
^ULSMUMUt UU2 ЧФ9ПММП ЬЪЪЬР1> IU։U9-blTI’tt9b Ц li U П h 3 5Ъ li !•
ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

I.VIII 1971

УДК 542.921+547.3334 +547 135
ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Академик АН Армянской ССР А. Т. Бабаян.
С. Т. Кочарян, С. М. Оганджанян

Перегруппировка Стивенса с участием карбалкоксиметильной 
।руппы(Представлено I7/XII 1973)

Рансе была установлена способность амидометнльной группы 
вовлекаться в перегруппировку Стивенса в качестве принимающей 
группы (*). Реакция проводилась в условиях (2) т. е. под действием 
порошка сухого едкого кали с добавлением нескольких капель мета
нола. В продолжение этих' исследований показано, что в названной 
реакции в качестве принимающей группы с успехом может быть ис
пользована карбалкоксиметильная группа.

В свое время Стивенсом (’) была сделана попытка использования 
названной группы. Однако, безрезультатно, в условиях опыта сложно 
?фнр;։ая группа полностью гидролизовалась.

Во избежание гидролиза реакция осуществляется под действием 
суспензии метилата натрия в эфире. Выходы продуктов перегруппи
ровки высоки (70 90%) Изучались четвертичные диметиламмониевые 
соли, содержащие карбметоксиметильную группу в сочетании с од
ной из следующих ?,?—непредельных групп: аллильной (I), метал
лильной (II). кротильной (111). 3-мет илкротильной (IV). 3-фен клал- 
лнльной (V). бензильной (VI). пропаргнлньой (VII). 3-мети лпропар- 
гилыгой (VIII). 3-хлоркротнльной (IX), 3-винилпропаргильной (X).

Перегруппировка Стивенса с участием аллильного или пропар
гильного типа группы в качестве мигрирующей обычно сопровождается 
частично или полностью обращением мигрирующей группы:

(U5;CHIC‘-C
CH^COOR,՛

z*

Эфыр

снгсх^с( 

RlN-CH.

cook՛

,с-сх=снг 
R.,N-CH

COOR1

В случае солей, содержащих аллильную или металлильную группу 
оба пути приводят к образованию одного и того же соединения. В 
100



соответствии с этим и результате перегруппировки солей I и II были 
получены индивидуальные соединения метиловые эфиры М,М-диметил- 
^-вннйЛ- и М,М-диметнл- 3 нзопропеннл-аланнны соответственно. Пн- 
1нвндуальны.м оказался и продукт перегруппировки соли IV. По дан
ным ИКС в соединении имеется концевая винильная группа, следова 
гельно, [перегруппировка полностью сопровождается обращением 
3-метилкротильной группы и приводит к образованию метилового эфи
ра я-диметиламипо- 3-метил- ^-винилмасляяой кислоты
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В случае солей III и V перегруппировка опять целиком происходит с 
обращением мигрирующей группы. Однако, благодаря наличию в про 
дукте перегруппировки двух асси.метричных углеродных атомов обра
зуются не индивидуальные соединения, а смеси эфиров диастереоизо
мерных непредельных а-дмалкиламннокарбоновы.х кислот, содержащих 
концевые винильные группы:
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Соль VI образует продукты перегруппировки Стивенса и Соммеле
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Следовательно миграция бензильной группы не полностью сопровож
далась обращением. Перегруппировка проводилась при охлаждении 
водой, не исключена во»можность. что в условиях низких температур, 
замедляющих скорость реакции, будет наблюдаться увеличение выхо
да продукта перегруппировки Сом меле.

В случае солей, содержащих *[-замешенную пропаргильную (\III 
и X) или потенциально пропаргильную (IX) группу, миграции полно- 
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стью сопровождается обращением, однако, благодаря прогонной под 
важности ։-водородного атома конечным является соединение не с 
алленовой группировкой кратных связен, а с сопряженной:

♦ ХСН։С1СЯ СНдОМл
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Исключение составляет соль VII, содержащая незамещенную про 
паргильную группу. В этом случае получаются два изомерных соеди 
нения, одно из которых содержит концевую этинильную группу, дру
гое—сопряженную диеновую:
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Образование первого соединения—.метилового эфира М.М-диметнл* 
? -этинилаланина вероятно связано с ацетилен-ацетиленидным равно 
весием, имеющим место в щелочной среде.

Ацетиленидное состояние аммоний нлида может способствовать 
отщеплению мигрирующей группы в виде карбкатиона и реализация 
перегруппировки согласно схеме Виттига и Лайба (<).
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Образование второго продукта, содержащего сопряженную диеновую 
группировку могло иметь место в результате прототропной изомери
зации первоначально образовавшегося метилового эфира М.М-ди.четил- 
3 -этннилаланина или соединения с алленовой группировкой, образо
вавшейся в результате перегруппировки с обращением:
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В результате взаимодействия VIII и IX с метилатом натрия обра
зуется один и тот же продукт— метиловый эфир 1диметиламино-2- 
четнл-1,3-бута диен-1-карбоновой кислоты. Образование этого соедине
ния из соли IX может происходить как в результате непосредствен
ного участия 3-хлоркротильной группы в перегруппировке (а) гак и 
после предварительного дегидрохлорирования (б):

lx <CHi)։N<C.H1Crt = CUtH’ 
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( U-AUg соли vui)

Продукты перегруппировки солей VIII—X с пикриновой кислотой 
образуют пикрат днметнламина, с 2,4-динитрофеиилгидра типом гидра
зон эфира соответствующей «-кетокислоты. Обработкой продукта 
перегруппировки солей VIII и IX разбавленной соляной кислотой по
лучен метиловый эфир а-кето-р-этилиденмасляной кислоты:
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с т. кип. 79—91 (8 .w.w), т. пл. 2,1 -дииитрофен ил гидразона 149 -150, 
не дает депрессии температуры плавления н смеси с гидразоном, полу
ченным из исходного эфира диенаминокарбоновой кислоты.

Перегруппировка аммониевых солей, содержащих другую алко- 
ксиметнлы1ую группу, естественно осуществляется под действием 
соответствующего алкоголята натрия.

Интересно отметить, что некоторые из полученных аминоэфнров 
обладают приятным запахом.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССРՀայկա|,«սէ 111Ա ԳԱ ակադեմիկոս IL. Н ՈԱ1ԱԼՅԱՆ. II. S. HI'JILl'tMU.. II. 1Г 1Ա1ԼՆՋ<Լ1>31Ո.

11 «ք>|ւ ւ| l> fi и յան i| I. րախմբւու| որո ւմբ կ ա ր բ սւ | կ о Г и |ւ մ 1.1> ի । |«ւժ|>|> մասնակրյութ յամբ
I տրված, որ U in իվ են ւ» յրոն վերա խմ րավորմ ան ոեակց/ւայում որւղես 

րնզունող խումբ հաջողությամբ կարելի Լ օղտ ա զո րծել կա ր ր ալկօ p ս ի մ ե թ խ 
խումրրւ Ուսումնասիրվել են շորրորրրսյին դիմեթիլամոնիումային աղեր, որոնց 
մեջ կարրալկօրսիմեքքխ խումրր զու ղակրված Լ Հետևյաչ չհագեցած խմբերից 
որևէ մեկի հետ' աքիւ (f), մեթալիլ (If), էլրոտիլ (Ilf), 3* մ եթիլ^կրոտիլ (/V),
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Յ֊ֆենիլալիլ (^), բենղիլ (VI), պրոպարզիլ (\11), 3- մեթիլպրոպարզիլ
(VIII )է 3 - բլորկրոտիլ ( IX ), և 3 - վին իլպր ո պ ա ր ղի լ ( X )ւ Ռեակցիան իրականաց 
վԼլ 4 նատրիումի մ եթ իլատի Լթ երա յին սու սպ են զի այի ազդեցությամբ։ թստ 
ստացված տվ յա քների, վերախմբավորումն ուղարկվում Լ մ իղրվ ող խմբի ղսւր- 
<\ով։

Ալիքային տիպի խումբ պարունակող աղերի վ երւսխմբավ որումր բերում Լ 
Համապատասխան — դՒ^^^ՒԼ — 3— ալկենիլ (արիք) ալանին ի մեթիլ (թերի 
աոաջացմանրւ Պրո պ ար զիլ ա յին կամ պոտենցիա/ պրոպարղի/ա յին տիպի 
խումբ պարունակ ող աղերի վ ե ր տ խ մ ր ա վո ր Ո ւ մ ր բերում / 2 - ղի մ ե թ ի յա մ ին Ո - 3 - 
մեթիլ ( վինիլ)—2,4— ւզ են տ ա ղի են ա յին թթվի Լթերի աոաջացմանրւ Վերջին* 
ներր պիկրինաթթվի հետ առաջացնում են դիմեթիլ ամինի պիկրատ, իսկ 
2,4—ղին ի տ/։ ո ֆ են ի լ հ ի ղ ր ա ղ ին ի Հետ համապատասխան 3 — կետ ոթ թվի մեթիլ 
Լթերի Հիղրազոնէ

VIII ե IX աղերի վերախմբավորումից ստ տ ցվ ած մ ի ա ց ու թ յունն ե րր նոսր 
աղաթթվով մշակելով ստացվեյ Լ 1—կետո— — Լթիքիղեն կարաղաթթվի

Ստացված ամինոԼթերների մեծ մասն օժտված Լ ղու բեկ ան հոտովւ
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