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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

А. Т. БАБАЯН

Этот краткий обзор основных направлений наших исследований в области аминов 
и аммониевых соединений является творческим отчетом перед памятью дорогого, не
забываемого учителя—профессора Гамбаряна Степана Павловича.

Случай благоприятствует тому, 
кто его ожидает.

Л. ПАСТЕР

Наши исследования в области аминов и аммониевых соединений на
чаты были с целью изыскания путей использования 1,3-дихлор-2-бутена— 
многотоннажного побочного продукта производства хлоропренового кау
чука на базе ацетилена 

мт. HCI
НСнСН------► СН։ = СНС = СН ------► CHj = CHCCI==CH։ + C1CH։CH = CC1CHj (1)

Î

Для дегидрохлорирования I в хлоропрен, согласно многочислен
ным попыткам ряда авторов, требовались очень жесткие условия. Нас 
заинтересовала возможность синтеза аминосоединений на базе I. Были 
синтезированы 1-диалкиламино- [I], 1-ариламино-3-хлор-2-бутены [2], 
-2-бутины [3], -2-бутаноны [2, 4, 5]. Ариламинопроизводные были ис
пользованы в синтезе лепидина и его аналогов с заместителями в аро
матическом кольце [3, 6, 8].

(2)
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1-Диалкиламино-З-бутаноны были использованы в синтезе аминоацети
леновых у-гликолей симметричного и несимметричного строения по схе
ме 3 [9].

нс=сн 
-------------- ►

он
• I

RСС-СН
—---------->

сн3 сн, 
' I 

К,!Ч'СН,СН։СС= сссн։сн3кк, 
он Лн

К։№СН3СН։СОСН3 4- КОН (3)
сн, 

I 
н2сс=сссн3сн3ык3

он он

Диалкиламино-2-бутины, получаемые по схеме 4, в испытаниях проя
вили высокие показатели как спецдобавки к топливу.

Р^н + I ----- *• К^СН,СН = СС1СН։ + Й։М(СН,СН = СС1СН3),
СТ п

О (4)й =

К3МСН3С^ССН3 ► К,ЫСН,СН,СвСКа ’ ։ эфир

Основным недостатком этого пути явилось образование около 25—30% 
четвертичной аммониевой соли II, остающейся в водном слое.

Дегидрохлорирование-расщепление солей четырехзамещенного ам
мония. В качестве пути использования соли II было избрано щелочное 
расщепление. Предполагали, что отщепится хлоропрен с образованием 
диметил-З-хлор-2-бутениламина. Для одновременного дегидрохлорирова
ния последнего в ацетиленовый амин реакцию проводили в полиэтилен
гликоле. К нашему удивлению, основным продуктом расщепления ока
зался не хлоропрен, а винилацетилен

м«он
11 —пэГ*՝ (СН։)։ЫСН,СнССН3 + СН։=СС1СН = СН։+СН,=СНС = СН (5)

III

Чтобы умерить реакцию, полиэтиленгликоль заменили водой. Картина 
не изменилась. Таким образом, два весьма интересных для нас вопроса 
совершенно случайно получили свое разрешение.

1. Синтез диалкиламино-2-бутина в одной операции почти с коли
чественным использованием исходного диалкиламина.

2. Дегидрохлорирование I водным раствором щелочи при 85—90°. 
На основе этой реакции нам удалось разработать оригинальный метод 
дегидрохлорирования галоидных алкилов водной щелочью в присутствии 
каталитического количества третичного амина. Метод был внедрен на 
производстве хлоропрена. Катализатором служил диметилбутинила|Мин 
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(П1). Температура кипения последнего значительно выше темпера
туры кипения реакции и, тем более, температур кипения хлоропрена и 
винилацетилена. Кроме того, он исключительно быстро реагирует с 1 
с образованием четвертичной соли аммония. Следовательно, поддержи
вая постоянно в реакционной смеои небольшой избыток I, можно пол
ностью исключить потери амина с парами хлоропрена и винилацети
лена. Исключительная легкость взаимодействия третичного амина с ал- 
килгалогенидом подавляет конкурентную реакцию гидролиза последнего.

+ /СН։С = ССН։
(СН,),ЫСН։С = ССН։ + С1СН,СН = СС1СН, ------* (CH։)։NC „„

f П П — v/ilj
111 1

N։OH H.O, 80— 90° (6)

(CH։)։NCH։C = CCH3 + СН,=СНСС1 = СН։ + сн,-снс=сн

III

Общий выход хлоропрена о։ винилацетилена почти количественный. 
Таким образом, гоффмановское расщепление гидроокисей четырехзаме
щенного аммония в под столетнего юбилея (1951 г.) своего открытия 
легло в основу метода дегидрохлорирования галоидных алкилов водной 
щелочью в присутствии каталитических количеств третичного амина. 
Легкость отщепления 3-хлор-2*бутенильной группы при водно-щелочном 
расщеплении была использована нами в синтезе смешанных третичных 
аминов, согласно схеме 7 [10].

R\ + n«oh
RN(CH։CH = CClCH,)։-f- R'Hal ------► >N(CH5CH=CCICH։)։ ———>

р/ — и«иK Hal

R\ R\ + /R’ NiOH
----- ► )NCHjC = CCHj +R'Hal ------->֊ >N< ‘7^---------- ►R/ R/HijCH,CBCCH, (?)

/R'
—► + CH,=CHC=CH

Исследования по водно-щелочному расщеплению солей четырехза
мещенного аммония, содержащих полигалоидалкильную группу, привели 
нас совместно с Григорян [11] к открытию оригинальной реакции обра
зования карбоновой кислоты [11—16].

x=ci, у=сн։ . О
-------------------► CHjCsCC' 

ЧО~
С1

R,NCH,CC1,CY -gÜ- „ (CH,)։C_CHCZ° (8)

i °՜
X-Cl, Y-C,H, u rr/°
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Первоначально мы имели неправильное представление о ходе реакции. 
В дальнейшем нами было установлено, что анионизация галоидных 
атомов у-положения происходит не через дегидрогалоидирование, как 
это представлялось вначале, а в результате нуклеофильного замещения 
с переносом реакционного центра [14]

. он г + 1 он -НзМСН2СС12СС12СНз —*-|_н3нсгсс=сн J СН3С=СООО

1°Н С1 гс1 Л
1 Т /'■”■՝< | 4- | Н?О

Ге3МС2С-ССНз - Н3МС=С=ССН3------ *“ Н3Ы+СН3С2СС
на" & 3

В литературе мы не нашли примеров образования карбоновой кислоты 
в результате расщепления гидроокисей аммония. Однако наше внима
ние привлекло сообщение Боде [17], что бромистый триметил- 1,2-дибром- 
этиламмоннй под действием двойного мольного количества щелочи де- 
гидробромируется с образованием бромида триметилэтиниламмония и 
что последний под действием щелочи отщепляет триметиламин. О не
аминном продукте реакции ничего не указывалось, по-видимому, он 
остался неизвестным автору. По нашим представлениям, следовало 
ожидать образования уксусной кислоты.՜ Проверка оправдала наши 
ожидания. Из водного слоя после подкисления была выделена уксусная 
кислота [18].

+ он + он
(СН3)3Г4СНВгСН։Вг ------ > (СН3)3ЫС = СН (СН3)3Н + СН3СОО՜ (10)

Вт

Аналогичным образом из бромистого триметил (2-фенилэтинил) аммония 
были получены триметиламин (96%) « фенилуксусная кислота (75%) 
[19].

Образование карбоновой кислоты из а-алкиниламмониевой соли 
можно представить по одному из нижеприводимых путей:

։ Н,0
------ ► (СН3)314 4- [НОС = С1?] ------ ► КСН3СОО՜՜

+ в н,о
(СН3)3МС = СЙ------ > СН3ОН + (СН3)։МС = СК -------*֊ (СН3)3ГЧН + КСН,СОО- (11)

в + Н։О
------> ЦСН3)3МС=СНК] ------ ► (СН3)3М + ЙСН։СОО-

I 
он

я=н, с,н8.

Путь (а)—нуклеофильное замещение у а-непредельной группы, очень 
сомнителен, т. к. наличие такой группы, как известно, способствует ну
клеофильному замещению у остальных групп, входящих в аммониевый 
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комплекс. С этой точки зрения более реален путь (б). Однако образо
вание триметилампна и отсутствие даже следов диметиламина в про
дуктах реакции свидетельствуют о том, что в данном случае химические 
превращения в аммониевой соли происходят настолько легко, что пред
отвращают возможность нуклеофильного замещения у метильной 
группы, 'имеющего место при небольшом нагревании (55 ) бромистой 
соли триметил-2-фенилэгиниламмонИ'Я в нейтральной среде [20].

(СН3)3К'С = СС։Н։ ------► (СНэ)։Ь!С = СС,Н։ + СН3Вг (12)
В?

Исходя из сказанного надо полагать, что реакция идет по пути (в), 
включающего нуклеофильное присоединение элементов воды с последу
ющим расщеплением.

Таким образом, установлена исключительная легкость гидратации а- 
ацетиленовой группы четырехзамещенного аммониевого комплекса в 
водно-щелочной среде.

Результаты наших исследований ставили под сомнение справедли
вость схемы

н

-֊Г- !
с1снснг ;-4сн3 

“ чсн3

приводимой в качестве примера, иллюстрирующего влияние электро
отрицательного заместителя на реакцию отщепления [21]. Следовало 
ожидать, что расщеплению будет предшествовать дегидрохлорирование. 
Основанием для приведенной схемы послужила работа Ингольда и Хан- 
харта [22], посвященная механизму исчерпывающего метилирования. 
В результате расщепления гидроокиси диметилэтил-р-хлорэтиламмо- 
ния в качестве безазотистого продукта реакции был получен диметил- 
этиламин- Неаминный продукт не был изучен. Из внимания авторов вы
пала возможность дегидрохлорирования. На основании природы отще
пившегося третичного амина был сделан вывод, что отщепляется хлори
стый винил. На самом деле, в первой стадии реакции имеет место де
гидрохлорирование с образованием виниламмониевого комплекса, даль
нейшее расщепление которого приводит к третичному амину и ацетиле
ну [23].

н сн2снз _ — с2н5
' • ОН +/ онСНСН^СН-ГЧСНз - СН2 = СНМ(СНз)2 - " — НС5СН+(СНз)2МС2Н5 (13)

н' ՝СН3

Следовательно, имеет место конкуренция между реакциями отщепления 
за счет этильной и винильной групп, а не 2-хлорэтильной. Протонная 
подвижность винильного водорода больше и, естественно, имеет место 
отщепление ацетилена с образованием диметилэтиламина [23].
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Как уже указывалось, при расщеплении аммониевых солей, содер
жащих З-хлор-2-бутенильную группу, наряду с 1,4-отщеплением (схе
ма 14, путь а) имеет место и дегидрохлорирование-расщепление (путь 
б), в результате чего в качестве неаминных продуктов реакции образу
ются хлоропрен и винилацетилен. Теоретически не исключается возмож
ность реакции через предварительную изомеризацию 2,3-непредельной 
группы в 1,2-непредельную с последующим нуклеофильным за
мещением у-хлора с переносом реакционного центра, что приведет к рас
щеплению на третичный амин и кротоновый альдегид (путь в).

R՛
+/ ОН к

Й2МСН2СН=СС1СНз-------֊

а । 
«2МК + СН2=СНСС1 = СН2

СН2С2ССНз----- »К2ЫР+СН2=СНСгСН

яЯ2ЫН + ССН=СНСН3
в +✓
֊*• Р2НСН=СН-СНСНз

(М)

но С1

R

Н

В случае триалкил (З-хлор-2-бутенил) аммония такое течение реакции 
наблюдается в ничтожной степени. Как известно, наличие фенильной 
группы сильно .влияет на прочность связей в группах, входящих в состав 
аммониевого иона. Можно было ожидать существенное изменение в хо
де реакции в случае хлористого диметилфенил(З-хлор-2-бутенил) аммо
ния. Щелочное расщепление названной соли показало, что фенильная 
группа, действительно, сильно влияет на ход расщепления [24]. Особен
но заметно это при расщеплении спиртовой щелочью. Интересно, что 
в этом случае дегидрохлорирование-расщепление почти не имеет места 
(путь б) — ионный галоид образуется почти исключительно через 
нуклеофильное замещение (путь в). При расщеплении же водной ще
лочью дегидрохлорирование преобладает (путь б). Скорость изоме
ризации с последующим нуклеофильным замещением хлора заметно 
ускоряется лишь при проведении реакции при более высокой темпера
туре (90°), что можно рассматривать как свидетельство более высокой 
энергии активации пути (в) по сравнению с (б). Реакция 1,4-отщепле
ния (путь а) мало зависит от природы растворителя и от температуры.

Термическое И- и С-алкилирование солями 
четырехзамещенного аммония

Алкилирующая способность солей четырехзамещенного аммония 
известна давно и изучалась многими исследователями. В наших синте
зах мы также часто пользовались ею. Особенно эффективной оказалась 
соль II. Она не уступала ранее применяемым с аналогичной целью со
лям диметилбензилфениламмония (лейкотрон) или диметилаллилфе- 
ниламмония. Нужные для синтеза р-ариламинобутанонов, лепидина и 
его аналогов З-хлор-2-бутенилариламины мы предпочитали получать 
алкилированием ариламинов этой солью [2, 6, 25, 26]
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Н + 150-160»
АгМ<՜ + (СНз),Н(СН5СН = СС1СН։)։ ------------- ►

Хх С1 П
------*■ дгм/СН’СН=СС1СН։ + (СН։),НСН։СН=СС1СН։ (15)

ХХ
«>-90% Х = Н, СН,

Этим путем продукт алкилирования получается чистым и с более вы
соким выходом, чем при непосредственном взаимодействии ариламина 
с 1,3-дихлор-2-бутеном. Полученные результаты позволяли надеяться 
на успех и при осуществлении алкилирования С-Н кислот. С этой целью 
были подвергнуты многочасовому нагреванию с хлористым диметилди- 
(З-хлор-2-бутенил) аммонием флуорен, нафталин, фенилацетилен, мало
новый и ацетоуксусный эфиры [27]. Алкилированию подверглись толь
ко последние три соединения. Лучшие результаты были получены с аце
тоуксусным эфиром. •.

+ /Н 
КСОСН,СО1< + 11 ------Ъ КСОСНСОЙ + (СНз)аЫ/ <16)

iC.rl3C.r1—С«С.1С«П з
Н։СН = СС1СН։

к=сн3, ос։н։

На основании большого экспериментального материала по терми
ческому и щелочному расщеплению солей четырехзамещенного аммо
ния, а также термическому алкилированию аммониевыми солями нами 
были составлены ряды относительной прочности связей различных 
групп с азотом. Было установлено, что бензильная группа подвижнее 
аллильной [28]. Это противоречило литературным данным [29, 30], 
согласно которым, аллильная группа подвижнее бензильной. В поисках 
других примеров расхождения мы нашли сообщения Маркварда [31] 
и Исхизака [32] о том, что при расщеплении гидроокисей метилтрибен- 
зиламмония и метилизоамилдибензиламмония отщепляется метиловый, 
а не бензиловый спирт, как это следовало ожидать согласно Браунов- 
скому ряду прочности связей радикалов с азотом.

Не сомневаясь в достоверности литературных данных, мы попыта
лись найти объяснение расхождениям в результатах различных авторов 
во взаимном влиянии остальных групп у азота. Для проверки исследо
вали алкилирование метиланилина аммониевыми солями, содержащи
ми бензильную, аллильную, метильную группы в различных сочета
ниях [28]. Во всех случаях был получен метилбензиланилин. Получен
ные результаты давали основание сомневаться в справедливости лите
ратурных данных, тем более что при термическом расщеплении гидро
окисей аммония, содержащих более одной бензильной группы, следова
ло ожидать образование продуктов стивенсовской перегруппировки. 
Повторение опытов Маркварда и Исхизака показало, что в действи
тельности образуются третичные амины с а.р-дифенилэтильным ради
калом [33], ошибочно принятые за продукт отщепления метильной 
группы.
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сн3, +
>М(СН։С,Н,)։ -X- ЙЫ(СН։С,Н8)։ + СН3ОН 

R он
он| (17)

СН։С,Н։
СН3ч |

1։С,Н8 + С.Н։СН3ОН + /МСНС,Н։
сн3ч

К==СН։С,Н։> азо-С,Ни

Таким образом, выяснилось, что уже в 1886 г. Марквард, а затем в 
1914 г. Исхизака осуществили, но не заметили исключительно интерес
ную перегруппировку, которую впоследствии, в 1928 г., открыл Стивенс.

Причину расхождения наших результатов с результатами, получен
ными Брауном бромциановым методом и Ингольдом путем расщепле
ния гидроокиси диаллилдибензиламмония, мы объясняли превраще
ниями, которые претерпевает в опытах указанных авторов аллильный 
радикал до отщепления от азота. В результате этого происходит кон
куренция не между бензильным и аллильным радикалами, а между 
бензильным радикалом и продуктом превращения аллильного радика
ла. В пользу этого говорит отсутствие бромистого аллила в продуктах 
расщепления в опытах Брауна и «уникальный» случай отщепления двух 
аллильных групп при расщеплении четвертичного аммониевого основа
ния в опыте Ингольда. И действительно, впоследствии нами было уста
новлено, что Ингольд и Хей были в заблуждении относительно приро
ды неаминного продукта реакции, поэтому реакция осталась ими непо
нятой и «уникальной». Об этой .реакции, названной нами «перегруппи
ровка-расщепление», будет сказано дальше.

Каталитическое действие солей четырехзамещенного аммония 
на реакцию алкилирования в водно-щелочной среде

Успешное алкилирование ацетоуксусного эфира хлористым диме
тилди (З-хлор-2-бутенил) аммонием побудило 'нзс совместно с Натальей 
и Ниной Гамбарян попытаться алкилировать ацетоуксусный эфир в 
водной среде в присутствии каталитического количества соли II с по
степенным добавлением необходимых количеств алкилгалогенида и ще
лочи. И действительно, алкилирование произошло с хорошим выходом 
(58%). В отсутствие соли II выход оказался значительно ниже (18%) 
[27].

Однако проверка показала, что в этих условиях алкилирующим 
агентом является не соль II, а добавляемый алкилгалогенид. Таким об
разом, наше первоначальное представление о ходе реакции, побудившее 
начать это исследование, оказалось неверным и совершенно случайно 
привело к открытию каталитического действия солей аммония в реак
циях алкилирования.
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Наши литературные поиски показали, что двумя годами раньше это 
явление наблюдал Жарус [34] на примере алкилирования первичных 
и вторичных спиртов 1-диалкиламино-2-хлорпропаном. Ему удалось в 
присутствии трнэтиламина алкилировать хлористым бензилом циани
стый бензил на холоду и циклогексанол при 55°. Автор предполагает, 
что промежуточно образуются аналогичные изолированным Шленком 
и Гольцем органические производные тстраалкиламмоиия [35], и что 
их исключительная реакционноспособность обеспечивает наблюдаемое 
явление. Нами было высказано предположение, что образуются тетра- 
алкиламмониевые производные алкилируемой Х-Н кислоты, которые, 
аналогично натриевым 'производным, алкилируются добавленным ал- 
килгалогенидом.

Каталитическое действие солей аммония подробно изучалось 
Ипджикян >и было распространено на О- и S-алкилирбванне [36, 37]. 
На примере алкилирования анилина, о-толуидина, о-, м- и л-анизиди- 
нов, n-фенэтидина, а- и ß-нафтиламинов. ацетанилида, фенацетина 
1,3-дихлор-2-бутеном, хлористым бензилом и другими алкилгалогенида- 
ми [38] было установлено, что при одинаковой продолжительности ре
акции выход в опытах, .проводимых в присутствии катализатора, в сред
нем в 2 раза выше, чем в контрольных опытах, проведенных в отсутствие 
аммониевой соли. Успешно алкилируются также спирты, меркаптаны, 
фенолы, тиофенолы [36, 39].

XH + ÖH + R4N ------> r4nx + н։о
(18) 

R4NX + R'Hal ------> XR' + R4NH71

XH = RCOCH,COR, RjNH, ArNH։, ROH, ArOH, RSH, ArSH.

Исключительно легко, с хорошим выходом алкилируется ди(фенил- 
сульфонил)метан. За 25 мин. при 90—95° был получен моноалкилиро- 
ванный продукте 94% выходом [37].

йн 
C,HsSO։CH,S О։С,Н։ + С1СН,СН=СС1СН3 ---------- >

R,NCi

СН,СН = СС1СН։

C4H։SO։CSO։C,H։ (19)

н

Надо полагать, что преимущества тетраалкиламмониевых производных 
алкилируемого соединения перед производными щелочных металлов в 
их меньшей диссоциированное™ и сольватированное™ и большей до
ступности для межмолекулярных взаимодействий.

Употребляемые нам« хлористые соли диметилдибензил-, диметил
ди (З-хлор-2-бутенил)-, триэ™лбензил:, триметилфениламмония не спо
собны в водно-щелочной среде при 80—90° алкилировать и неудивитель
но, что при наличии в реакционной среде алкилгалогенида происходит
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алкилирование именно последним. В отсутствие алкилгалогенида в вод
но-щелочной среде фенол хорошо алкилируется хлористым диметил- 
бензилфениламмонием [38].

С,Н։ОН 4- (СН,)։Й/С.Н, 

СН։С,Н։

он
—► С,Н։ОСН։С.Н։ + (СН։),КС,Н, (20)

Этой же солью, но в отсутствие щелочи, можно осуществить и алкили
рование ацетоуксусного эфира продолжительным нагреванием его вод
ного раствора на кипящей водяной бане [39].

+ /С.Н, 
СН։СОСН։СООС։Н։ + (СН։)։К<

ХСН,С,Н։
90-95° 
~Н,0

------► СН։СОСНСООС,Н։ -Н(СН,),ИС,Н!1 (21)

СН։С։Нл

В присутствии же щелочи алкилирование его ле удается, т. к. щелоч
ное расщепление ацетоуксусного эфира—более быстрый процесс, чем 
алкилирование солью. Таким образом, по своей скорости алкилирование 
ацетоуксусного эфира алкилгалогенндом а присутствии солей аммония 
намного превосходит не только реакцию алкилирования диметилбен- 
зилфеннламмонием, но и реакцию щелочного расщепления ацетоуксус
ного эфира.

В качестве алкил галогенидов, кроме 1,3-дихлор-2-бутена и хлори
стого бензила, были использованы бромистый аллил, пропил, цодистый 
метил, этил, изопропил, хлористый 3,3-диметилаллил, 1,3-дихлор-5-ме- 
токси-2-пентен и другие.

В настоящее время каталитическое действие четвертичных солей 
аммония широко изучается и используется многими исследователями. 
Имеются обзоры, например, обширный обзор Макоши [40].

Перегруппировка Стивенса

В ходе .наших исследований нам приходилось пользоваться пере
группировкой Стивенса. Было установлено, что при смешении хлористо
го диметилдибензиламмоння с избытком порошка едкого кали при ком
натной температуре в присутствии небольшого количества метанола 
образуется продукт перегруппировки—диметил-а,0-дифенилэтиламин 
с высоким выходом (84%) [41]. Некоторые из изучаемых солей, не под
вергающиеся перегруппировке под действием обычно применяемых для 
этой цели агентов, под действием порошка едкого кали легко перегруп
пировываются [42]. Успешность этого метода была проверена на мно
гих примерах [43—48]. Позднее Кочарян показал, что еще лучшим 
агентом является суспензия алкоголята натрия в эфире, диоксане, бен
золе [49—52]. Это дало возможность расширить область применения 
стивенсовской перегруппировки, распространив ее на соли, содержащие 
карбалкоксиметильную [49], цианометильную, ди(карбалкоксиметиль- 
ную) [52] и другие группы.

Армянский химический журнал, XXXII, 8—2
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Н։Х

СН,С,Н։

х=соос։н։, с.ч

(СН,)։МСНХ

СН։С։Н։

(22)

Соли, содержащие в качестве принимающей ацетонильную или фена
цильную группу, с хорошим выходом перегруппировываются как под 
действием алкоголята, так и порошка едкого кали [59—63].

4 /СН։С,И։ кон
(СН։),Ы<՜ ------> (СН։)^СНСН։С,Н։

''СИдСОК ।
сои

к=сн„ с,н։

(23)

В случае солей, содержащих фурфурильную или тенильную группу, 
имеет место перегруппировка Соммеле.

У=СН։, ОСН։ Х = О, 5

Лишь при наличии сравнительно объемистых алкильных групп у азо
та несколько подавляется перегруппировка Соммеле. При наличии двух 
карбалкоксиметильных групп одна из них выступает в роли мигрирую
щей группы, приводя к образованию М.Ы-диалкилпроизводных аспара
гиновой кислоты [52].

+ ,СН։СОО1Г 
к։м<

ХСН։СОО1Г
*■ К։КСНСООК' 

I 
СН։СОО(Г

(25)

На примере солей, содержащих карбалкоксимстильную и бензильную 
группы, показано, что замена эфирной и диоксановой среды бензольной 
приводит к повышению относительного количества продукта перегруп
пировки Стивенса [50]. Аналогичное влияние оказывает повышение 
температуры реакции. Так, например, при 30—35° соотношение продук
тов перегруппировок Стивенса и Соммеле 50 : 50, а при 78—80’ — 92 : 8 
[50]. Интересно отметить, что в отличие от этих солей соли, содержа-
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щие ацетонильную группу, при обычных условиях в эфирной среде об
разуют лишь продукт перегруппировки Стивенса [53].

zCHjC։Hs 

хсн,сосн,

CHjC,Hs 
осн, I
--------> (CH,),NCHCOCH,

(70-80%)

(26)

Миграция аллильного или пропаргильного типа группы сопровождается 
аллильной изомеризацией (3,2-псрегруппировка) [54—63].

+ /СН։СН = С< осн,
R,N< х --------

ХСН։СОХ

> RjNCHCOX

—ссн=сн,

(27)

—X- RjNCHCH։CH =с/ 
iox

Продукт 3,2-перегруппировки при нагревании (180°) подвергается изо
меризации с образованием соединения, соответствующего продукту 
1,2-перегруппировки [54, 57, 58].

Н
I \/ 180» ,

R,NC—ССН = СН,----- ► R։NCHCH։CH = C/
iox СОХ

(28)

Изомеризация представляется схемой

Н2С = ОН 
/ V

180 /СН2СН=С

RjNCHCOX

он сох

R2NCHCH2CH = C 

СОХ

(CH։)։N

При наличии наряду с карбалкоксиметильной группой бутинильной или 
З-хлор-2-бутенильной группы образуются эфиры 2-диалкиламино-З-ме- 
тил-2,4-пентадиеновой кислоты [51].

R։n/

(30)

+ усн,с=ссн, 
R1N<

NzHjCoocHj

СН,СН = СС1СН 

сн,соосн,
CH, 

I 
R,NC=CCH = CH, 

I 
COOCH,

Установлено, что 3-хлор-2-<5утенильная группа вовлекается в перегруп
пировку непосредственно, без предварительного дегидрохлорирования 
[56]. При замене карбалкоксиметильной группы на ацетонильную или 
фенацильную конечным продуктом реакции является не пентадиеновое 
производное, а производное 5-окси-2-циклопентенона согласно схеме 31 
[62—64].
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+ /СН։СН = СС1СН։
(СН։),Н<

чсн։схж

+ ,сн։с=ссн 
(СН,)։Н<

ХСН։СОК

бен, осн. (31)

ЯОС С1 
| I осн,

(СН։)։МСНССН = СН։ ---------- (СН։)։ЫС=ССН=СН։ 

сн3
СН3

К=СН։, С,Н,
НзС/

R

он 
о

н,о ' +
;------ (СНз)։Ы

НО R

Образование иммониевой соли представляется схемой 32.

Н3СС7СН 
1Г % 

(СН3)2ГЧ-С ( сн2 (СН3)2 и

СНз

В результате перегруппировки солей, содержащих аллильного типа 
группу наряду с ди(карбалкокси)метильной, образуются эфиры диал
киламино (аллил) малоновой кислоты [59].

+ >СН։СН=с/ бс,н. /ССН-СНз
(СН։)։Н< 4 (СНз^СССООСзНзЬ

хСН(СООС։Н։)з ’Ф«р
(33)

При замене аллильного типа группы 2-бутинильной первоначально об
разующийся алленовый продукт под действием алкоголята теряет одну 
карбалкоксильную группу с образованием эфира 2-диалкиламино-З-ме- 
тил-2,4-пентадиеновой кислоты [59].

+ /СН3С = ССНз ос,н,(СН։)։ы/ ----------
'СН(СООС։Н։)з

СНз 
I 

/С-С-СН, 
֊> (СНз)։МС(СООС։Н։)։

(40%)

(34)

СН։
(сн3)։кс=с!сн=сн

I
СООС։На

(20%)
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Прибавляя к эфирной суспензии аммониевой соли эквимольное коли
чество алкоголята небольшими порциями, можно получить алленовое 
производное диалкиламииомалонового эфира с более высоким выходом.

Согласно литературным данным, аммониевые соли, содержащие 
группы, способные к р-отщеплению, под действием щелочных агентов 
в основном подвергаются гофмановскому расщеплению с образованием 
олефина и третичного амина. Реакция направляется в сторону перегруп
пировки лишь в том случае, когда р-отщепление затруднено. Менее по
лярные и апротонные растворители должны способствовать перегруппи
ровке. И действительно, показано, что соли аммония, содержащие 
наряду с р,-^непредельной группой, способной к р-отщеплению, 1-кар- 
балкокси-3-бутенильную группу, под действием алкоголята натрия в 
эфирной среде в основном подвергаются стивенсовской перегруппировке 
с образованием аминоэфиров с разветвленной структурой. Установлено, 
что в спиртовой среде в основном имеет место отщепление [57].

I 
. -ссн=сн,

+ .СН։СН = С( бя I ,
(СН3)։ы/ 4 , ------ ► (СН3)։МССН։СН = С(

ЧСНСН։СН=СС | х
| 4 СООЙ
соок 

я=сн։, с։н։

(35)

Перегруппировка соли, содержащей в качестве мигрирующей 2-бути- 
нильную группу, сопровождается изомеризацией этой группы с образо
ванием аминоэфнра с алленовой группировкой [58].

СН3
I

С=С=СН, 
+ ,СН,С = ССН3 бен, /

(СНа)21Ч< I ---------- ► (СН3)3ИССН։СН = СН
ЧСНСН։СН = СН | |

| соосн3
соосн3

(36)

Исследования эти интенсивно и плодотворно ведутся Кочаряном и его 
группой.

Перегруппировка-расщепление

В ходе наших исследований по водно-щелочному расщеплению 
четвертичных солей аммония в 1961 г. нами совместно с Инджикян и 
Багдасаряном была открыта новая перегруппировка, названная нами 
перегруппировкой-расщеплением. Реакция эта была открыта при изуче
нии щелочного расщепления 1,4-бис (диметил-3-метилкротиламмоний)- 
2-метил-2-бутена (I) [65]. Ранее было установлено, что расщепление 
солей общей формулы А происходит ступенчато через стадию 1,3-ди- 
енаммониевой соли [66] согласно схеме 37.
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(CH։),Ä<R ?H’ z"™’ — (сн։)։гИ + (CH,)։NR
'CH,C=CHCHj CH = CCH=CH։

А Б (37)

p ch с н / CH3 CH,. H.o
* ■ CHaOH + RN( I ------ > прод. гидролиза

’ хсн=ссн=сн,

Б՜ CH,

*-сн,с-ссн^ CH։=CHC=CH + (CH։)։NCH=CCH=CH։ прод. гидр.

По этой схеме в случае соли I мы ожидали, наряду с диметил (3-метил- 
кротил)аммонием образования изопрена, диметилдиенамина и продук
тов гидролиза последнего. Однако в результате расщепления соли I бы
ли получены диметил(3-метилкротил) амин, диметиламин и альдегид 
СюН1бО состава. В продуктах реакции нам не удалось обнаружить ни 
следов изопрена, ни диенамина. Образование диметил(3-метилкротил)- 
амина свидетельствовало о том, что первая стадия расщепления соли I 
произошла согласно схеме 37. Отсутствие изопрена и наличие диметил
амина наводили на мысль об образовании альдегида за счет обеих не
предельных групп промежуточно образовавшегося диенаммониевого 
катиона. Нами было высказано предположение, что действующей силой 
во взаимодействии обеих этих групп является а-нуклеофильная атака 
по 1,3-диеновой группировке, приводящая к шестичленному циклическо
му переносу электронов, сопровождающемуся внутримолекулярным 
С-алкилированием по схеме 38.

/СНэ 
Л сн2сн=с

' СНэ 
/-сн^ссн=сн։

НО СНз

СНэ сн3 
\ / 

о ссн=сн2 
(СНзЬН-снсС.

( (о снэ'снвснг 
нх

0 сн=сн2
------- (СНз)2ЫН + ^ССС(СНЭ)2СН=СН2 

Н СНз

Справедливость схемы была подтверждена результатами водно-щелоч
ного расщепления аналогичного типа 1,4-диаммониевых солей, приво
дящего к образованию альдегидов с количеством углеродных атомов, 
равным сумме углеродных атомов общей и аллильного типа групп 
[67—69]. Реакция имеет общий характер и присуща аммониевым солям, 
способным в водно-щелочной среде в результате той или иной реакции 
образовать енаммониевую соль, содержащую также 2,3-неиредельную 
группу [70]. Такими являются, например, соли общей формулы II, со
держащие р-галоидалкилыную [71, 72] или р-триалкиламмонийалкиль- 
ную группы [73, 74].
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+ .СНС==с/ бн /°/1 I
R, И' н _—֊> С-СНС=СН (39)

хсн։с< Н’°
I Хх

II

ХН=а1, Ж?3

Свежеприготовленный раствор гидроокиси триметил-2-хлорэтиламмо- 
ния при стоянии нейтрализуется уже при комнатной температуре, 
после удаления воды остается чистый хлористый нейрин [75]. В согла
сии с этим при водно-щелочном расщеплении солей, содержащих наря
ду с 2-3-непредельной группой 2-хлорэтильную, с высоким выходом 
образуются продукты перегруппировки-расщепления [71].

В водно-щелочной среде дегидрохлорирование легко происходит 
уже при комнатной температуре. Можно было надеяться выделить про
межуточную аллиленаммониевую соль. Однако попытка осуществить 
это взаимодействием водных растворов эквимольных количеств соли и 
едкого кали не увенчалась успехом. Щелочь полностью расходуется, об
разуется лишь 0,5 г-ат ионного хлора на 1 моль исходной соли, и поло
вина взятой в реакцию соли возвращается без изменения [71]. Следо
вательно, в этих условиях скорость первой стадии реакции — дегидро
хлорирования, значительно уступает скорости второй стадии, т. е. пере- 
группировки^асщепления. Изменить соотношение скоростей обеих ста
дий реакции удалось как растворителем, так и температурой [76]. В 
80% метанольно-водном растворе при 20—25° после 24-часового взаимо
действия эквимольных количеств хлористой и бромистой солей диметил- 
(3-метнлкротил) (2-галондэтил) аммония и едкого натра дегидрохлори
рование лроисходит на 72 и 78%, выходы альдегида достигают 67 и 
79%, соответственно. При этом основная часть диметиламина, естествен
но, остается в реакционной смеси в виде галоидоводородной соли. При
мерно аналогичные результаты получаются и под действием метилата 
натрия в метаноле. При этом вторая стадия настолько замедляется по 
сравнению с первой, что при 20-часовом взаимодействии при 0° дегид- 
робромирование соли достигает 82%, выход альдегида всего 27%. При 
последующем стоянии реакционной смеси при комнатной температуре 
выход альдегида достигает 80%.

По влиянию на скорость перепруипировки-расщепления раствори
тели располагаются в следующей последовательности: вода>спирт>- 
>ацетонитрил [76].

В системах с конкурирующими реакциями замещения и отщепле
ния последняя обычно имеет большую энергию активации, в силу этого 
сильнее ускоряется при повышении температуры. Эта закономерность, 
надо полагать, распространяется и на систему с последовательно про
исходящими реакциями отщепления и замещения. Вторая стадия — 
перегруппировка образовавшейся енаммониевой соли, представляет со
бой, на наш взгляд, нуклеофильное замещение с переносом реакцион
ного центра, сопровождающееся внутримолекулярным С-алкилирова- 
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нием. Следовательно, при повышении температуры первая стадия 
отщепление галоидоводорода, должна сильнее ускоряться, чем вторая. 
И действительно, при взаимодействии заранее подогретых до 90 95е 
водных растворов эквимольных количеств соли и едкого натра с после
дующим 30-минутным нагреванием на кипящей водяной бане дегидро
хлорирование достигает 87, выход альдегида 50% [76].

В результате перегруппировки-расщепления солей общей формулы, 
содержащих наряду с аллильного типа группой а-алкокси-р-бромэтиль- 
ную, естественно, образуются эфиры карбоновых кислот (схема 40) 
[77—79].

он

СНСВг Н,0

Й'О Н

р,ын + сс!нсА=сн 

Я'О 1
(40)

В качестве аллильного типа 
тенильная [80].

группы могут выступать фурфурильная и

ЧОР + й։ЫН (41)

Х=О, 5

Бензильная и а-метилбензильная группы вовлекаются в перегруппиров
ку-расщепление без участия ароматического кольца [81].

I СНз
+ УСНС,Н։ он I

(СН։),Ы< —► С,Н5СНСН,СООР (42)
՝СНСН,Вг н’°

I©R

О возможности использования аллильной группы в качестве потенци- 
ально-алкенильной свидетельствовал ряд литературных данных. Лукеш 
с сотр. показали, что среди продуктов расщепления гидроокиси триме- 
тилаллиламмония [82] и триметил-2,4-пентадиениламмония [83] име
ются диметиламйн и карбонильные соединения — пропионовый альде
гид в первом случае и продукт кротоновой конденсации 4-пентеналя во 
втором. Схема образования этих соединений включала, перемещение 
кратной связи в а,р֊положение.

. он
(СНз)2МСН2СН=СНХ ——*- (СНз)2Ы-СН=СНСН։Х ------- ■֊

Ч°Нз НО^СНз 0 (43)

----- ►СНзОН+(СНз)2Г4СН=СНСН2Х-^^- (СНз)2ЫН +*ССН2СН2Х

Х=н, СН=СН2
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Справедливость этой схемы не вызывала сомнения. Отсюда следовало, 
что при наличии в аммониевом комплексе более одной 2,3-непредельной 
группы в условиях водно-щелочного расщепления может иметь место 
перегруппировка-расщепление. Исследования показали, что не любая 
2.3-пепредельная группа можег быть использована для этой цели. 
Склонность к изомеризации находится в зависимости как от природы, 
так и от положения заместителя в аллильной группе. Из [83] явствует, 
что винильная группа в у-положении аллильной не препятствует изоме
ризации кратной связи в а,[5-положении. В отличие от этого алкильный 
заместитель в у-положснии аллильной группы препятствует изомери
зации [84], а у-алкоксиметильный заместитель не препятствует [85]. 
Алкильный заместитель в р^положении аллильной группы способствует 
изомеризации—диметилди (металлил) аммоний [86] образует 2,2,4-три- 
метил-4-пентеналь с количественным выходом.

СНз
+ СНз _ АСНз-^СН}

(СНз)2м(сн2с=сн2)г -2Ьи.(Снз)2й/ —- ------- •.
^СН=ССНз 

о срнз но СНз
—■*(снз)2ын+сгс(снз)2сн2с=сн2 («)

н

Как уже указывалось, Ингольд [30], подвергнув расщеплению гидро
окись дибензилдиаллиламмония, получил в качестве продуктов реакции 
дибензиламин и акролеин. Не давая объяснения такому необычному 
протеканию реакции, автор пишет: «другие примеры такого уникально
го отщепления будут разыскиваться». Полученные нами данные дава
ли основание предполагать, что Ингольд имел дело с реакцией пере
группировки-расщепления, и что <в продуктах реакции, наряду с дибен
зиламином должен быть 2-метил-4-пентеналь, а не акролеин. Проверка 
показала, что, действительно, это так. В продуктах реакции не удалось 
обнаружить и следов акролеина [87]. Перегруппировка-расщепление 
имела место и в опытах Каурса и Гофмана (1857 г.) по расщеплению 
гидроокиси тетрааллиламмония [88], но также осталась незамеченной 
авторами. В результате расщепления этой гидроокиси [86] наряду с 
триаллиламином, выделенным Каурсом и Гофманом, образуются и про
дукты перегруппировки-расщепления — диаллиламин и 2-метил-4-пен- 
теналь [86].

сн2сн=сн2 _ /дСПгОН^сНг

- он> и2Дх ------«-
сн2сн=сн2 ^сн=снсн3

НО (45)

?Нз
-------- -И2ЬЖ+ ^ССНСН2СН = СН2

н
к=сн։с,н։, сн,сн=сн,
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При наличии водородного атома в р-положении 1,2-непредельнои 
группы в зависимости от условий реакции можно получить как альде
гид, так и соответствующий енамин [89] согласно схеме 46.

Ис «одна* соль
он

н'2ы н"

М
■ Г\ сн2с=о 

И2Й^ л'՝՜ 
^сн=<,

.но (46)

I I >
-----Я2Н^НССС = СН2 

МО н

,Р7^1>‘СССС=СН2

" И II
, III

,уго'~^ и2мн + к2мсн=ссс=сн2

Добавляя к реакционной смеси вторичный амин, содержащий аллиль
ного типа группу, можно получить смешанный третичный амин, содер
жащий как 1,2- так и 2,3-непредельные группы.

н 
исходная соль+И(М ОН.

ЧСН2СН=СН2 СН2СН=СН2
.11 (47)

сн=ссс=сн2

Соли диалкил-р-кетовиниламмония, имея готовую 1,2-непредельную 
группу, подвергаются перегруппировке-расщеплению и в отсутствие 
щелочи под действием воды при комнатной температуре [90].

(СН։)։Й/ 

С1

СН։СН = с/

СН=СНСОЙ

I 
о -ссн-.сн, 

Н,о ч / + —
------> ■ ССН + (СНЭ)։ЫН։С1 

н7 ՝сок
(48)

В водно-щелочной среде получаются соответствующие непредельные 
кетоны.

Поскольку в аммониевых солях изомеризация 2,3-кратной связи 
в 1,2-положение катализируется щелочами, надо полагать, что первым 
актом является отрыв протона из а-положения непредельной группы с 
образованием карбаниона. Далее карбанионный центр перемещается 
в у-положение и присоединяет протон.

+ । .___ _ + IЛ + । н<>
НзНСНС=СЯ 3=±ГКЭК|ОНС=СН—*Н3ЫСН=ССН ---- -

1 + ' ՛՛ (49)

но —-֊֊ к3мсн=ссн2

Таким образом, миграцию кратной связи можно рассматривать как 
своего рода внутримолекулярный аналог нуклеофильного присоедине- 
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иия по кратной связи. С этой точки зрения миграция кратной связи еше 
легче должна происходить в случае тройной, более склонной к нукле
офильному присоединению (схема 50). Этому будет способствовать и 
более легкая протонизация а-Н.

♦ п он ♦ н -
НзЫСН^С=СХ    К3ЫСН-С=СХ —•֊

НО 4 /Н
--------«֊Р3Ь1СН = С = СХ ♦ он (о)

Однако а-алленовая группировка, по-видимому, не очень легко вовле
кается в перегруппировку-расщепление. Этим, вероятно, объясняется 
тот факт, что в результате взаимодействия диметил (2-бутинил) аммо
ниевых солей, содержащих аллильную, металлильную, кротильную или 
3-мстилкротильную группы [91], образуются только продукты гофма- 
новского отщепления—винилацетилен и соответствующий третичный 
амин (схема 51).

II I । Л^-СЩС=С— СН2С=С~ / он
(СНз)2\ -------(СНз)2Н< н *

СН-СаС-СНз СН=С=СН-ОН2

нГ Н ------^(СНз)2МСН2С=С- +НСНССН=СН2 (51)

В случае диэтильных аналогов указанных солей скорость гофмановско- 
го отщепления несколько понижена по сравнению с диметильными, и 
в результате щелочного расщепления наряду с продуктами отщепления 
получаются и продукты перегруппировки-расщепления.

(С,Н։)։й/СН,СН=СН։ 

хсн։с=ссн։
он (С։Н8),НН +

О. -СН։СН=СНа 
уСс£ 

н7 чснсн։
(52)

Аммониевые соли, содержащие металлильную и 3-фенилпропагильную 
группы, перегруппировываются и под действием водного раствора ди
метиламина с образованием а-металлилкоричного альдегида. В соот
ветствии с этим реакция гладко протекает и в присутствии каталити
ческого количества едкого кали. При этом, естественно, вторичный амин 
получается в виде галоидоводородной соли [48].

СН 
I

+ ,СН.С=СН, 
К։М7

ХСН։С = СС,Н։

СНз
с> усн,(!:=сн։

н։нн+ ;сс7
н7 чснс,н,

(53)

В роли 1,2-непредельной связи может выступать и а-ацетиленовая, что 
свидетельствует в пользу а-нуклеофильной атаки, в результате которой 
углеродные атомы из состояния Бр-гибридизации переходят в состояние
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5р2-гибридизации, благодаря чему шестичленный механизм становится 
легко осуществим.

СН։С=Сч

ГУ --------
лСзС֊

ЯО

О I I I 
Я2Н Н+С ОСС = сн2 

нс/ Н
(И)

Родственным перегруппировке-расщеплению является внутримолеку
лярное С-алкилирование альдоенаминов в апротонных средах. Лег
кость перегруппировки аллиленаммониевой соли в иммонневую нагляд
но показана Бранноком и Бурпит [92], установившими в 1961 г., что 
вполне стабильный метилаллилизобутениламин после перевода в ме- 
тилтозилат и последующего гидролиза образует 2,2-диметил-4-пентс- 
наль.

.сн,сн=сн։ с,н։5б; + /сн,сн=сн։
СН,м/ ---------- ► (СН։)։Ы( —>֊

чСН = С(СНэ), СН=С(СН3)։
сн» п 9Н։+ 1 н,о О ч I

------*֊ (СН,)։М=СНССН։СН = СН։ ------► (СН։)аМН + /СССН։СН=СН։ (55) 

СНз-------------------------сн,

В том же 1961 г. Опитцем [93] было показано, что С-алкилирование 
альдоенаминов бромистым кротилом почти полностью происходит с ал
лильной изомеризацией кротильной группы, что свидетельствует о двух
стадийности процесса (схема 56).

СН2СН = СНСНз

СН2СН=СНСН3 
+/ 

я2н
сн=сб

Вг (56)

СНз о , СНз
+ I I Н2О % I т

------ ►Р2№ СНССНСН*СН2 — Я2ИН-^осеней = снг
Вг 1 н 1

Считается, что перегруппировка аллиленаммониевых солей в иммо- 
ниевые происходит по типу клайзеновской перегруппировки аллилви
ниловых эфиров в результате 3,3-сигм атропин.

^СНгСН=СНЯ՛ * НССН=СНг

 Я2№СНСН (57) 
сн^сня"----------------------------- я"

Однако надо полагать, что сходство здесь скорее внешнее, формальное, 
а не по существу.

В случае клайзеновской перегруппировки, обычно требующей на-
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гревания, не следует забывать о возможности внутримолекулярного со
действия со стороны неподеленной пары гетероатома.

I I I
о ~ сссс — он?

I I I
(58)

В перегруппировке снаммониевой соли как в апротонных средах, 
так и в наших опытах, т. е. в водно-щелочной среде, принимают уча
стие имеющиеся в реакционной среде нуклеофильные реагенты—аннон 
снаммониевой соли в первом случае и гидроксильные ионы во втором.

. Г\СН2СН=СХ

СН=СНР
Вг

Г\ СН2СН=С
Я։»/ '

^СН^СНР՛ 

но

Л
Р2№ С ОН R ССН=СН2 К2№СНСНЙССН=СН2 

Вг
(59)

։ ао Н2МСН=СКССН=СН2
К2НСНСНРССН=СН2|хХ^

ОН 1 -1 °<
■ССНК^СН=СН2

В пользу участия нуклеофильных реагентов свидетельствует, по-види- 
мому, наблюдавшийся Опитцем [94] особенно быстрый переход енам- 
монневой солн л иммониевую в процессе прессования с бромистым ка
лием.

Согласно Опитцу, енаммониевая соль, полученная из циклоокте
нил пиррол иди на и бромистого кротила, «исключительно стабильна, не
смотря на то, чго по моделям не видно стерических затруднений для 
перегруппировки этой соли» [94]. Следовательно, отсутствие чисто вну
тримолекулярных стерических препятствии еще недостаточно, необхо
дим и доступ внешних воздействий. Можно было ожидать, что для гид
роксильных нонов, менее объемистых и более нуклеофильных, чем ионы 
брома, возможность нуклеофильной атаки будет обеспечена. И действи
тельно, бромаллилат циклооктенилпирролидина, вполне устойчивый в 
условиях продолжительного нагревания его водного раствора на кипя
щей водяной бане, легко и с высоким выходом подвергается перегруп
пировке-расщеплению под действием 5% водного раствора едкого калн 
при комнатной температуре (схема 60) [95]. •

но

(СН2)4Ы дн,н2о 

20-22°
(СН2)4НН

СН2СН=СН2

.0 (60)

Таким образом, перегруппировка-расщепление представляет собой вну
тримолекулярное С-алкилирование в результате нуклеофильного заме-
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щения с переносом реакционного центра, осуществляющегося посред
ством шестичленного циклического переноса электронов.

Реакция перегруппировки-расщепления помогла нам в выяснении 
механизма некоторых реакций. Среди них особенно интересным пред
ставляется нам выяснение механизма образования карбоновых кислот 
при водно-щелочном расщеплении аммониевых солей, содержащих по
лигалоидалкильную группу.

Первоначально предложенная нами схема включала в себя дегид
рохлорирование с участием водородных атомов а- и 6-положений, 
нуклеофильное замещение у а-углеродного атома образовавшейся не
предельной группы и гидратацию [11]. В этой схеме вначале нас сму
щало и казались маловероятным лишь допущение нуклеофильного за
мещения у а-углеродного атома а,0-непредельной группы аммониевого 
комплекса, поскольку известно, что наличие арильной или алкенильной 
группы облегчает нуклеофильное замещение у остальных групп, входя
щих в аммониевый комплекс. Что касается литературного примера 
нуклеофильного замещения у винильной группы [96], то он оказался 
ошибочным (схема 61).

(СН։)։КСН=СН։ —х- (СН։)։Ы+ [НОСН=СН։] ------> СН»с' (61)
он и

Это было установлено в процессе изучения взаимодействия хлористого 
триметил-2-хлорэтиламмония с бензофеноном и порошком едкого кали 
в среде абсолютного эфира при комнатной температуре [23]. Экспери
мент этот ставился с целью выяснения возможности межмолекулярного 
С-алкилирования по схеме 62.

+ + х—/СбН։(СНз>зЫСН2СН2С| + НОН----- -(СНз)зНСН= сн2+ с = о ---------
но ^СбНз

+ /С6Н5 0 С4Н5
* (СНз}зМСНСН2СОН —~ (СНз)зК + \зсн2сон (62)

ОН XC6H5J Н \о6н։

Первая стадия реакции — образование нейрина, была установлена ра
нее при синтезе триметил (2,3-дябромугил) аммония исходя из триме
тил (2-хлорэтил) аммония [18]. Однако вместо ожидаемого по схеме 62 
соединения был получен тетрафенил-1,4-бутиндиол, что указывало на 
наличие в реакционной смеси ацетилена [97]. Ацетилен мог образовать
ся в результате 0-отщепления промежуточно образующегося нейрина. 
Так, совершенно случайно было установлено, что щелочное расщепле
ние нейрина приводит к образованию ацетилена.

Расщепление нейрина и щелочное расщепление хлористого нейрина 
изучалось многими авторами, однако ни у кого из них нет указаний на 
образование ацетилена. Так, например, Майер и Хопф пишут: «Сухая 

618

‘ I



перегонка нейрина дает только небольшое количество диметилвинил- 
амина, главная часть расщепляется на триметиламин и виниловый 
спирт, который можно выделить лишь в виде уксусного альдегида». 
С целью улавливания уксусного альдегида и метилового спирта авторы 
пропускали отходящие пары через нагретую до 50° трубку, заполнен
ную кусками металлического кали. По-видимому, этим следует объяс
нить то, что авторы не заметили образования ацетилена. Трудно по
пять, почему последующие исследователи нейрина и хлористого нейри
на также не заметили образования ацетилена. Гарднер с сотр. [98] в 
результате изучения расщепления нейрина приходят к выводу, что он 
распадается на триметиламин и уксусный альдегид. Однако последний 
в продуктах реакции ими не был обнаружен, что авторы объясняли не
устойчивостью его в щелочной среде. Все вышеизложенное побудило 
нас ближе изучить водно-щелочное расщепление хлористого триметил- 
р-хлорэтиламмония [23]. Выяснилось, что при комнатной температуре 
под действием 15% водного раствора едкого кали дегидрохлорирование 
с образованием нейрина завершается за 2—3 часа. В этих условиях 
реакция не сопровождается расщеплением. Последнее имеет место под 
действием концентрированных водных растворов щелочи и при нагре
вании. При этом безазотистым продуктом реакции оказывается ацети
лен с выходом свыше 90%. Следовательно, карбонильное соединение 
образуется в результате нуклеофильного замещения у метильной, а нс 
у зинильной группы, и то лишь в незначительной степени (схема 63).

он
>՜^ (СН։)։Ы-|-НС = СН(СН։)։ЫСН=СН,

(63)

СН,ОН + (СН։)։ЫСН = СН։
н,0 «О
-----► (СН։)։ИН + СН։С'

Таким образом, имеющийся в литературе пример, свидетельствующий 
о возможности нуклеофильного замещения у а-непредельного атома 
а,р-непредельной группы аммониевого соединения, оказался ошибоч
ным. В связи с исследованиями по перегруппировке-расщеплению, для 
объяснения которой в качестве действующего акта приняли а-вуклео- 
фильную атаку, естественно, у нас вновь возникли сомнения относитель
но схемы образования карбоновой кислоты, но уже в ином плане. В слу
чае правильности схемы с а-нуклеофильной атакой еще более сомни
тельным, чем допущение замещения у а-углеродного атома ГЗ-бутади- 
инильной группы, является само образование триметил(1,3-бутадиенил) 
аммония, поскольку последнее могло иметь место только при условии 
большей протонной подвижности б-Н по сравнению с а-Н или их оди
наковой подвижности. Вне всякого сомнения, скорость дегидрохлори
рования за счет а-водородных атомов в аммониевой соли должна быть 
больше. Следовательно, минерализации атомов хлора у-положения 
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должна предшествовать стадия образования 1,2-тройной связи (схе
ма 64).

[(СН։)։ЙСН,СС1։СС1,СН։ ------> [(СН։)։МС = ССС1։СН։] (04)

Последнее исключает дальнейшее дегидрохлорирование, т. к. вслед за 
ним произойдет а-нуклеофильная атака, что неминуемо приведет к 
выбросу ионов хлора из у-положения (схема 65).

(снз)знсн2СС1гОС1гСНз 

он

Г ♦ -X?1 
(СНз)зНС5С-ССНз 

но £с1

ОН
|н2о

(СН3)зЫ+ СНзС^ССООН

(СНз)зЙ^=С^ССНз (65)

Не сомневаясь в справедливости этой схемы, мы все же сочли нужным 
подтвердить ее экспериментально с помощью перегруппировки-расщеп
ления. Старая схема при наличии наряду с полигалоидалкильной ал
лильного типа группы допускает возможность перегруппировки-рас
щепления с образованием карбоновой кислоты за счет обеих названных 
групп. В отличие от этого, согласно новой схеме, при этом должна об
разоваться кислота только за счет полигалоидалкильной группы (схе
ма 66).

+/он2сн=сн2 -
(СН3)2Ы՜ -

'сн2сс1гсс1хснз

сн2сн=сн2 
(снзьй'՜

^СнС^СХСНэ
(66)

СН2СНхСН2
(СНзН

н-о

+/СН2СН=СН2 (СН3)2НСН2СН«СН2*
(СНз)2Ь1 ֊и

ССН’СХСНз + СНзСХ’СНСООН . 
о*

В результате водно-щелочного расщепления диметилаллил(2,2,3-три- 
хлорбутил) аммония и диметилаллил (2,2,3-трихлор-3-метилбутил) аммо
ния [14] были получены диметнлаллиламин и соответственно кротоно
вая и р-метилкротоновая кислоты, что свидетельствует против старой 
схемы. Для солей, содержащих в положении 3 лишь один атом хлора, 
новая схема допускает возможность перегруппировки-расщепления при 
условии фиксации алленильной стадии. И действительно, заменив вод
ную щелочь спиртовым раствором алкоголята натрия, нам удалось осу
ществить перегруппировку-расщепление и в результате последующего 
гидролиза получить соответствующую кислоту и диметиламин (схе
ма 67).
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СН2СН=ОН2 
+✓ ок(снзьы —

СН2СС12СС1ХСНз

сн2сн=сн2 
(СН:)2п՜

2с=(>СХСНз

КО ^֊01 (67)

<усн2сн=сн2 
(СНз)2И

^0=0=0X0113 
- яо 6я

СН2СН=СН2 
(СН3)2МСС=СХСН3 

ЯО ОК

Нг°, (СНзЬМН +

^СХСНз
+ сн2=снсн2с 

хсоо: ।

Как и следовало ожидать, в результате взаимодействия диметилал- 
лил(2,2,3,3-те1рахлорбутил)аммония со спиртовым раствором алкоголя- 
та натрия были получены диметилаллиламин и ортоэфир тетроловой 
кислоты [14].

+ ,сн,сн=сн, 
(СН5)։ц/

ЧСН։СС1։СС1։СН;
оя + ,СН։СН=СН 

(СН։),М< 
хсс=ссн.

оя

ЙО ОК

н,о .О
------> (СНэ)։ЫСН։СН=СН։+ СН։Сг-:СС(ОК)3  > СН2С = СС' (68) 

,--------------------хон

Эти результаты не только привели к уточнению механизма образова
ния карбоновой кислоты при водно-щелочном расщеплении аммониевых 
солей, содержащих 2,2,3- и 2,2,3,3-полигалоидалкильную группу, но п 
подтвердили механизм перегруппировки-расщепления, включающий 
нуклеофильную атаку по а-углеродному атому а,0-непредельной груп
пы в аммониевой соли.

Катализируемая основаниями внутримолекулярная циклизация 
солей четырехзамещенного аммония

Уже в первых работах Гофмана указывается, что гидроокиси чет
вертичных аммониевых солей, содержащих наряду с другими алкильны
ми группами этильную, расщепляются преимущественно за счет послед
ней. Картина, как известно, меняется при наличии в аммониевом ком
плексе 2,3-непредельной группы, имеющей водородный атом в 4-поло
жении. При этом имеет место 1,4-отщепление с образованием соедине
ния с сопряженными кратными связями. Предпочтительное 1,4-отщепле- 
ние в аммониевых солях, содержащих 2,3-непредельную группу, согла
суется с представлением, что решающим фактором в этих реакциях яв
ляется степень подвижности соответствующего водородного атома. С 
целью выяснения предпочтительности реакций 1,2- или 1,4-отщепления 
при одинаковой степени подвижности водородных атомов исследова
лись 1,5-бнс(гриалкиламмоний)-2-пентины и -2-пентены [99, 100] с 
различным составом алкильных групп у азота в 1- и в 5-положении 
(схема 69).
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+ /

I
сн։с^сснсн։ 
12 3 4 5

« + /

11

R' НК 7 /КК։
сн,с=сснсн։
I 2 34 з

(69)

Соединения эти удобны тем, что строение их общей группы обеспечи
вает как 1,2-, так и 1,4-оттеплснне за счет одного и того же водородно
го атома. Водно-щелочное расщепление этих солей происходит ступен
чато. Легко идущая уже при 20° реакция ограничивается лишь отщепле
нием одной молекулы третичного амина с образованием моноаммоние- 
вой соли, для отщепления второй молекулы [101] требуется нагревание 
(100—110°). Выяснилось, что природа отдает предпочтение кратчайше
му пути; основным является р-отщепление.

он 4- /К՛ .
----+ RշNR/

ХСН,С = ССН СН5 
111

И
он .+ /R'
—► + в»м'

2 чсн։с=ссн=сн։

(70)

В образовавшейся триалкил (3-винилпропаргил) аммониевой соли про
тонная подвижность а-водородного атома должна быть выше, чем \ 
исходной соли. В связи с этим в случае 1,5-диаммониевой соли, содер
жащей аллильную группу, во второй стадии расщепления можно было 
ожидать образования продуктов стивенсовской перегруппировки, а так
же перегруппировки-расщепления (схема 71).

СН2СН=СН?

Ч՝СН2С5ССН = СН2

СН2СН=СН?
------  Р?Г4СНС = ССН = СН2 (71)

АснгСН^СНг _ СН2СН=СН2

-Н2Ы ----- ►>сс=снсн=сн2
)сн=с=снсн=сн2 / 
£ П +г<2ГМП

но

И действительно, образовались высококипящий амии ожидаемого со
става, небольшие количества вторичного амина и карбонильное соеди
нение С8НюО состава. Однако амин оказался не продуктом стивенсов- 
ской перегруппировки, а М,Ы-диалкил(2-метилбензил) амином. И опять 
случай помог нам совместно с Тагмазяном открыть интересную реак
цию, названную нами «циклизация-расщепление» [102], поскольку рас
щеплению предшествует циклизация.

Дальнейшие исследования проводились на бромаллилатах диал- 
кил[3-алкенил (арил) пропаргил] аминов, получаемых из алкенил(арил) - 
ацетиленов по реакции Манниха. Реакция распространяется на соли, со
держащие вместо аллильного типа группы пропаргильную, а также на 
другие системы. Стадию циклизации можно представить схемой 72,
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включающей прототропную изомеризацию с образованием 3-алкенилал- 
ленильиой группы [102, 103]. В отсутствие щелочи циклизация этих со
лей не имеет места.

Поскольку в этой стадии щелочь не тратится, ее можно осуществить в 
присутствии каталитических количеств щелочи [104]. Циклизация 
обычно происходит легко и с саморазотреванием, так же циклизуются 
и соли диалкил (3-фенилаллил) (3-впнилпропаргпл) аммония с образо
ванием соответствующих солей 2,2-диалкил-4-фенил-За,4-дигидроизо
индолиния [105].

В тех случаях, когда для исходной соли возможны в сильно щелоч
ной среде конкурирующие реакции — гофмановское отщепление, сти- 
венсовская перегруппировка, перегруппировка-расщепление и др., для 
получения лучших выходов продуктов циклизации-расщепления реак
цию следует проводить двухстадийно: сначала в мягких условиях в 
присутствии каталитических количеств щелочи осуществлять циклиза
цию и только потом добавить в реакционную смесь необходимое коли
чество щелочи для расщепления [106].

Интересные результаты можно было ожидать цри циклизации со
лей, содержащих металлильную труппу [107]. Строение продуктов их 
циклизации исключает возможность 1,2-отщепления. Имеется лишь 
возможность расщепления в результате протонизации водородного ато
ма метиленовой группы циклогексадиенового кольца, что может привести 
или к разрыву С-С связи с образованием илида или к продукту 1,6-от
щепления—экзометиленамину (схема 73).

Илид может претерпеть перегруппировку Стивенса (а) или Соммеле (б) 
(схема 74).
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Экзометиленамин, согласно литературным данным о сходно построенных 
аминах [108], под действием нагревания может изомеризоваться в диал- 
кил-р-арилэтиламин, а под действием соляной кислоты отщепить диме- 
тилметилениммониевый ион с образованием о-ксилола (схема 75).

(75)

И действительно [107], в результате водно-щелочного расщепления 
диметилметаллил(З-винилпропарпил)- и ■ (3-изопропенилпропаргил)ам
мониевых солей были получены соответствующие диметил-р-фенилэтил- 
амины, ароматический углеводород, диметиламин и формальдегид. Од
нако ароматический углеводород, вторичный амин, формальдегид мо
гут образоваться в результате превращений не только экзометиленами- 
на, но и илида. Поскольку условия циклизации-расщепления благо
приятны для гидролиза, наряду с рекомбинацией ионной пары с обра
зованием продуктов перегруппировок Стивенса и Соммеле может иметь 
место и гидролиз (схема 76) с образованием вышеназванных соеди
нений

Для выяснения пути образования наззанных соединений мы провели 
эксперимент в условиях, исключающих превращения экзометиленамина. 
Сначала в мягких условиях были получены продукты циклизации, вы 
делены в чистом виде и затем при 70 и 30° подвергнуты щелочному рас-
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щеплению. Продукты реакции не подвергались кислотной обработке. 
Однако все попытки выделить или хотя бы спектральным путем уста
новить в продуктах реакции наличие экзометиленамина не привели к 
положительным результатам. Это дает основание предполагать, что при 
щелочном расщеплении 2,2-диалкил-За-1Метил-За,4-дигидроизоиндоли- 
пиевых солей, лишённых возможности ароматизации через обычное 
Р-отщепление, ароматизация циклогексадиенового кольца осущест
вляется посредством разрыва С-С связи с образованием метиленилида, 
дальнейшие превращения которого и приводят к конечным продуктам 
реакции согласно схеме 77.

В качестве потенциальной 3-алкенилпропаргильной группы были ис
пользованы 3-хлор-2,4-алкадиенильные группы [109—111].

Изучение солен, содержащих 2,3-дихлор-2,4-алкадиенильную груп
пу, показало, что наличие хлора в названной группе не только не препят
ствует, а наоборот, в сильной степени облегчает циклизацию [112], ко
торая происходит и в отсутствие щелочи с отщеплением НС1.

ZCH, 
+ ,СН2СН сн։ 

R։N< II
чсн,с. ,сн 

I VCZ

(78)

Циклизация-расщепление присуща и солям диалкилаллил (3-арил- 
пропаргил) аммония [104, 106, 113]. Однако для получения высоких вы
ходов продуктов реакцию следует вести двухстадийно.
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Водно-щелочное расщепление бромистого диметилаллил (3-фенил- 
пропаргил)аммония изучалось ранее японскими исследователями Исей 
и Хираока [114]. Ими был выделен лишь продукт стивенсовской пере
группировки с 22% выходом. Проверка показала, что и в условиях 
[114] наряду с продуктом перегруппировки образуется продукт цикли
зации [104], который в условиях [114] не подвергается расщеплению 
и ускользнул от внимания исследователей.

Циклизация солей, содержащих в качестве р,у-непредельной груп
пы пропаргильную или потенциально пропаргильную [115—120], есте
ственно, приводит к образоваию солей изоиндолииия.

СН,

R,N
/CHjCbCH^h 

ХСН,С = С/
(80)

Заслуживает внимания то, что соли Д'иалкцлди(3-алкепилпропар- 
гил) аммония [117] циклизуются и в отсутствие щелочного агента мно
гочасовым нагреванием их водных растворов. В присутствии щелочи 
циклизация сильно ускоряется.

СН=СН, 
I+ .СН,С = С СН,

R,N< II
ХСН,С = С—СН

(81)

В качестве диенофильного фрагмента можно использовать З-хлор-2-’бу- 
тенильную группу [116, 118, 119]. Экспериментально установлена спо
собность названной группы непосредственно вовлекаться в циклиза
цию [118, 120].

CI 
I 
с-сн, 
п

+ ,СН,СН СН, он
R,N( п ----->

хсн,с=с-сн

Исключительно легко, почти с количественным выходом циклизуются 
и соли диалкилпропаргил(З-ариЛпропаргил) аммония в водном раство
ре в присутствии каталитических количеств щелочи [104, 115].

Впервые внутримолекулярную циклизацию с участием пропаргиль
ной и 3-фенилпропарпильной группы наблюдали Исей и Хираока [121] 
при взаимодействии бромистого диметилпропаргил(З-фенилпропаргил)-
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аммония с этилатом натрия в этаноле. В продуктах реакции был обна
ружен 2-метил-5,6-бепзизоиндолин. Образование последнего представ
ляется авторам по схеме

В предложенной схеме маловероятна стадия непосредственного внутри
молекулярного циклоприсоединения с промежуточным образованием 
циклогексатриенового кольца с алленовой системой связей. Рассматри
вая этот пример как частный случай внутримолекулярной циклизации 
аммониевых солей, можно было предположить, что первичным продуктом 
реакции является бромистая соль диметилбензизоиндолиния, и что 
2-метилбензизоиндолин, выделенный авторами с небольшим выходом,— 
вторичный продукт, образующийся в результате нуклеофильной атаки 
этилат-ноном по Ы-метильной группе бензизоиндолиниевой соли, 
ускользнувшей от внимания авторов.

(СН։),
с,н.о ------ >

ос։н։

сн։с=сн

сн=с=сн
(СН3),К

Повторение опыта с внесением изменения лишь в процесс извлечения 
продуктов реакции показало, что, действительно, и в условиях [121] 
основным продуктом реакции является бромистая соль 2,2-диметил- 
5,6-бензизоиндолиння, выделяющаяся в виде блестящих чешуйчатых 
кристаллов с 50% выходом [104, 115]. Как и следовало ожидать, в на
ших условиях (в водно-щелочной среде), менее благоприятных для 
нуклеофильного замещения, единственным продуктом оказывается соль 
бензизоиндолпния (80—95%). Последняя под действием этилата на
трия в этаноле может быть переведена в 2-метилбензизоиндолин с невы
соким выходом [122].

Согласно сообщению Исей и Хираока [121], при взаимодействии 
бромистого диметилди (3-фенилпропаргил) аммония с водным раство
ром едкого натра и со спиртовым раствором этилата натрия 2-метил-4- 
фенил-5,6-бензизоиндолин не образуется.
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(СН,),Й

С.Н, 

сн։с=с 

сн։с=с-

с։н,о
(«5)

На этом основании авторы приходят к выводу, что названная соль в си
лу неблагоприятных пространственных факторов пе подвергается цик
лизации.

Однако первичным продуктом циклизации названной соли должен 
быть бромистый 2,2-диметил-4-феиил-5,6-бензизоиндолиний.

Поэтому отсутствие бензизоиндолина в продуктах реакции не может 
быть указанием на неспособность этой соли к циклизации. На самом 
деле соли диалкилди (3-арилпропаргил) аммония прекрасно циклизуют
ся в присутствии каталитических количеств щелочи с образованием 
соответствующих бензизоиндолиниевых солей [122, 123] с количествен
ным выходом. Более того, соли эти циклизуются и в отсутствие щелоч
ного агента при продолжительном нагревании их водных растворов 
[117, 122, 123]. Надо полагать, что и в этих условиях циклизации пред
шествует изомеризация ацетиленовой группировки в алленовую (схе
ма 87).

С.Н, 

СН,С= С I
й,Й----> н,о

(87)

Чухаджян показала возможность 2-кратной внутримолекулярной цик
лизации солей п-бис[3-(диалкил-3^фенил-2-пропиниламмонио)-1-пропи- 
нил] бензола в водно-спиртовой среде в присутствии каталитических ко
личеств едкого кали с образованием производного фенантрена [124]. •

(88)
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Как уже указывалось, циклизация представляется схемой, вклю
чающей стадии изомеризации, циклизации изомеризованной соли и аро
матизации продукта циклизации.

В литературе имеются многочисленные примеры катализируемой 
основанием ацетилен-алленовой изомеризации [125, 126]. Об аналогич
ной изомеризации в аммониевых солях свидетельствуют результаты 
водно-щелочного расщепления диалкилаллилпропаргиламмониевых со
лей, приводящего к отщеплению вторичного амина и образованию кар
бонильного соединения за счет обеих непредельных групп. Необходи
мым звеном в миграции ацетиленовой связи также является промежу
точный алленовый продукт. Концентрация аллена в каждый данный 
момент при миграции ацетиленовой связи в ряду ациклических [127] и 
макроциклических [128] углеводородов очень мала. Она становится за
метной лишь в ряду углеводородов средних циклов [12Q], поскольку 
ацетиленовая группировка требует линейного расположения четырех, а 
алленовая — трех атомов, последняя легче включается в сравнительно 
небольшие циклы. ՝

Вторая стадия — аналог широко известных межмолекулярных цик
лоприсоединений, например, винилаллена с эфиром ацетилендикарбо
новой кислоты [126]. Согласно [130], алкенилаллены, вступают в реак
цию Дильса-Альдера в более мягких условиях, чем винилацетиленовые 
изомеры.

Третья стадия — ароматизация циклогексадиенового кольца с экзо- 
метиленовой группой в результате одного 1,5- или двух 1,3-перемеще
ний, которая также широко известна.

С целью накопления информации для обсуждения вопроса о меха
низме реакции изучалось влияние структурных и внешних факторов на 
ее кинетику [131—135]. Полученные результаты не противоречат предло
женной схеме. Изучение продолжается.

Внутримолекулярная термическая циклизация 
типа диенового синтеза

При наличии в аммониевом комплексе наряду с 2,3-непредельной 
2,4-алкадиенильной группы можно осуществить термическую циклиза
цию в отсутствие щелочи, что имеет ряд прёимуществ, среди которых 
главное — исключение конкурирующих реакций (гофмановское отщеп
ление, стивенсовская перегруппировка, перегруппировка-расщепление). 
Циклизация осуществляется продолжительным нагреванием диметил
формамидных, ацетонитрильных или водных растворов. Выходы про
дуктов циклизации почти количественные [47, 136—139]. В результате 
циклизации диалкилаллил-2,4-алкадиенильных солей образуются 2,2- 
диалкилтетрагидроизоиндолиниевые соли.

Н>СК
+ /СН։С ли

RjNf V1։
СН’Ск /сн 

I

(89)
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Водно-щелочное расщепление последних приводит к образованию соот
ветствующих диалкнламннометилцнклогексадиенов с заместителями в 
кольце

(90)

Продуктами циклизации солей, содержащих в качестве диенофильного 
фрагмента группу пропаргильного типа, являются 2,2-диалкилдигидро- 
изоиндолиниевые соли, водно-щелочное расщепление которых приводит 
к диалкилбензиламинам.

Следует отметить, что амины, содержащие обе необходимые для цикли
зации группы, после 90-часового нагревания на кипящей водяной бане 
возвращаются обратно неизмененными, в то время как их гидрохлори
ды в тех же условиях циклизуются количественно.
Бромаллилат метилди (2,4-пентадиенил) амина плавится при 90—100°, 
при дальнейшем нагревании (150—160е) быстро твердеет и вновь плавит
ся при 328—330°. Он не дает депрессии температуры плавления в сме
си с продуктом циклизации названной соли, полученной в результате 
продолжительного нагревания в водном растворе при 90°.

Таким образом, легкость циклизации обусловлена не только вну- 
тримолекулярностью процесса, но и содействием ониевого азота, акти
вирующего реагирующие группы.

В качестве «диенофильной» группы в циклизацию вовлечены 
[139] ацетонильная, фенацильная и карбметокепметильная группы.

+ УСН,СХ 
N< 
хсн,сн

сн։
II 
сн

(92)

сн 

х=сн3. осн3, с,н։

В литературе имеются примеры циклизации с участием фурфуриль
ной группы в качестве дненового фрагмента. Так, в [140] показано, что 
ариламины, содержащие наряду с фурфурильной группой аллильную, 
при комнатной температуре циклизуются с образованием 2-арилтетра- 
гидро-5,7а-эпоксиизоиндолиния.
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Алифатические аналоги этих аминов не циклизуются [141] ни в 
вышеуказанных условиях, пи при 60-часовом нагревании на кипящей во
дяной бане.

^сН2 
/СНгСН 

СН3И 
хсн2

Следовательно, за циклизацию ариламинов ответственна арильная 
группа, снижающая плотность электронного облака у азота.

Для циклизации алкилаллилфурфурилампно1В [141] достаточно 
перевести их в гидрохлорид и нагревать до 90°.

Почти с количественным выходом циклизуются галондалкилаты 
алкилаллилфурфуриламинов как при нагревании их в чистом виде, так 
и в водном растворе [141, 142] с образованием 2,2,-диалкил-5,7а-эпокои- 
тетрагидроизоиндолиниевых солей.

+ ,СН2СН
^сн2

\С1!2
На1

Как и следовало ожидать, в результате водно-щелочного расщепления 
образуются диалкиламинометильные производные фенола [143].

он (96)

В циклизацию вовлечены в качестве диенофильной ацетонильная, фен
ацильная, карбметоксиметильная группы (схема 97) [141]. Циклизуют
ся и диалкилаллилтениламмонивые соли, правда, при этом требуется 
более высокая температура (130—140°) и более продолжительное на
гревание [144].

Х=СН3,ОСН3, ОбНб

(97)
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I
Осуществлялась и циклизация диалкилпропаргилфурфурпламмо- 

нисвых солей с образованием 2,2-диалкил-5,7а-эпоксидигидронзоиндо- 
линия. В качестве диенофильной группы использованы также 3-бути- 
нильная, цианометильная н цианоэтильная

(98)

Циклизация диалкилпропаргилтениламмониевых солей происходит 
медленнее и приводит к образованию солей 2,2-диалкил-5,7а-эпитиоди- 
гидроизоиндолиния с высоким выходом [144].

+/СН2С (”)

Исключительно легко, под действием водной щелочи происходит раскры
тие как эпоксидного, так и эпитио-кольца [145] с образованием 2,2-ди- 
алкил-5-оксн- и -5-меркаптоизоиндолиниевой соли, соответственно.

x=o,s

Циклизуются также амиды кислот, содержащие у азота диеновую п 
аллильного типа группы [146].

°ч / 
CN'

H։CZ

ZCH։ 
сн,сн сн 

CH>CJ/CH 

сн

90 - 95’
(101)

Отсутствие побочных реакций при термической циклизации солей 
аммония делает их удобными объектами для изучения кинетики цикли
зации. Вследствие хорошей растворимости в воде исходных солей и про
дуктов циклизации и различия в их мольных коэффициентах поглоще
ния ультрафиолетового излучения очень легко следить за ходом реак
ции спектрофотометрическим методом [147—151].

К сожалению, /имеющиеся экспериментальные данные далеко не
достаточны для составления более или менее близкого к действительно
сти представления о механизме внутримолекулярной циклизации с уча
стием «диеновой» и «диенофильной» групп, связанных посредством трех- 
члепой цепочки, содержащей активирующий центр.
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