. КАРАПЕТЯН.
Ю. Т. СТРУиКОВ и М. А. АЛЕКСАНЯН

Институт торкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

, Поступило 28 XII 1989։\ ■
•V Осуществлен синтез 2-амино-5,6-диметоксикарбонил-3-этоксикарбонил-4,5,6,7-тет- 

•рагидротиено/2,3-д/ппрпдазипа, исходя из 1,2-ди.метоксикарбонилгексагидроннридазич- 
4-она. Проведено реитгеноструктурное исследование 2-амино-5,6-ди.метоксикарбоннл- 
■3-этокснкарбонил-4,5,6,7-тетрагндротиено/2,3-6/пирндазнна.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 9.

Нами начато систематическое изучение способов синтеза функ
циональных производных аза-аналогов пиперидина-гексагидропирида- 
зина и возможностей их трансформации в соединения, представляю
щие интерес в качестве потенциальных биологически активных ве
ществ. В настоящем сообщении описывается синтез 2-амино-5,6-диме- 
Трксикарбонил-3-этоксикарбонил-4,5,6,7-т₽трагидротиено/2,3-с1/пцридази-  
НД. III, исходя из описанного ранее 1,2-дикарбметоксигексагидропири- 
ддзин-4-она Щ, В работе использованы способы трансформации ке
тонов в производные 2-амино-3-карбэтокситиофенов, предложенные


	0042.jpg
	0043.jpg
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg
	0047.jpg

