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PRZEGRUPOWANIE BECKMANNA
OKSYMOW oC-PODSTAWIONYCH POCHODNYCH BENZYLI DENOACETONU

W zwigzku z badaniami nad oksymamia, fi —-nienasyconych
ketonow, a w szczeg6lnosci nad pochodnymi oksymu benzyli-
denoacetonu, wyniknat problem ustalenia konfiguracji tych
oksymow ze wzgledu na podwOjne wigzanie miedzy weglem a
grupa hydroksiminowg.

W celu zbadania konfiguracji oksymow <%-alkilo (=CHj,
CgHejjn-CjHy a-C/jH™) benzylidenoacetonu, poddano je™ prze-
grupowaniu Beckmanna za pomoca PCI”™ na zimno w bezwodnym
eterze. Prowadzenie przegrupowania w takich warunkach o-
kreslone jest w literaturze jako zachowawcza metoda usta-
lenia konfiguracji oksyméow. Jednak jako produktéw reakcji
nie wydzielono amidu lub mieszaniny amidéw, lecz odpowied
nie alkilobenzyloketony z wydajnoscig okoto 90% i w kaz-
dym wypadku chlorowodorek acetamidu.

Nasunedo sie przypuszczenie, ze sg to produkty hydroli
zy w kwasnym Srodowisku odpowiednich N-A-alkilostyryloace
tamidow.

Tego typu amidy powinny by¢ zdolne do cyklizacji w wa-
runkach reakcji Bischlera-Hapieralskiego 1 otrzymanie od-
powiednich 1-4netylo-3-alkilo-izochinolin by+4oby dowodem
na ich obecnosc¢.

Wobec tego na mieszanine poreakcyjng po przegrupowaniu
Beckmanna, a przed hydrolizag, dziatano duzym nadmiarem
P"0ej zmieniajac takie parametry reakcji, jak temperature
i czas. Stwierdzono, ze podwyzszenie temperatury cykliza-
zacji wptywa korzystnie na wydajnos¢ izochinolin. W op-
tymalnych warunkach uzyskiwano okoto 65% 1-metylo-3-alki-
lo-izochinoliny w przeliczeniu na wyjsciowy oksym.
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Synteza ta potwierdzita obecnos¢ N-|~-alkilostyryloace-
tamidow \r bezwodnych roztworach, a w produktach przegru-
powania Beckmanna nie stwierdzono nigdy obecnosci N-mety-
loamidow pochodnych kwasu cynamonowego lub zwigzkéw, kto-
re mogtyby powsta¢ w wyniku ich hydrolizy. Fakt ten wyka-
zuje, ze poddawane przegrupowaniu oksymy <« -podstawionych
pochodnych benzylidenoacetonu posiadaty zawsze konfigu-
racje 'syn-metylo". Przeprowadzone préby zmiany konfigu-
racji wigzania Oksymowego nie daty rezultatu, Nietrwatosé
oksymu "anti-metylo” moze by¢ tdumaczona tym, ze konfigu-
racja takiego- izomeru nie moze by¢ utrwalona przez utwo-
rzenie mostka wodorowego.

Potwierdzeniem wysunietej poprzednio hipotezy byto wy-
dzielenie N-(3-fenylostyryloacetamidu po przegrupowaniu
Beckmanna oksymu c -fenylobenzylidenoaeetonu. Otrzymany
amid ulegat bardzo +atwo hydrolizie pod dziataniem roz-
cienczonych kwasow z wydzieleniem fenylobenzyloketonu i
acetamidu, a takze ulegat bardzo #atwo cyklizacji do 1l-me
tyto-3-fenylo-izochinoliny.

Trzeba takze zauwazy¢, ze powyzsze doswiadczenia moga
by¢ wykorzystane jako *tatwe przepisy preparatywne do o-
trzymywania alkilobenzylo ketonow lub 1-metylo-3-alkilo-

—-izochmolin.



