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Статья посвящена краткому обзору литературных данных по алки­
лированию солями аммония.

В обзоре не рассматриваются исключительно интересные внутри­
молекулярные реакции С-алкилированпя, известные под названием пе­
регруппировок Стивенса и Соммеле, которым посвящен ряд обстоятель­
ных обзоров. Не рассматриваются и исследования по алкилированию ос­
нованиями Манниха и их солями, протекающему по механизму отщепле­
ния с последующим присоединением по Михаэлю.

Введение

Термическое алкилирование солями аммония имеет наряду с теоре­
тическим и практический интерес. Метод этот полезен как в тех случаях, 
когда алкиламмониевая соль доступнее, чем галоидпроизводное, так и в 
тех, когда алкилируемое соединение неустойчиво в условиях алкилиро­
вания алкилгалогенидами.

Алкилирующая способность соединений четырехзамещенного ам­
мония известна давно. Открытые Гофманом реакции расщепления солей 
[1] и гидроокисей [2] четырехзамещенного аммония по существу пред­
ставляют собой реакции элемент-алкилнрования (схемы 1, 2).

+ Д
1?3ЫЯ' ------ > Й3Ы-|-К'Х (1)

X

Х = На1, аннон кислоты, ОН,՜ ОК

К3ЬГСН3СНК' —>֊ К^ + СН,=СНК'+ НХ (2)
X /1
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Как по первой, так и по второй схеме имеет место алкилирование в 
результате нуклеофильного замещения у одной из групп аммониевого 
катиона с той лишь разницей, что в первом случае алкилируется анион 
четвертичного аммониевого соединения, во втором—благодаря наличию 
в аммониевом катионе протоноподвижного водородного атома анион 
протонируется и образовавшийся карбанион атакует соседний а-угле- 
родный атом. В результате происходит С-алкйлирование с образованием 
непредельного соединения и третичного амина.

Исходя из этого можно ожидать, что закономерности термического 
расщепления аммониевых солей и алкилирования этими солями будут 
сходными.

С этой точки зрения изучение влияния состава алкильных групп в 
аммониевом катионе, природы аниона, условий реакции на ход терми­
ческого расщепления в различной степени алкилированных аммоние­
вых солей может дать ценную информацию при выборе состава аммоние­
вой соли и условий реакции алкилирования этими солями.

Много интересного имеется в обширных систематических исследова­
ниях Ведекинда в области ЧАС с асимметричным атомом азота. Им по­
казано, что рацемизация оптически активных ЧАС, имеющая место в 
определенных растворителях, вызывается их спонтанным распадом, яв­
ляющимся обратимым процессом [3, 4].

К։К"Кп,К1¥Йна1 ~—»• К'К11!?111^ К|уНа1 (3)

При этом скорость распада выше всего у йодидов.
Растворителями, способствующими расщеплению ЧАС, кроме хло­

роформа и бромоформа, являются бензол, сероуглерод, дибромэтан, че­
тыреххлористый углерод [5]. Для того, чтобы в заметной степени проис­
ходило расщепление, требуется наличие в аммониевом катионе наряду 
с арильной группы бензильного или аллильного типа [6]. При 
этом бензильная группа отщепляется в 20 раз быстрее аллильной.

Относительная стабильность ЧАС, содержащих арильную и одну из 
вышеуказанных групп, зависит от двух остальных групп. Две метиль­
ные группы способствуют стабильности. Замена одной из них на группу 
с нормальной углеродной цепью примерно в 2 раза увеличивает скорость 
распада. Замена второй метильной группы оказывает примерно такое 
же влияние, как и замена первой. В случае разветвленной углеродной 
цепи скорость распада еще больше увеличивается.

Фишером было найдено, что в то время как хлорид оптически ак­
тивного эфира а-триметиламмонийпропионовой кислоты под действием 
триметпламина быстро теряет активность, гидрохлорид эфира оптически 
активного аланина не изменяется. Вывод: сполна алкилированная ам­
мониевая группа увеличивает склонность к рацемизации [7]. Иными сло­
вами, нуклеофильное замещение у группы четырехзамещенного аммо­
ниевого катиона происходит легче, чем у менее замещенного.

Есть сравнительно большой материал по определению прочности 
связи различных групп с азотом в аммониевом комплексе. Найдено, что 
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наличие арильной группы в аммониевом катионе облегчает нуклеофиль­
ное замещение у сравнительно менее прочно связанной группы данного 
катиона. Аналогичное действие оказывает и наличие у азота а-непре- 
дельной алкильной группы [8].

Многие ЧАС образуют молекулярные соединения с ароматически­
ми аминами, фенолами, кислотами, галогенидами [9, 10]. В большинстве 
случаев это окрашенные соединения, но встречаются и бесцветные как, 
например, молекулярное соединение хлористого диметилдибензиламмо- 
ния с анилином [11].

Надо полагать, что знание движущих сил в образовании этих мо­
лекулярных соединений, строения этих соединений, природы связей в 
них, также может помочь в познании механизма алкилирования ЧАС, а 
также в раскрытии механизма катализа ЧАС всевозможных реакций в 
щелочной среде (межфазный катализ).

Для реакций алкилирования ЧАС нет единого механизма. Об этом 
свидетельствуют и литературные данные, правда немногочисленные, но 
достоверно указывающие на существование одно- и двустадийного (че­
рез образование карбониевого иона) механизмов алкилирования 
[12-15].

При алкилировании как по первому, так и по второму механизму 
требуется наличие электрофильного и нуклеофильного центров.

В ЧАС электрофильными центрами являются а-углеродные атомы 
групп, входящих в состав аммониевого катиона. Естественно, что за­
мещение произойдет у наиболее электрофильного углеродного атома. При 
наличии в аммониевом катионе групп с соизмеримой электрофильностью 
и отсутствии стерических препятствий следует ожидать образования 
смеси продуктов алкилирования [16].

В качестве нуклеофильных агентов используются элемент-Н кисло­
ты—спирты, фенолы, амины, амиды, кислоты, простые и сложные эфиры, 
ароматические углеводороды с повышенной нуклеофильной активностью, 
соединения с активным метиленовым или метиковым водородным ато­
мом, цианистое кали, кали роданат, сульфиты, сульфиды и т. д.

Термическая устойчивость ЧАС-зависит от природы аниона и групп, 
входящих в состав катиона. Отсюда, алкилирующая способность ЧАС 
зависит не только от наличия сравнительно легко отщепимой группы, но 
и от природы остальных групп, связанных с азотом. Наиболее подвиж­
ной является легко поляризуемая группа, содержащая заместители, сни­
жающие плотность электронного обДака, непосредственно связанная с 
азотом углеродного атома.

К и с л о р о д-а лкилирование

Еще в 1876 г. Лосен [17] при нагревании'бетаинов наблюдал вну- • 
тримолекулярное О-алкилирование, приводящее к образованию эфиров 
а-диалкиламинокислот. Впоследствии Вильштетером [18] было показа­
но, что реакция эта обратима.
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+ /CHj
R,NZ /" ~—*՜ RjNCHjCOOCHj (4)

CH,CO

В случае эфиров типа I—III реакция осложняется отщеплением, ко­
торое может происходить лишь через стадию бетаина.

(CH3),NCH,COOC,HS (CjH։)jNCHjCOOCH։ (C2H։),NCH,COOC,H5 
I П in

1 (CH,)։N
/CHjCHjH 

ЧСН,СОО
(CH3),NZ

н

CHjCOO
+ с,н4 (5)

Для бетаинов р- и у-диалкиламинокислот обратный переход в эфир 
не осуществим вследствие их расщепления при высокой температуре с 
образованием а-непредельных кислот, в первом случае (схема 6)

.. .ОСН, д + _
(CH3),NCH2CH2CZ ------ ► (СН3),.МСН,СН2СОО------ >

------ > (CH,)3NH + СН։=СНСОО (6)

и у-лактона, во втором (схема 7)
225’

(CH։)3N(CHj)3COOCH3 ------ >- (CH։)3N(CH,)3COO * (CH3)3N4-
CHj—сн3

I I
CH, о

Межмолекулярным аналогом этих реакций является образова­
ние эфиров, наблюдавшееся Лавсоном и Коли [19] при нагревании чет­
вертичных аммониевых солей карбоновых кислот (схема 8), и

- + /R' 
RCOO Nz

4 (CH,),

д
—> RCOOR' + (CH,),N (8)

этилового эфира никотиновой кислоты при нагревании тетраэтиламмо- 
нийникотината [20].

(^Х-СОО N(C,Hs)4 180—200° COOCjHs + (C,HS),N
(9)

Ранними примерами внутримолекулярного алкилирования феноль­
ного кислорода является образование диметиламиноанизолов при сухой 
перегонке о- и л-триметиламмонийфенолятов, наблюдаемое Грисом в 
1880 г. [21].

^.N(CH,)2

Ч։։^хосн3
(Ю)

В качестве ранних примеров внутримолекулярного алкилирования 
спиртового кислорода можно привести [22—24] образование окиси эти­
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лена при кипячении водного раствора гидроокиси триметил (а,р-дифе- 
нил-р-оксиэтил) аммония [22]

С,Н5СНОН С.Н։СН
------> |>О + (СН3)3И + Н։О (11)

с,н։снй(сна)э он с.н։сн

Из аналогично построенной гидроокиси аммония (I) Эмде и Рупе 
[23] получили соответствующий гликоль

С.Н.СНОН л С,Н։СНОН
I 4 _ ------ ► | + (СН3)3И

СН3СНМ(СН3)Э он СН3СНОН
(12)

и предположили, что и в случае [22] сначала образуется гликоль, а за­
тем из него окись. Однако авторы [22] повторили опыт Эмде и показали 
[24], что и в этом случае сначала образуется окись этилена, переходя­
щая затем в гликоль.

В случае триметил-р,р֊дифенил-р-оксиэтиламмония [22] в основном 
образуются дифенила цетальдегид и немного а,а-дифенилгликоля. Весь­
ма возможно, что и в этом случае реакция идет через промежуточный 
этиленоксид с последующей изомеризацией и гидратацией, соответст­
венно.

+ -(СН.ЬИ
(СН3)3МСН3С(С,Нв)3 --------------->

ОН он

СН3—С(С.Н8),

.0
------ *• (С.НВ)3СНС՜ 

ХН

+ Н,0
—> (С,Н,)։ССН3ОН 

I 
он

(13)

Из более поздних отметим работы [25, 26] по образованию 5- и 7- 
членных кислородсодержащих колец при расщеплении гидроокисей I 
и II



В 1911 г. на заседании Русского физико-химического общества По- 
рай-Кошинем от своего и от имени Максимова было сделано сообщение 
[27], которое гласило: «Бензиловые эфиры фенолов просто и удобно по­
лучаются при перегонке с водяным паром водного раствора соответст­
вующего фенолята натрия и хлористого диметилфенилбензиламмония,. 
взятых в молярных количествах».

Бензилирующая способность лейкотропа была широко использова­
на Порай-Кошицем в реакциях 0-, Б-, К՜- и С-алкилирования [27, 28]. 
По этому способу были получены бензиловые эфиры а- и р-нафтолов, фе­
нола, салициловой и тиосалициловой кислот (простые эфиры). Были 
испробованы ксантогеновые соли, лейкосоединения красящих веществ, 
индиговой группы. С солями карбоновых кислот реакция в водном раст­
воре шла очень медленно. Поэтому эфиры кислот (уксусной, масляной,, 
бензойной и др.) получали нагреванием на масляной или водяной бане 
смеси сухнх натриевой соли кислоты и лейкотропа.

+ /С,Н, 
ЯСОО№ + (СН։)^' 

хсн։с.н։
Чл I

■> КСООСН։С։Н։-|-(СН3)^(С։Н։) (15)

При наличии в молекуле спиртового и фенольного гидроксила бен­
зилируется фенольный. Так, в водной среде оксифенилфурфурилкарби- 
нол в присутствии двойного мольного количества лейкотропа и едкой» 
натра образует бензиловый эфир фенола.

и
-СН֊/'^-ОН + ИаОН + (СН3),Й/С։Н։>

I Х^/ ' ХСН2С„Н5
ОН

(16)

Взаимодействием лейкотропа с роданистым калием был выделен устой­
чивый кристаллический продукт—роданат диметилбензилфениламмония, 
который при 100° распадался на бензилтиоцианат и диметиланилин.

С помощью лейкотропа Чугаев и Хлопин [29] алкилировали в вод­
ном растворе натрийтелурид в бензилтелурид.

Б-алкилирование осуществлялось и взаимодействием тиамина (ви­
тамин В։) с бисульфитом натрия [30].



Снайдер и Спик [31] лейкотропом бензилировали бисульфит, суль­
фит, гидросульфид, 'Сульфид, тиосульфат натрия.

В [32] было показано, что бромистый диметилаллилфениламмоний 
является таким же хорошим аллилирующпм агентом, как и лейкотроп 
бензилирующим. Было установлено влияние природы остальных групп, 
связанных с азотом, на легкость алкилирования. Так, например, в ус­
ловиях, при которых лейкотроп и хлористый диметилаллилфенйламмо- 
пий легко алкилируют, хлористый триметилбензиламмоний не изме­
няется [32]. Аналогично ведут себя йодистый триметилфениламмоний и 
бромистый н-тетрабутнламмоний. Алкилирующая способность послед­
них проявляется при более высоких температурах в диэтиленгликоле.

Б-алкилирование осуществлено и взаимодействием бетаина с органи­
ческими сульфидами, сульфидом натрия [33]

2(СН3)3ЙсН3СОО + Ма35 ------ > (СН3)։5 + 2(СН3)։МСН,СОО№ (18)

•и метнлсульфометилатсгм 1-диметиламинометил-2-оксинафталина [34].

СН2Ы(СН3)3 5О30СН3 СН։5О3Н
I I

Переалкилирование эфиров третичными аминами [35—37] происхо­
дит через предварительное образование четвертичного аммониевого ка­
тиона и аниона .кислоты с последующим нуклеофильным замещением.

(СН3)3\СН3С։Н5 4- ЙСООСН3 ------ > [(СН3)։ЙСН։С։Н։1 ------>

ЙСОО՜

------ > КСООСН։С։Н3 4- (СН։)3М (20)

С целью изучения этой реакции, особенно ее второй стадии—нуклео­
фильного замещения, и установления влияния различных заместителей 
в ядре, изучалось взаимодействие метиловых эфиров п-нитробензойной 
и о-хлорбензойной кислот с различными третичными аминами [37]. С 
диметил-п-метил-, л-хлор-, -л-метбкси-, о.л-днхлорбензиламинами были 
получены бензиловые эфиры с высокими выходами. Диметил-л-нитро- 
бензиламин дал только следы бензилового эфира. Диметилдодециламин 
образовал додециловый эфир, хотя до этого считалось, что алкилирова­
ние осуществляется группами типа бензил и метил. Таким образом, ав­
торами было показано, что у высших алкильных групп может происхо­
дить нуклеофильное замещение. Образование додецилового эфира авто­
ры объясняют обратимостью реакции и сдвигом равновесия вследствие 
летучести триметиламина.

.О
хс.щс' + (СН3)3Ь1СЬН։։

ОСпз

I I (2։)
. о + о

ХС«Н4С (СН3)3ЫС։։Н։3 ------ * ХС.ЩС՜ + (СН3),И
0 чосин„



Внутримолекулярное О-алкилирование имеет место не только при 
нагревании гидроокисей аммония, но и солей. Так, например, нагрева­
ние солей, образующихся в результате взаимодействия диметилэтанол­
амина и бензгидрилхлоридов, выше температуры их плавления или в 
растворителе [38, 39] приводит к образованию бензгидриловых эфиров 
диметилэтаноламина.

+ ,СНАг, 
Аг3СНС1 4- (СН3)3ЯСН։СН3ОН ------ > (СН,),Ы<

ЧСН3СН3ОН

------ > (СН3)3\СН3СН3ОСНАг3-НС1 (22):

Мнджояном и сотрудниками были синтезированы диалкиламино­
алкиловые эфиры о-, м-, п-замещенных бензгидрилов [40—43] нагрева­
нием соответствующих четвертичных аммониевых солей.

I + ,(СН3)3 ns1 I
XC,H4CHN( ------ ► ХС.Н4СНО(СН3)ПК(СН3)։-НС1 (23)

_Х(СН3)ПОН

Х=алкил; п=2, 3, 4

Кузнецов и Чигарева [44] внутримолекулярным О-алкилированием по­
лучали бензиловый эфир диметилэтаноламина

+ zCHaC,Hs 175-180°
(CH3)։N( -►

— CHjCHjOH 6-10<‘

1

ZCH։C,H5 
------ ► (CH։)։NCH3CHaOCHjC։Hs+ CH3N4Z (24) 

'CH3CH3OCH3C,H։

II (15—20%) 111 (небольшое количество)

Увеличение продолжительности нагревания до 40 ч приводит к повыше­
нию выхода III до 25—30% и понижению II до 5%, что указывает на 
участие II в образовании III, согласно схеме 25.

I + U
(СНз^Й/ сн։с,нв

СН3СН3ОСН3С։Н8
+ (CH3)3NCH3CH3OH

IV V
(26)

IV+ У —► 1П + (СН3)3ЫСН3СН։ОН

К сожалению, в статье нет сведений о составе реакционного остатка. Ро- 
дионов [45] в качестве О- и Г+метилирующего агента предложил метил- 
н-толуолсульфонат диметиланилина, сходный по строению с хлористым 
триметилфениламмонием. Судя по нижеприведенным данным, еще бо­
лее удобным метилирующим агентом может быть триметилфторфенилам- 
моний. Беван и Бик [46] изучали кинетику реакции деметилирования не­
которых триметил (фторфенил) аммоний йодидов с метоксидом натрия- 
в абсолютном метаноле.
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РС,Н4М(СН3)з

т
• СН,О_

сн,он ИС,Н4М(СН,)։ -I- СН3ОСН։ (26)

Было показано, что метильный заместитель в фенильной группе за­
трудняет, а элсктрооттягивающий фтор облегчает замещение, причем 
константа скорости реакции падает при переходе от о- к ж и л-изомеру

о-ГС,Н4 > .1/-РС։Н4 > л-РС։Н4 > С։Н։ > л-СН3СвН4

Тейсман и Арди-Армен [47] убедительно показали, что алкилиро­
вание .метанола грамином в присутствии едкого кали и йодистого ме­
тила происходит через стадию йодалкилата грамина, который и алкили­
рует метанол (схема 27), а не через гидролитическое расщепление гра­
мина на р-оксиметилиндол с последующим алкилированием йодистым 
метилом, как предполагали авторы этой реакции [48].

Тарбел и Воган [49] взаимодействием 2,6-диметилфенолята калия 
с бромистым диметилаллилфениламмонием в абсолютном пропаноле вы­
делили бесцветные, очень гигроскопичные кристаллы фенолята диме- 
тилаллилфениламмония и показали, что последний при нагревании до 
65° расщепляется на диметиланилин и эфир фенола.

Отсутствие продукта С-алкилирования авторы рассматривали как сви­
детельство против ионного механизма клеазеновской перегруппировки 
Позднее Виттиг взаимодействием р-нафтолята натрия с хлористым те- 
траметиламьмонием в абсолютно(м метаноле выделил некристаллизую- 
щуюся вязкую массу, расщепляющуюся при 110° на триметиламин и р- 
метоксинафталин (неролин) [50]. Систематическими исследованиями
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Курсанова и Сеткиной [51—59] была установлена возможность непо­
средственного алкилирования спиртов, фенолов, эфиров, кислот четвер­
тичными аммониевыми солями без предварительного их перевода в 
производные щелочных металлов. В качестве бензилирующего агента 
использовали наряду с лейкотропом и соль бензилпиридиния.

Авторами была показана возможность успешного использования в 
качестве алкилирующего агента солей триалкилалкоксиметил аммония.

Применялись соли алкоксиметилпнридиния и хинолиния.

^.\СН,ОЙ + Й'ОН ------ > й'ОСНзОй +^йнх

X
(29)

При одинаковых алкильных группах спирта и алкоксиметила выход фор­
маля почти количественный. Взаимодействие с фенолами в результате 
дальнейших превращений первоначально образовавшегося продукта 
приводит к фенолформальдегидной смоле. Изучалось также взаимодей­
ствие с эфирами фенолов [58].

Для образования продуктов взаимодействия йодистого метилпири- 
диния с дециловым спиртом авторы [54] предлагают следующую схему:

С։Н,КСН3 + С։0Н։1ОН ------ > С10НпОСНз + с։н։и
Г / н

С10НПОСНЛ С։иН։։ + [СНзОН] С։оН։։йН + СНз (30)

(18%)

с։нщ

СН>(СН։)7СН = СН։ 
(38%)

с։н։Лс10н„

А

С^НлОСюНзх 
н

с10н։1ос10н։։ + н +

Соединение А может отщепить децен или с дециловым спиртом дать ди­
дециловый эфир. Авторы считают, что прямое доказательство в пользу 
образования А получено ими при изучении взаимодействия бензилового 
спирта с солью бутоксиметилпиридинпя, приведшего к следующим ре­
зультатам:
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cshsnch։oc4h, + c,hsch։oh ------ *•

Ci x q 
x и
X 
J

C4H.OCHjOCH3C.H5 C.H.OCHjOC.H, 

(6,2%) (36%) •

CsHsNCHjC.H։ + C4HtOCHaOH (31)

Xq ,,
x Y

u C4H,OH + CH։O

C։HsCHjOCH։C,He C։HSCH։OC4H,

(14,3%) (11%)

Представления эти, естественно, привели к мысли о родстве этих реак­
ций с реакциями дегидратации спиртов [56]. Отсюда вывод: замена в 
этих реакциях алкилпиридиния галоидоводородной солью пиридина 
должна привести к продуктам дегидратации.

Указанные соли использовались и для алкилирования кислот.

/NCH։OR + R'COONa------ ► R'COOCH,OR (32)
X՜ s

Таким образом, был разработан и предложен метод синтеза ряда алк­
оксиметиловых эфиров алифатических, ароматических, жирно-аромати­
ческих карбоновых кислот [52]. Было показано, что алкоксиметиловые 
эфиры при нагревании со свободной карбоновой кислотой отщепляют 
формальдегид и переходят в алкиловые эфиры. Изучалось также взаи­
модействие с эфирами карбоновых кислот.

+ .О о -
cbh8nch։c,h5 + С։Н։С' —> c4Hsc՜ (60%)

XOC։HS чосн։с,н5

+ xO 175 - 200« ,0
C։H։NCH2OC10Hn-j-СН3С ► CH,C (83%) (33)

XOC։HS. XOC։0H„

+ 175-200’ .0
CsH։NCH։OC4H, + CHjC' --------------- ► сн3с/

XOC,H։ OC4H,

Отщепление CH2O в данном случае авторы объясняют высокой темпе­
ратурой реакции, ссылаясь на данные Измаильского и Богословского 
[60], показавших, что метилоксиметиловый эфир салициловой кислоты 
отщепляет CHjO уже при 140—150°. Предлагаются [52] следующие 
схемы реакции:
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OR
Hal

OR
R'C +

OR'

(34)

О +
+ R 

OR

О

Аналогия с реакцией спиртов заставляет авторов отдать предпочтение 
схеме I.

Солями алкоксиметилпиридиния была алкилирована и целлюлоза 
[61]. При этом выяснилось, что легкость алкилирования целлюлозы 
сильно зависит от величины алкильной группы в алкоксиметильной. Так, 
например, октадецнлоксиметилпяридиний алкилирует уже при 100°, в 
этих условиях н-бутоксиметил пиридиний в реакцию не вступает.

Механизм алкилирования спиртов и фенолов изучался Курсановым 
и Виттом. В результате взаимодействия метанола, этанола и «-бутано­
ла с оптически активной солью триметил-а-фенилэтиламмония при 135— 
155° были получены неактивные эфиры указанных спиртов.

СН3 СН3
(CH3)3N^HC,HS 4- ROH ------ > ROCHC։HS (35)

Непрореагировавшая часть соли почти полностью сохранила оптичес­
кую активность. Был сделан вывод, что в этих условиях реакция имеет 
асинхронный механизм—через промежуточное образование иона кар- 
боння [13].

Механизму О-алкилирования, наблюдаемому при нагревании йод- 
ыетилата у-диалкиламинокетонов типа I, посвящен ряд работ Еастона 
и сотр. [15, 62—64]. Продукты этой реакции—этилидентетрагидрофура- 
ны, можно получить и из II присоединением НВг и его удалением в ва­
кууме. '

(С։Н։),С

с,н, 

„со 

4CH։CHR

+N(CH3՝3

CHCH3 
II 

/С* (С.Н^С7 XO 
I ! 
CH3—CHR

(С,н,)։с

C։HS /
I

ZCO

XCH=CHR

(36)

CjHsCC(C,H։)։CH։CHR

I

11
R = H, CH3
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Для выяснения, происходит ли реакция через образование II, проводи­
ли исследование в изометадоновой серии. Сначало было установлено, 
что йодметилат гП-изометадона расщепляется с образованием этилиден- 
тетрагидрофурана [63]. Далее на примере оптически активных форм 
было установлено отсутствие рацемизации, что одновременно свидетель­
ствует против промежуточного образования II и о согласованном меха­
низме реакции. Было показано также, что расщепление гидроокиси изо­
метадона приводит .к тому же нейтральному продукту, что расщепление 
йодита.

С։Н,

Cri—Grij X

R

СНСНз
II

------ > (С,Н5),С-------- Q + (CHj)։N'HX (37)
R(L-CH/

Х=ОН, J

Оптически активные формы йодметилата метадона [15] также образуют 
оптически активные тетрагидрофураны, 

Н
0СН СН3 

(С6Н5)2С — С.
I г° —*

н2с-снсн3
<N(CH3)3

I

>>снсн3 
(С6Н5)С-С

I /О + (СН3)зЫ-Н1 
н2с —СНСНз

(Зв)

что указывает на согласованную реакцию без образования иона кар­
бония. Предполагается тыловая атака кислорода по углероду, связан­
ному с азотом, и разрыв С—Ы связи с последующим или предшествую­
щим отрывом протона. Иодметилаты й-метадона образуют /-изомер те­
трагидрофурана. Внутримолекулярному О-алкилированию подвергается 
и метадол.

Азо т-а лкилирование

Первыми примерами N-алкилирования, по-видимому, являются раз­
ложение солей четырехзамещенного аммония водным раствором аммиа­
ка, осуществленное Пиновым еще՜ в 1897 г. [65, 66], и раскрытие изоин- 
долиниевого кольца при нагревании в запаянной ампуле со вторичными 
аминами, найденное Шольцем в 1898 г. [67, 68]. В качестве N-метили- 
рующего средства, особенно для алкилирования алкалоидов, Родионов 
предлагал использовать метил-п-толуолсульфонат диметиланилина [45], 
а в качестве бензилирующего—лейкотроп [69], алкилирующая способ­
ность которого ранее была установлена Порай-Кошицем [27, 28]. В ка­
честве N-алкилирующих средств использовались и соли пиридиния [70].
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Снайдером было показано [71], что йодметилат а-диметиламино- 
метил-р-метоксинафталина своей активностью в реакциях алкилирова­
ния напоминает соли бензиламина.

СН։Х(СН3)։ СН։.\(СН։'։

Г^^-осн’ + (СН։)։\'Н —> Гх + (СН։)зХ-Ш (1)

а-Диметиламинометил-р-оксинафталин способен к алкилированию и в 
свободном виде. Факт этот рассматривался как свидетельство участия 
фенольного водорода в реакциях алкилирования фенольными основа­
ниями Манниха, делающего возможным отщепление амина с образова­
нием непредельного соединения, осуществляющего алкилирование.

Однако не исключена возможность, что о-диалкиламинометилфено- 
лы образуют внутренний аммонийфенолят, который и алкилирует.

4- (Сизыми (3)

В пользу такого представления говорят и исследования Ставровской 
[72], показавшие способность хлористоводородной соли диэтилбензил- 
амина, не способного к отщеплению, алкилировать ароматические ами­
ны,

+ ХН 180-185° /Н
(С,Н։),< +АгЫН, -> Агм/ +(С։Н։)։МН.НС1 (4)

—Сп3СвНз Ы-12С,1-1։

а также образование а-метилпирролидина из моногидрохлорида Ьди 
этиламино-4-алкил аминопентана

/Н СНз-СН,
(С։Н։)։Й------СН։ СНСНз

С1

Для получения моногидрохлорида в трубку загружают мольные коли­
чества свободного диамина и его дигидрохлорида.

Удобным М-алкилирующим агентом является и хлористый диметил­
ди (З-хлор-2-бутенил) аммоний. Этой солью алкилировались анилин, ме- 
тиланилин, о-, л-толуидины, л-анизидин [73], м-толуидин [74], а- и р- 
нафтиламины [75].

180-183' .-------------,
“ЙТ՜* к^'-СНз-НСзНз^Н НС! (5) 

R
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Н 4 130-140’
АгЫ< + (СН3),Х(СН3СН=СС1СН3)3--------------- ►

а

х
------ ► АгК7 + (СН3)3.\'СН։СН-СС1СН3НС1 (бу

ЧСН3СН=СС1СН3

х=н, сн3

Продукты алкилирования получаются чистыми и с высокими выходами 
(85—95%). При непосредственном взаимодействии анилина с *1,3-ди- 
хлор-2-бутеном выходы ниже и трудно избежать образования продукта 
диалкилирования даже при значительном избытке анилина. Метилани- 
лин алкилировался и йодистым триметил (З-хлор-2-бутенил) аммонием 
[76].

,Н 4 140°
С։Н,М< + (СН3)3МСН3СН=СС1СН3 —►

'СН3 у

/СН3 
с,н։м<

ЧСН3СН=СС1СН3
•I- (СН3)3И-Н.) (7)

Алкилирующая способность ЧАС использовалась не только в син­
тетических целях. В своих обширных исследованиях, посвященных выяс­
нению сравнительной прочности связи с азотом различных групп, входя­
щих в аммониевый комплекс, Браун, наряду с другими методами, ис­
пользовал и реакцию П-алкилирования аминов солями четырехзамещен­
ного аммония и показал ряд преимуществ этого метода [77].

Позднее также пользовались этим методом. Так, например, для 
уточнения вопроса о том, какова сравнительная прочность связи бензиль­
ной и некоторых аллильного типа групп с азотом в аммониевом катионе 
нагревали смесь метиланилина и четвертичной аммониевой соли, содер­
жащей бензильную и аллильного типа группу [78, 79]. Во всех испытан­
ных случаях был получен метилбензиланилин.

4уСН3С։Н։ СН3 д СН3
(СН3)3Ы' + С,Н։ЬГ ——> С.Н։Ы( 4- (СН3)3Я₽НС1 (8)

~ R чн ՝сн3с.н։

К=СН3СН = СН3, СН3С = ССН3, СН3СН=СС1СН3

В результате нагревания смеси эквимольных количеств метиланилина 
и йодистых солей триметилбензил- и триметилаллиламмония также был 
получен метилбензиланилин. Аналогичные данные были получены ал­
килированием метиланилина йодистым метилаллилдибензнламмонием 
и о-толуидина бромистым метилаллилбензилфениламмонием [79]. В 
обоих случаях были получены продукты бензилирования—метилбензил­
анилин и метилбензил-о-толуидин. Таким образом, вопреки данным 
[80, 8Г] и в соответствии с данными Ведекинда [6], было установлено, 
что бензильная группа подвижнее аллильной. Было показано также, что 
бензильная группа подвижнее 2-бутинильной и З-хлор-2-бутенильной 
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групп. Изучалось взаимодействие нескольких четвертичных аммониевых 
солей, содержащих заместитель в ст-положении р,у-непредельной группы 
с метиланилином [16].

X .СИ, X
С.НаХ7 1

ЧСН։СН=--ССН։У
(СНа),\'

1 
,СН։СН=ССН։У

сн։сн=ссн3 
1

X
,СН, X

С«н։\< 1
хСН։СН=ССНз

19)НО-1453

I II
X Н СНз
У СН,ОСНа СНзОСНз

Во всех случаях образуется

III 
С1 

СНзОСНз 

смесь обоих

IV V
СНз С1

л-С,Н4ОСНэ С,Н։

возможных продуктов алки-
лирования практически почти в равных количествах с небольшим пре­
обладанием продукта, содержащего фенильный заместитель (в случае 
солей IV и V).

Изучалась кинетика алкилирования этаноламина солями триметил- 
I алкиламмония при 154°.

*. ,Н
------ > (СНзЪМ + КМ7 

чсн։сн,он
(СН3)з&К + Н,ЫСН։СН։ОН-----  (10)

д *, ■ , н
------ ► (СН3)։МК+ СН։!< 

чсн։сн։он
А=С1, Вг, Л, С1О4

При этом .было установлено, что природа аниона не оказывает влияния 
на скорость реакции [82]. Как и следовало ожидать, аллильная груп­
па оказалась подвижнее метильной, а последняя—изопропильной, этиль­
ной, пропильной, бутильной и изобутильной.

В случае йодистых триметил- и триэтиланилиния алкилирование 
происходит особенно легко из-за пониженной основности ароматичес­
ких аминов.

’ Интересный пример И-алкилирования наблюдали Кабачнйк и Зи- 
цер [78]. Ими было установлено, что в результате взаимодействия хлор- 
(2,4-динитрофенилата)-б,7-диметоксиизохинолина с анилином имеет 
место не размыкание изохинолинового кольца, как в случае взаимодей­
ствия хлор (2,4-динитрофенилата)изохинолиния с фенилгидразином [79], 
а 1\'-алкилирование анилина по схеме 11.
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<\налогично протекает реакция с толуидином и пиперидином. Авторы 
объясняют это диссоциацией I на 6,7-диметоксинзохинолин и 2,4-динитро- 
хлорбензол; последний и реагирует с анилином. Приводится ряд ради- ' 
калов R, в котором падает способность солей пиридиния к размыканию 
пиридинового кольца и повышается легкость к диссоциации на КХ и пи­
ридин (соответственно изохинолин и т. д.).

СМ, 50,0՜՜, 5О։ОС։Н։, С։Н3(1ХО3)3, С,Н3(НО3)։, С10Н,(1ЧО3)3, СОС։Н։, Вг

Более вероятно синхронное алкилирование указанными солями, а не че­
рез предварительную диссоциацию на амин и ЯХ. С этой точки зрения 
положение бензоильной группы в этом ряду ясно свидетельствует о том, 
что в реакциях ацилирования галоидангидридами карбоновых кислот в 
присутствии пиридина последний играет не просто роль связывающего 
галоидоводород. Ацилирующим является непрочный промежуточный 
комплекс пиридина с хлорангидридом кислоты [85, 86]. Вомпе и Тури- 
цина показали [87], что хлор (2,4-динитрофенилат)пиридин в спиртовом 
растворе как на холоду, так и при нагревании почти количественно рас­
щепляется анилином с образованием гидрохлорида дианила глутако- 
нового альдегида.

При наличии в ₽-, у-положении пиридинового кольца электроположи­
тельных заместителей (К = СНз, ОН, ОСН3, МНСОСН3, М(СН3)2, 
\’НСбН5) кольцо пиридина стабилизируется и имеет место алкилиро­
вание анилина с образованием 2,4-динитродифениламина.

NO? •

0-
м С1 СьН^Н’ РС5Н4М+С6Н5НСЬН3(МО2]2 (12)

В результате взаимодействия пиперидина со стирилпиридиниевыми со­
лями I, как показали Кронке и Фогт [88], образуются стирилпипериди- 
ны II.

ХС,Н4СН = СН^г \4-HN > ХС,Н4СН=СНЫ/ \4-С։Н։М + н+

1 4 .. п (13)

Х=Н, л-С1, 3,4-днхлор, .1/-Ы03, л-5Ю3

В этих примерах заслуживает особого внимания тот факт, что алкилиру­
ющими являются арильные [83, 87] и стирильные [88] группы, т. е. а-не- 
насыщенные группы.

Имеются интересные примеры переалкилированпя третичного ами­
на через промежуточное образование ЧАС. Еще в 1884 г. Зильберштей- 
ном было показано, что в результате взаимодействия диметиланилпна с 
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метиловым эфиром хлоруксусной кислоты образуется метиловый эфир 
М-метил-М-фенилгликоколя и выделяется хлористый метил [89].

Реакция эта, безусловно, происходит через стадию образования 
ЧАС.

+ /С։Н, 
(СН3)։.\С,Н։4-С1СН։СООСНз ------ *֊ (СН3),.*К

— СН2СООСН3

уСН3
------ > С.ЩК'7 +СН3С1 (14> 

сн2соосн3

Позднее Ведекинд [90] в результате расщепления четвертичной ам­
мониевой соли из диметиланилина и метилового эфира йодуксусной кис­
лоты при 125—140° получил метиловый эфир Ы-метил-М-фенилгликоко- 
ля и йодистый тримстилфениламмоний.

Продукты переалкилирования были получены; Брауном при вза­
имодействии диметиланилина с бром- или йодацетофеноном при 100° 
[91]

Бехли [92], затем и Бауер с сотр. [93] независимо друг от друга по­
казали способность переалкилирования в ряду 0-диалкиламинопропиони­
трила. В данном случае алкилирование может происходить как по ме­
ханизму отщепления-присоединения, так и непосредственно. Бехли 
[94]—сторонник механизма отщепления-присоединения. В отличие от не­
го Бауер считает, что имеет место непосредственное алкилирование, т. е. 
предлагает механизм нуклеофильного замещения.

+ _ +,Н _
МССН3СН2К(С2Н։)3 АгКН3Х------ ► МССН2СН3!Ч( X + АгЫН2 ------ ►

(С2Н։)2

+ /Аг _
■> (С։Н։)։1ЧН + МССН3СН2М( X 

Н։

/Н 
ыссн2сн2г< 

хАг
+ (С։н,)։йн։х

(15)-

Снайдер с сотр. [95] наблюдал образование метилдибензиламина 
при взаимодействии диметилбензиламнна с хлористым триметилбензил- 
аммонием. Далее было показано [96], что реакция диспропорциониро­
вания диметилбензиламнна с образованием метилдибензиламина и три­
метиламина имеет место и при продолжительном нагревании (200°) ди- 
метрлбензил амина в присутствии каталитического количества своего՛ 
йогметплата.

С,Н8СН3Ы(СН3)3 + С։Н։СН2М(СН3)з

СН3 С։Н։
I I +

С.НзСНзЫ ■ • • -СН,- ■ • • Ы(СН3)3 
I 

СН։

+/СН3 
С,Н։СН։ЙСН2С,Н5 + (СН3)3М

I
СНз
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7
C,H։CH։N(CH3)j f (CH3)։N(CH։C,H։)։

CH3 H H
I \Z

C,H։CH։N • • • ■ C • •

CH3 H

CH3 
I 
N(CH։C.H5)j

(16)

֊—► C,H։CH։N(CH3)3 + CH3N(CH։C.HS)։

ЛНСЛ01 ично диметилтениламин превращается в метилдитениламин, а ди- 
метилфурфурил—в метнлдифурфурилампн. При применении в реакции 
смеси аминов, наряд)' с нормальным продуктом, образуются и смешан­
ные, например, метилбензил-а фурфуриламин и иметилбензил-а-тенил- 
амин.

Образование метилдибензиламина побочно наблюдалось и при ал­
килировании метилового эфира циануксусной кислоты диметилбензил- 
амиьом [97], которое представляется через промежуточное образование 
соли триметплбензиламмония.

(CH3)։NCHjC։Hj +NCCHjCOOCH։ ------ *֊ (CH։)3NCH։C,HS
OCCHjCN 

II 
о

(17)

Таким образом, катион аммония играет как бы роль катализатора. От­
мечают, что третичные амины, не содержащие групп типа бензильной, 
в реакцию не вступают..

Фрсйдлина и Семенов в результате нагревания 1,1,3-трихлор-2-про- 
пена с диметиланилином получили метилфенил (3,3-дихлор-2-пропенил) - 
амин [98]. Образование последнего представляется через стадию четвер­
тичной аммониевой соли с последующим отщеплением хлористого ме­
тила.

А 4- /С5Н5
(CH3)jNC։Hs + CICH3CH=CCIj ------ ► (CH3)jN<

Ср CH։CH = CCIj

/CH3
* C,HSN( + CHjCI

XCH։CH=CC!։ (18)

Аммониевыми солями алкилируются и амиды карбоновых кислот. 
Реакция Гейлета-Илиона [99], хотя и рассматривается как ацилирование

RCONH, + R'NH։ HCI —rcon/" +nh4ci 

՝R'
(19)

солей аминов, на самом деле представляет собой алкилирование ами­
дов, о чем свидетельствует образование Ы-метил-М-бензилацетамида 
(схема 20, путь а), а не|М-бензилацетамида (путь б) при взаимодействии 
М-метилацетамида с гидрохлоридом бензиламина [100].
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о
а ,н +

СН3СЫ< Н3л'СН։С,Н5
чсн, п

о о
II /СНа II н-

, СН3СИ< сн,сьи
чсн։с,н5 хсн։с,н։

Алкилирование солями аммония особенно важно в тех случаях, ког­
да из-за легкой гидролизуемости амида исключается возможность его 
алкилирования в водно-щелочной среде, как, например,, в. случае ацет­
амида [100].

СН3СО.\Н, + НПМ(СН,СН = СС1СН։)4_П ------ >-

/Н
------ ► СН3СОЯ< + (21)

՝ СН։СН=СС1СН3 + нп+ ։ М(СН5СН=СС1СН3)3_П

п=0, 1, 2, 3

Наилучшие выходы получаются при п=3 (85%), т. е. в случае соли пер­
вичного амина, и при п=0, т. е. ЧАС (62%).

У г л е р о д-а лкилирование

Ранними примерами С-алкилироваиия солями четырехзамещенного 
аммония могут служить наблюдаемое Гоффманом [101] образование 
Ь),М-днметилтолуидинов при термическом расщеплении расплавленного 
йодистого триметилфениламмония 

а также исследования Ладенбурга [102—104] и Ланге [105] по синтезу 
пиридиновых оснований нагреванием (270—290°) йодал'килатов пириди­
на в запаянной ампуле.

Впоследствии Чичибабин и Рюшмина [106] показали, что в присут­
ствии порошка меди или полухлористой меди можно, достичь аналогич­
ных результатов и в открытой системе в менее жестких условиях.

Интересный пример С-алкилирования наблюдал Браун [107] при 
расщеплении гидроокиси триметилфенациламмония, приведшего к обра­
зованию 1,2,3-трибепзоилциклопропана.

+ СНСОС.Н.
(СН3)3МСН։СОС,Н։ —> „ГХ\Г„ГПГ „ +(СН։),М (2)

~ НС С.НСиСдП5,он
сос։н։
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ппн оасшеплеянн гидроокисей триметил- н трртнлфлУ0рй

щ  p p .  с « я р  х т  * * * * * * *  ......................... и ' б" Ф « о Ін.„;:>»
на (А)

О с О

И jO IJ

т  1կ\
(У

..то не исключена возможность образования л в« 
Следует 01 ^ т՛' с  ,,кплнривпни» с последующим Г,,„  I

р с ^ ь т а т с  . Д Д д , ,  „г,,,а ,шш и,с 1 « к  рйу/тоат 
щснлсііием Ангоры | цОЗМ0Ж,ЮСті. у-ОТЩеилсмнй с образованием,
щеплення и прслскяэа •• յ№Ո||||յ||| „ у .положении активирующейI
производною ііик.юпро ֊ СЛѴЖИТЬ ф о т .л ы и п  С этой точки зрснняГ
группы. Такой группой ՛  • | .фсиилпропена при расщеплении L

образование вместо З ф - Р л )а ММОния |ЮУ| можно было р а с |
гидроокиси грпмстпл ( .И  J пЛсИ-(|С с перегруппировкой Вагнера. I 
сматривать на* указание і } т мОГЛЙ „мет., место и а резуль-1
Однако образование этого ^  м(|грац„ей водородного атома,тате ^отщ епления с послсдуюшсп н

(С |Іа)^ С М ,С Н ,С Н }С4Н4
ОІГ

с н ,с н  СНС,ІІ։

С Н , C H G fljC .H ,

(4) I

Поэтому I ііііо л ь д  и Роджерс | II0J объектом исследования избрали нпк 
сил трпметил(З.Л лпкарбэтоксн І феннлбутнл)ам.ѵшння, в котором водо­
родные атомы замешены группами, способными отщепляться под дей­
ствием нуклеофильного, аниона

СООСгН 5 _ Г\
(C H j),N C H t СНгССНгС*Н5 (CH3) ,N X  հՀ ^ Շ Ւ 12 + (կ Ւ 1 jjjCO,

COOC2H5 ССНгСьН<,

СООСгН5

с н 2ч /СООСгНь I
I ; c f  СН2= С Н С Н

соосгн5 (51

н / чсн2с6н> I
СН2С6Нь

К сожалению, как это было установлено впоследствии Всйнстоком 111IJ- 
этиловый эфир 1 • бензил цн клол|ропя н ка рбоновой кислоты (А) авторы 
приняли ОІИІПЮЧНО за этиловым эфир « бензил м.іокротомовоп кислоты 
({>) и поэтому считали, что проп илило у-отшеплеппе с перегруппировкой

і.%



0Л|,« .тчаиио иикл«.„|,.,п;,„оно,о ю льцп Иейисток рассматривал 
цц-МИ' rpllWrlHJIilM.111,1 СТі(бііль,ГЫМ К!.|)бйНионом, генерироиаи-

к»ь 11 уПОЛ» ^ " " 11 к ,и ”т - 11 1,с* »> •тп*та,іс- іс к а | > бокс і (л 11 ров а 11 и я 
, і и ՝ ՛  1

/СООСгНі COOCjHs

, Ні СИЙ9 « * Л ------------ W ^ - 4 - 7  + (CH .).N
# C cH j — N fC H jh (б)

,  (,pt. 111 - 1 признал прямоту ВеГ„(СТок;|
t),n , реянии, но предпочел общ ен и и . и р о п ! Г ,'ПѴМ’,'° W > -

[ ,((M, ;н.мык«ііне кольца. п р о и сх о д я ,,^  1 " ка« ,1,(.՝три,моле%лнр-
„„«•м. « приписывал с п е и и м щ у *  рол,, ' Г  с '^ «Р бок сн лн ро^ . 
^ , п |  почему и данном случае об ра іѵ̂ СяУ,<(СМль,ГОЙ П>У*ле лля объ- 
л „ случае гофманояского '‘"^опропановое кольцо
„роннл) аммония пе образуется \> С1ІЯ , ,, "ЛРОокнсн трнметнл (3-феннл- 

I гаrw іШ еаоианнн Ьумгардиера, п((стіш ^ ' ,М • мести« привести резѵль- 
,ІМ показано. что в результате р а с ж е п ре*ки»я»* отщепления 
|Й)ешілпропнл)аммонпн „аі>ялѵ ( п Щ о о Кней трнметнл (3 3-՜
„оС количество циклопропанов,,,'.. „ Юм обР*< «уотся „ существен-
« *  СГ '  ........ст|[;і (З-фсшгліфолц^) [ | I3J Кроме того. йол„.

I род действием « и л а  „аті,„ я „ ж  1 •՝і  а'"І'«“*-’ "Ройчл)аммоітя

[ Լ ա .»  (80% ) „ ‘ • '•Д '>Ф е« .итІКл оП| к , „ „ „ ^ г е % і 7 | Рм Т ИІГ

I Рif  ■̂,,»рнспасніЙ(сна)# Л ՛^  г „ f/fsn< \ |  ՜  (C,bbN (7)

Таким образом, декарбоксилнронанне не играет существенной роли, 
пажип образование карбанпоііного центра в у-положении к азот\. Бутет 
.ill >то через декарбокенл^рование или отрыв протона не имеет особого 
.шачсішя

Слободпи II Селезнева [115] паблючзли образование производного 
Циклопропана ո результате исчерпывающего метилирования 1-Дн метил- 
:іѵліно-4петаноиа.

+ _.. _... _____  | \
) ֊ С О С І І 3(CH,)ĵ ci-iaCHSc.H,i:: оси, 

он
^ VVWI 13 (V* )

(40—45°,»)

'.истематпческне исследования по С-алкилированжо солями четырех.: 
чещенного аммония проводились Снайдером и его сотрудниками. Ус­
пешно проводимые до этого манпиховсьнми основаниями н их чеівер- 
шчнымн солями реакции С-алкилировапня соединений, имеюіннх актив­
ную) метиленовую группу, интерпретировались не как непосредственнее 
алкилнрование, а как отженлонне с последующей конденсацией но ՝\н  
■Ѵаэліо.

Армшісиий химический журчал. VWIV. I .)



Снайдером было показано, что хлористым диметилфенилбензилам- 
монием, широко применяющимся для 0-, 5-, ^алкилирования, можно 
осуществить алкилирование натрпймалонового и ацетоуксусного эфи­
ров [116]. В данном примере исключается механизм отщепления-присое­
динения. Далее было показано, что С-алкилирование можно осущест­
вить не только грамином и его йодметилатом [117], для которых не ис­
ключается механизм отщепления-присоединения, но и йодметилатом 1- 
метилграмнна [118]. В результате взаимодействия с цианистым натрием 
в водной среде [119] образуется, наряду с 1-метил-З-индолоацетоннтри- 
лом, также и его изомер—1,3-днметпл-2-пианиндол.

ХаСХ

Н,0

Образование последнего можно рассматривать и как результат нуклео­
фильного замещения, но с переносом реакционного центра, приводящим 
к аллильной изомеризации. Алкилированпем натриевого производного 
этилового эфира ацетаминоцпануксусяой кислоты [120] был осущест­
влен синтез 1-метилтриптофана.

Авторы указывают, что синтез интересен и как пример легкого алкили­
рования четвертичной аммониевой солью в случае, когда механизм про­
межуточного отщепления не может иметь места.

Снайдером с сотр. была установлена возможность алкилирования 
циану.ксусного эфира и других эфиров, содержащих метиленовую или 
метиновую группу, и такими третйчными аминами как 1-метилграмин, 
диметилбензиламин [95, 121].

При этом, было установлено, что в результате алкилирования отщеп­
ляется не диалкиламин, а триалкиламин [95], что ясно указывает на то, 
что первой стадией является образование четырехзамещенного аммони­
евого соединения, катион которого и является активным алкилирующим 
агентом.
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180-200' + / ’ ’ _гп
С.Н։СН։К(СНл, 4- НС(СООС։Н։)з--------------- *֊ С,Н։СН։Х(СНз)։ ֊__2.

Н
I _

(Н։С։ООС)։ССО 
II 
о

(П)

------ ► С,Н9СНзСН(СООС։Н։)з - (СНз)з.\С։Н։

Интересный пример С-алкилировання имеется у Виттита [50]. Мало­
новый эфир был монометилирован этоксидом тетраметиламмония.

ЧАС алкилировали и Гриньяровские реактивы [122].

ХООС։Н։ + _ ХООСзН,
СН։ + (СН։)41Ч ОСзН։ ------ > СНзбн + (СН3)зЫ (12)
\cOOCjH, ^СООСзНз

Далее показано, что можно осуществить термическое алкилирование фе­
нилацетилена, малонового и ацетоуксусного эфиров [123].

+ 150-160°
СНзСОСН2СООС3Н։ + (СН3)з!Ч(СНзСН = СС1СНз)։--------------- ►

С1

■>
СН։СН-СС1СНз 

I 
СНзСОСНСООС։Н։

+ /Н
+ (СНз)։И<

^-1хСН։СН = СС1СНз (14)

Сеткина и Курсанов в своих исследованиях по алкилированию фе­
нолов и нафтолов хлористым диметилфенилбензиламмонием и бензил- 
пиридпнием [59] отмечают, что в отличие от фенолов, у которых проис­
ходит как О-, так и С-алкилированис, в случае нафтолов образуются 
лишь продукты бензилирования в ядро в орто- и пара-положениях к гид­
роксильной группе. Механизм алкилирования фенолов изучали Курса- 
ков и Витт [13, 14]. На основании результатов взаимодействия опти­
чески активного йодистого триметил-п-фенилэтиламмония с резорцином 
и флороглюцином, взятых в избытке, приведшего к образованию а-фе- 
нилэтилфенолов, не обладающих оптической активностью, был сделан
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вывод, что реакция алкилирования асинхронна. Вывод был подтвержден 
также реакцией оптически активной соли с дейтерорезорцином, являю- ■ 
щимся алкилируемым фенолом и донором дейтерия. Образовавшийся, 
а-фенилэтнлрезорцнн содержал в фенплэтильной группе 6—10% дейте­
рия от рассчитанного, что указывает на промежуточное образование кар- 
бониевого нона. Из данных по глубине обмена следует, что скорость 
дейтерообмена по крайней мере в 10 раз .меньше скорости С-алкилирова- 

+
ния резорцина карбониевым ионом СвНзСНСНз.

Исключительно интересное С-алжилирование было осуществлено« 
Курсановым, Баранецкой и Сеткиной [124]. Взаимодействием хлори­
стого бензилпиридиния с циклопентадиениллитием ими был получен 
устойчивый биполярный ион. Предполагается, что сначала образуется 
соединение типа солей Шленка и далее устойчивый: анион циклопента­
диенила взаимодействует с местами, наименьшей электронной плотности 
пиридиниевого :кольца (а- и у-положения) с последующим отщеплением 
двух атомов водорода.

В заключение приведем примеры алкилирования ЧАС, а которых в 
роли С-Н кислоты выступает сама ЧАС [125].

В качестве алкилирующих использованы хлористые соли диметилфе- 
нилбензил-, диметилфенил (3-хлор-2-€утенил)- а бензпламмония. Алки­
лированию были подвергнуты бромистые соли триметилфенацил- (I), 
-ацетонил- II и -3-фенилпропаргиламмопия ГТ1.

В результате нагревания эивимольной смеси алкилируемой и алки­
лирующей ЧАС в случае солей. I я 11 образуются а-непредельные кетоны,.

RjNCHjR' + (CH3)3NCHjGOR* ------ > R'CH=--CHCOR* + R3NHBr (16).
Cl Br , (GH3)3N-HC1

R'=CH։C,H5; CH։GH = CC)CH3; R'=CH3, C,H։.

а в случае соли III—производные винилацетилена.

RjNCHjC.Hj + CCHjJjNCHjCsCC.Hj.—>֊ (CH3)3NCHC = CC,H։------ >֊
Cl Вт I

СН3С։Н։

------ *֊ C.HSCH=CHC=CC։HS.+ R3N-HHal-f-(CH3)3N-HHal (17)

(65%) R3N=H3N, (CH3)jNC։He.
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Таким образом, первичный продукт реакции в условиях термическо­
го алкилирования подвергается ß-отщеплению.
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