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Введение

С начала XX века расщепление бис-аммониевых солей стало пред
метом многочисленных исследований и служило препаративным мето
дом синтеза олефинов, диенов, циклических соединений, диаминов и т. д. 
Несмотря на оказанное в отечественной и зарубежной литературе от
сутствуют обзоры по этой теме.

При изучении щелочного расщепления бис-аммониевых солей были 
открыты реакции «перепруппировки-расщепленняж и <циклизации-рас- 
щеплення», которые освещены в монографии [1] и в этом обзоре под
робно рассматриваться не будут.

Следует отметить, что простейшие представители бис-аммониевых 
солей—1,1-бис-аммониевые соли—чрезвычайно неустойчивы и уже при 
•наличии следов влаги распадаются с образованием аминов, карбониль
ных, соединений и т. д. [2]. Исходя из этого соединения этого ряда в об
зоре не рассмотрены.

1. Расщепление 1,2-бис-анмониевых солей

В 1911 г. Окрауп й Филиппи [3] при термическом разложении ед
иного из простейших биС-амманиевых соединений—1,2-бис-триметилам- 
монийэтандигвдроюевда (1а) выделили в основном тетраметилэтилен- 
диамин—.продукт реакции нуклеофильного замещения.

(СН3)3ЙСН3СН։Й(СН3)3 -----  ' > (СН3)։НСН։СН։Н(СН3)։
_ . _ — ьгьип 
он он

1а

При щелочном расщеплении ^-бис-триметиламмонийэтандибромида  
(16) вначале 15, затем 25% растворам щелочи Хроматка и Скопали^ 
[4] получили триметиламин и около 8% ацетальдегида, что побудило 
их предположить промежуточное образование нейрина при расщепле
нии 16.

+ + он + бк
(СН3)։НСН,СН։Н(СН3)3 ~(СН։)3К 4-[(СН։),НСН=СН։1

Вг Вг
16

(СН3),Н + СН,СН=О (8%)
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Несколько позже Слободиным с сотр. [6] при расщеплении 16 40% 
раствором щелочи были выделены, почти количественно, триметил а<м и» 
и ацетилен. В соответствии с предложенной авторами схемой в 1962 г. 
Бабаян с сотр. показали, что при расщеплении (нейрина в качестве ос
новного безазотистого продукта образуется ацетилен [5].

16 —[fCHj)։NCH=CH։] ------ > (CH,),N + НС = СН
он

В 1939 г. Гурд и Дрейк выступили с дискуссионной статьей [7], в 
которой (поставили под сомнение факт получения Вильштеттером цик- 
лооктатетраена при гофманновоком расщеплении дигидроксида II [8].

(СН,),ЙСН,СНЙ(СН3), 
он J он 

С,н5

Сомнения были вызваны результатами расщепления 1,2-бис-триыетлл- 
яммоннй-(1П)- и 2,3-би с-триметил аммоний- (IV) бутандигидроксидов. Со
гласно предположению Вильштеттера о предпочтительном образовании 
соединений с сопряженными кратными связями при гофманновоком 
расщеплении, в обоих случаях нужно было ожидать образования бута
диена, но в случае соли IV было получено лишь 42—47% бутадиена, а 
из соли П1 последний не был получен.

(СН։)аЫ + С,Н,С=СН + СН,СН-С=СН, 

(44%) (56%)

III

(СН,)3Й-СН-СН-Й(СН,), ֊֊^> 

он| | он

сн, сн3

IV

------ > (СН,)эК + сн,=снсн = СН, + сн,с = ССН, + сн,сн=с=сн, 
(42-47%)

Однако надо отметить, что сомнения Гурда и Дрейка в правильности 
■результатов Вильштеттера не совсем обоснованы, т. к. рассматривае
мые системы существенно отличаются друг от друга. Позже Слободин 
с сотр. [9] при щелочном расщеплении 2,3-бис֊триметиламмоннйбутап- 
дибромида (V) получили только третичный амин и бутадиен.

(СН3)3Ы-СН-СН-М(СН3), “=֊► (СН,)31Ч + СН,=СНСН=СН, 
Вг | В? он

сн, сн,
V
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Резкое расхождение в результатах расщепления соединений IV и V ав
торы объясняют малыми количествами веществ, с которыми работали 
Гурд и Дрейк, что могло привести к ошибочным результатам. По пе
шему мнению, это расхождение можно объяснить и тем, что Гурд и 
Дрейк имели дело с аммониевой гидроокисью, а Слободин с сотр.—с 
аммониевой солью и 40% раствором щелочи. В работе [9] было показа
но также, что расщепление 1,2-бис-триметиламмонийпропавдигидрокси- 
да (VI) приводит к метилаиетилену.

(CH։)sN-CH-CH։-N(CH,)j (CHj)jN + СН։С = СН
ОН ОН

Н,
VI

Метод исчерпывающего метилирования различных циклических 
бкс-аммонневых соединений издавна служил препаративным методом 
синтеза циклических соединений с сопряженной системой кратных свя
зей. Однако при термическом разложении 1,2-бис-триметила!ммо<Н!ий- 
бутандигидроксида (VII) Бухман с corp. [10], вместо ожидаемого цик- 
лббутадиена, получили сложную смесь аминных и неамияных продук
тов реакции.

м(С«,)л 

ОН 
^(сн3)3

Н(СНз), 
он

н(С"з)2

»(<щ>

Имеются также работы по расщеплению бис-плперааиниевых со
лей. В 1906 г. Кнорр и Ротт [11] при водно-щелочном расщеплении 
дихлорметплата диметилпиперазина (VIII) получили ацетилен, тетра
метиленди амйн к диметиламиноэтанол. Позже Хроматка и Скопалик 
[4], изучая расщепление VIII, его бромистого аналога—соли IX, гидро
хлорида К-метилпиперазин-М-хлорметилата (X) и монохлорметииата 
Ы,М'-метнл1ПИ1пера.эина (XI), кроме вышеуказанных продуктов, выде
лили также ацетальдегид, что побудило их предложить следующую об
щую схему расщепления б/гс-пиперазиниевых солей:
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HjC ч +/^Л+, я՛ 
'N Н 
-х^я 

viii-XI

VIII. R=R'=CH։,

p- (CH3)2bJCH2CH2^(CH3)2+НС^СНили СН3С',!: 

— (ch3^nch=ch2 ♦ (сн3)2псн^:н2он 

t° 2
2^Н3^СН=СН2

■*-֊ (CH^UCH^tJfCH^ + CHjCHO или (CH>0^

?֊֊ гесн^нсн^он

Xkcf; IX. R=R' = CH3. x = Br; X. R=R'=H, X"=CF;
XI. R=H, R'=CHa, X=C1.

В 60-х годах Бабаян c corp- с помощью реакции перегруппировки—рас
щепления была подтверждена двустадийность расщепления как линей
ных, 1,2-бис-аммониевьвх, так и бис-пиперазиниевых солей [12, 13].

, ֊^!Г ՛ g„ Г ^СН^СН=СХг]
. №^КНгаю 

ом • ■
/Г= СН2СН=СХ2 ; ։

XII. Х = Н, Y = Br; XIII, Х-СН։, Y-СГ

/?х+/| он
А/ ՛ Af ------------------ •*

,С'.\ /-CHi 150-200° 
’ Зг—Вт J

Я=СН2СХ=СУг;

О^СН2СХ= СУ2 
СН3Ы ֊сн3 ՝я

СН2СН2ы'сн^ Н£=СХ-СУ2СН2СН0

Xiv. X=Y-Z=H; XV. Х=СН։. Y=Z=H; XVI. Х = Н, Y=Z = CH։; 
XVII. Х-Н, Y=CH։, Z=CH։OCH։

2. Расщепление 1,3-бис-аммониевых солей

В 1912 г. Браун [14] при термическом разложении 1,3-бис-триме- 
’гиламможийпропандигидроксида (XVIII) выделил тряметиламин, ди- 
•метилаллиламин и тетра1метилп1ропилендиамин.

+ + г
(CHj^NCHjCHjCHjNICHj), ------ ►

ОН ОН
XVIII

------ ► (CHj)։N + (CHj)։NCH։CH=CH, + (CH։)jNCH։CH։CH։N(CH։)։

■Слободин и Селезнева [15], осуществив щелочное расщепление XVIII, 
получили триметиламин и метилацетилен.

XVIII (CHj)jN + сн։с = сн

Предполагалось, что при этом промежуточно образуется гомонейрин. Од
нако невысокий выход мегилацетилена при расщеплении чистого гомо
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нейрина привел авторов к ошибочному утверждению об одностадий
ности расщепления XVIII. Лукеш с сотр. [16] показали, что расщепле
ние XVIII происходит ступенчато, и, осуществив реакцию в мягких ус
ловиях, выделили промежуточный гомонейрин.

он +
XVHI ——► (CHa)3N + (CH3)3NCHaCHa=CHa — JO _

он

Послишек и Трояиек [17] исследовали термическое разложение 1 -три
метил ам'Моний-3֊(К1-метил-4,4-диметилпиперидиний)пропанднгидроксвда 
(XIX) с целью выяснения влияния различных групп у аммонийного азо
та на ход реакции. Оказалось, что состав аммониевого катиона не ока
зывает существенного влияния на ход расщепления, и вероятность ктк 
1,2-, так и 3,2-расщепления одинакова.

~бн

=снгсн=сн2, ~ НзСдн'—' СНз

Термическое разложение ^-бис-триметиламмоний-Ьметилпрапанди- 
гидромеида (XX) было предложено в качестве препаративного метода 
синтеза бутадиена [18].

(CH3)3NCHaCHaCHN(CHa)3 ------ > (CH3)3N + СНа--=СНСН = СНа
он | он

сн3 
XX

Бутадиен неожиданным образом оказался неаминным продуктом реак
ции и при водно-щелочном расщеплении 1,3-бис-триметиламмонийцик- 
лобутанднйодида (XXI) [19].

--------  
J

______ XXI

он 

н2о
СН2=СНСН=СН2

3. Расщепление 1,4-бйс-аммониевых солей

И с теоретической, и с практической точки зрения наиболее инте
ресны исследования по расщеплению 1,4-бис-аммюниевых солей с насы
щенными, ненасыщенными и циклическими общими группами.

Термическим разложением простейшего из 1,4-бис-аммоииевых сое
динений— 1,4-бис-трим.етиламмонийбутандигидроксида (XXII) Виль- 
штеттер [20] и Коновалова [21] получили бутадиен.

(CH3)3NCHaCHaCH2CHaN(CH3)3
ОН ОН

(CH,)3N + СНа=СНСН = СНа

XXII
27J
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Аналогично из дигвдрокснда XXIII Гарнее получил изопрен [22]. !

(СН։)։ЙСН։СН։СНСН։Н(СН։), —^֊֊> (СНа)^ + СН։ = СНС=СН։
он | он СН։

сн։։ 
ххш

В 1913 г. Вильштеттер и Вирт [23], осуществив термическое раз
ложение 1,4-бис-триметиламмоний-2-бутендигидроксида (XXIV) в ваку
уме, получили 29% винилацетилена (ВА). Реакция сопровождалась 
смолообразованием. Позже Слободин [24], расщепив ту же гидроокись 
при атмосферном давлении, выделил лишь следы ВА. В 1965 г. Ба<баян 
с сотр. [25] было осуществлено щелочное .расщепление 1,4-бис-триме- 
тиламмоиий-(ХХУ) и 1,4-бис-диметилфениламмоннй-2-бутен (ХХУ1)ди- 
бромвдов при 100—110°. Авторами в первом случае были выделены 
«20% стирола, следы ВА и смола, во втором—«50% кротонового 
альдегида. Образование стирола представлялось по схеме межмолеку
лярного диенового синтеза [25]. В работе [26] обобщены и дополнены 
результаты по расщеплению солей с 2-бутениленовой общей группой. 
Установлено, что после одинакового для всех бис-солей первого акта 
расщепления—промежуточного образования 1,3-диенаммониевой соли.— 
дальнейшие превращения этого интермедиата зависят как от характера 
групп, входящих в состав аммониевого катиона, так и от температур
ных условий реакции.

он ■ (H’LN 
ё^СН^Н=СНСН2 Вт 2 ՝СН=СНСН=СН2

XXV, XXV!
д р=сн-з

~о-бО“ “ ^2 NR + (р-отщепление)

он
5. R-CHj ... „„
QQ -gQO " * СМОЛЛ

~оо-по° + С6н5сн=сн2 ♦ смолл (диенсинт.)

г R=c^hs r .
--CHjOH н CH =СНСН=СН2 -—- сн2сн=снсно

h]c'nh '■■ ■

XXV, R-CHj; XXVI. R = C,H.

Слободин с corp, осуществили расщепление 1,4-бис-аммониевых ди
гидроксидов с замещенной 2-бутениленовой общей группой [6, 15, 24]. 
При термическом разложении 2,5-бис-триметиламмояий-З-пентенднгад- 
роксида (XXVII) в присутствии избытка щелочи был получен 1-пентен- 
3-ин с незначительной примесью 3-иентен-1-<и1на, а 2,5-6ис-триметилам- 
маний-3-гексендигидроисида (XXVIII) —2-гексен-4-ин.
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(СН.),К-СНСН=СНСН։-К(СЫ3)3 -֊֊►֊ 
ин | он он

сн3 
XXVII

СН3 = СНС = ССН3+ СН3СН=СНС=СН + (СН3)3Ы
(98.6%) (1,4%)

+ ■*■ ։°
(СН3)3Н-СНСН=СНСН֊Н(СН3)3 СН3СН=СНС = ССН3 + (СН3)3И

он | | он

сн3 сн3
XXVIII

Так как при расщеплении 1,4-бис-триметила1.ммоний-2-метил-2-бутенди- 
гидроксида (ХХ1Ха) теми же авторами были выделены лишь следы изо- 
пропенилацет.илена, то они пришли к выводу, что при .расщеплении с 
хорошими выходами получаются лишь углеводороды, не содержащие 
концевой ацетиленовой группы. Реакция расщепления 1,^бис-аммоние
вых оснований с непредельной общей группой была предложена авто
рами в качестве препаративного метода синтеза замещенных енинов.

Исходя из состава продуктов водно-щелочного расщепления 1,4-бис- 
триметяламмоний-2-метил-2-бутендибромида (ХХ1Х6) Бабаян с сотр. 
[27] было сделано предположение о промежуточном образовании ам
мониевой соли с 2-метил-1,3-диеновой группировкой.

+ 1 2 3 4 +
(СН3)3М-СН3-С= СН -СН3—ЖСН3)3 

Вт т Вт
сн3 

ХХ1Х6

он Г +
^П^{(СНз)эЫСН = ССН= сн3 

сн3

* (СН3)3КСН = ССН=СН3 ------ > СН3СН=ССН = О + (СН^ЫН
<!:нз сн3

Такое протекание реакции авторы объяснили эффектом сопряжения ме
тильной группы с двойной связью общего радикала, подавляющим под
вижность водородов у С<. Через образование аналогичных интермеди
атов протекает также расщепление солей XXX и XXXI. В результате 
реакции были получены соответствующие диенамины.

(СН3)3Й/

Вт

С.н։

сн։с=снсн3 
I
сн3

+ /С։Н։ 
/Ы(СН3)։

Вт

ОН. 90—100°
-СЩ,К(СН,), >

XXX

(СН3),Й /С.Н, 
чсн=ссн=сн,

Ан3

С.Н8

сн=ссн=сн3
>
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(CH։)։n( 

Вт

CHjC = CCH3 

сн։с=снсн։
I

CH։

+ /CH։C=CCH3 
/N(CH։)։

Br

OH 

90-100’

XXXI

+ .CH,C = CCH3 
(CH3)։N(

XCH = CCH = CH։ 
I
CHj

------ > (CH3)։NCH = CCH=CHj

CH,

В 1971 г. кинетическим исследованием щелочного расщепления 1,4-бис- 
аммониввых солей с общей 2-алкенильнон группой было установлено, 
что реакция протекает через образование карбилида, стадией же, лими
тирующей скорость реакции, является отщепление третичного амина, 
приводящее к аммониевым солям с 1,3-диеноэой группировкой [28].

+ i । ♦ он + /Л О /+,
WJA/C/^C=CCw2A/f/?]j= (R)3" CH-C=C-CHfN(Pj3

(R)3RCH=C-C=CH2 + (R)3n

Аммониевые соли с 1,3-диеновой группировкой были .выделены в 1972 г. 
при расщеплении 1,4-бис-аммониевых солей с 2-алкенильной общей 
группой эквимольным количеством спиртовой щелочи при комнатной 
температуре [29, 30].

+ + ։ :1 он +
К3НСН։СХ=СНСНУНЯ, —--------- ► К3ИСН = СХСН = СНУ

•’ _ ‘ __  * 2б։, спирт
Вг Вг

ХХХП-ХХХУП X

XXXII. й=СН3, Х = У=Н; XXXIII. К=Х=СН3. Г=Н;
XXXIV. К=У=СН3. Х = Н; XXXV. К=С։Н։, Х=У=Н;

XXXVI. ₽=С,Н5, Х = СН„ У=Н; XXXVII. Й = С։Н։, Х=Н. У = СН,

Как уже было сказано, направление расщепления 1,4-бмс-аммониевых 
солей с 2-метил-2-бутениленовой общей группой определяется электрон
ным влиянием метильной группы общего радикала. Позже было най
дено, что вышеприведенная закономерность справедлива лишь для солей 
сг :метричного строения [30—33]. Так, при ступенчатом расщеплении 
несимметричных 1,4-б«с-аммониевых солей XXXVIII—ХЕШ с 2-метил- 
-2-бутениленовой и 2-бутениленовой общими группами, независимо от 
электронных факторов общего непредельного радикала, преимуществен
но отщепляется третичный амин аммониевой группы, несущей больший 
полсжительный заряд.
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+ /R R'
(СН3)3Ы՜ /Х(С3Н5)3

—хСН3СН=СХСН3/ —
1:1 он

25“, спирт

ХХХУШ-ХЕ!

------ > (СН3)аМ + (С2Н։)ам/
чсн=схсн=сна

(80-100%)

XXXVIII. Й=СН3, К'=СаН5. Х=Н; XXXIX. Я=»Х = СН3.
ХЕ. й=К'=СНаС.Н^ Х=Н; ХЕ1. Р=Р' = СНаС։Н։, Х=СН3.

+/И +/я
(СН3)аЫ( /К(СаН5)а

_чсн3сх=снсн/_

ХЕН-ХЕШ

1:1 ОН

25“, спирт

(СН3)3КК + (С։Н5)аЫ(
Хсн=снсх=сн

(86—100%)

ХЫ1, К=СН3, Р' = С3Н5, Х=СН3; ХЕШ. К= К'-СН2С,Н։. Х=СН3

случае солей ХЫУ—ХЕУН региоселективность реакции несколько
падаем, а солей ХЬУШ—Е1—сходит на яет.

снак
(СН3)3ЙСН։СХ = СУСН3Й(СН3)з 

Вт Вт
ХЕ1У- ХЕУН

1:1 ОН
5°, спирт

(СН3)3КСН = СХСУ-СН3 + (СН3)3ЫСНаК (67-74%)

+ /СН3К
(СН3)3М(

ЧСН=СУСХ = СН։ + (СН3)3Ы

ХНУ. Х=У=Н, К = С,Н։; ХЕУ. Х=Н, У=СН3, К=С։Н։;

(26-32%)

ХЕУ1. Х=СН;
У=Н, Я=С.Н։; ХЕУН. Х=У=Н, К=СОСН3

’։

+ .сн։с.н։ 
(СН3)։м( Л(СН3)а

-х сн։сн=снсн/ —

СН3СОСН3
1:1 ОН 

35", спирт

В

ХЕУШ 

+ СН3С,Н,
(СН3)։К< +(СН3)։МСН։СОСН3

хсн=снсн=сн.

+ ,сн։сосн3
(СН3)аМ< +(СН3)3^Н3С.Н։

чсн=снсн=сн.

(49.3%)

(50,7%)
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1

+ /CH։C.H։ 
/NfCH,), 

Br

+ -CHjCOOCHj (CH,),n/
g-xCHjCX=CYCH։

1:» OH 

26’. спирт

XL1X-LI

------ *֊ (СН1)։Й/С00 + (СНз)։МСН։С,Н։ (Ь0.0֊б2։5Х) 

чсн=схсу=сн։

—> (СН։)։Й/СН։С։Н’ -НСН։)։1ЧСН։СОО-

СН=СУСХ=СН։

ХЫХ. Х=Г=Н; к. Х=Н. У-СН։; кк Х=СН։. У = Н

На основании полученных данных была предложена следующая воз
можная схема расщепления 'несимметричных 1,4-бис-аимсниезых со
лей:

(R)jNCHC=CCHÙ{R')3 ֊ UR)3NCHC=CCH2N(fi'j3 
{(R)jbiCH2Ç = ÇCHN(R'Jj

о i i Г- , I -(tyN
QH-£=C-CHN(R Jj ’ 3

н&с,н< ----------* ^WCH=Ç-Ç=CW2

Согласно схеме, решающим фактором в направлении расщепления яв
ляется не лепкюсть образования карбаниона, а следующая за ним ста
дия—перенос заряда, приводящий к отщеплению менее основного тре
тичного амина. Следует отметить, что характер групп у аммонийных 
азотов может не только влиять на направление расщепления, но и ко
ренным образом изменить характер реакции. Так, при спиртово-щелоч- 
•4.ом расщеплении 1,4-бнс-диметилфенацйламмоний-2-бутендмбромида 
(Ы1) происходит не 1,4-отщепление, а 3,2-перегруппировка Стивен
са [34].

+ ff +

or Lu or 
| (14) ÔH,25°,спирт

Chcoc6hs R

(ch3)2nchcocsm5 .
CH2CHCH=CH2

&r

При взаимодействии с основанием, кроме структуры исходной соли, на 
ход реакции оказывает существенное влияние и природа щелочного 
агента. При расщеплении М-бис-днметилаллиламмоний- (LUI)-, 1,4- 
б«с-т])И1метиламмоний-(1ЛУ)- и 1,4-бис-диметилбензил.аммон,ий-(ЕУ)- 
-2-метил-2-бутендибромидов фениллитием, кроме продуктов перегруп- 
пировки-расщепления, были выделены и продукты перегруппировки 
Стивенса (7—23%) [35].
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+/сн։я 
/Н(СН։)։ -

Вт

+ ,сн։к
(СН։)։М< 

_՝сн։сн=ссн։
Вг |

сн.

с,н,ы 
--------►
30—55®

ЕШ-ЕУ

+ ХСН։Й

чсн=ссн=сн.
I 
сн,

перегруп. 

Стявеиса (СН։)1НСНСН=ССН=СН։
I I

R СН։
ЫН- 7%. Е1У-17%,
ЕУ- 23%

ИП. Й=СН։СН=СН։; Е1У. Й-Н; ЕУ. Й=СН։С«Н։

В 1957 г. Бабаян с сотр. [36] при водно- щелочном расщеплении 
1,4-бис-аммониевых солей, содержащих 2-хлор-2-<бутениленовый и 2-бу- 
тиниленовый общие радикалы, были получены третичный амин и ди- 
ацетилен. Ввиду простоты метод были предложен в качестве препара
тивного для получения диацетилена.

(СН,^/ R

СН։С=ССН։
/йен,). (СН։),НЙ + НСаСС = СН

ЕУПа-г а. Й=СН1: б. Й=С։Н։;
в. Й=С3Н,; г. Й=С4Н,

+ ,«(снжм/
ЧСН։СН=СС1СН։

+/й 
/Ы(СН։)з

ЕУ1а-г

И «в этих солях двустадийность расщепления была установлена с по
мощью реакции лерепруппировкичрасщелления [25, 37].

+ /сн։сх=су2 +/сн։сх=сгг -
<сн3),к( /ИССН»), —

ХСН։СН=СС1СН։/ -НС1

ЕУШ-ЕХ

------ ► (СНа),М
/СН։СХ=С¥2 

чсн։с=ссн/

+ /СН։СХ=СУ2 
Й(СН։)։

+ хСН։СХ=СУ2
—>֊ (снл)3!ч<;нгсх=су2 + (сн։՝։м< —>֊

хсн=с=с=сн։

он он

* (СН^НН + О=СНСНС0СН։------ ► НСОО՜ + СН։СОСНзСУ2СХ=СН։
I
СУ2СХ=СН։

ЕУШ. Х=У=2=Н; ЫХ. Х=СН։. 2=У=Н; ЕХ. Х=Н, У-2=^СН։.
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Как уже было сказано, расщепление .бис-аммониевых солей с об
щей группой, входящей в цикл, является удобным методом синтеза цик
лических соединений с сопряженной системой кратных связей. 1,4-бис- 
Аммониевые соли указанного строения в этом аспекте исследованы до
вольно подробно. Так, разложением 1,4-бис-аммониевых оснований с об
щими бициклическими группами ЬХ1—ЬХШ были получены бицикли
ческие соединения с сопряженными экзометиленовымн группами [38].

Вильштеттер термическим разложением 1 Д-бис-аммонневых осно
ваний II, ЬХ1У, ЬХУ получил бензол, 1,3,5-циклогептатриен и 1,3,5,9,- 
циклооктатетраен, соответственно [-8, 39, 40].

Бломквист и Менвайльд [41, 42], осуществив термическое разложение 
смеси 1,2-трнметилдм'М0ннйметил-3,4-дифенил-3-|(£хУ1) и -2-(ЬХУП)-
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цгсклобутендигидроксидов, в качестве единственного неаминного продук
та реакции выделили 1,2-дифенил-3,4-диметилен-1-циклобутен.

Ph- 
«О* t 
(25мм

Ph

-СН2

= сн2

R=CH2N(CH3) 
ОН

Разложение насыщенного аналога дигидроксидов LXVI и LXV1I—1,2- 
тр и мети л а м маний метил-3,4-д ифен ил циклобутандигидроксида (LXVIII) — 
приводит к омеои изомерных углеводородов—1,2-дяфенил-3,4-димети- 
ленциклобутана и 1,4-дифенил-3-метилен-2-<метил-1-циклобутена.

Ph
LXV4U

140
СН2 Ph

СН2 Ph 

й’Сфы 

он J

СН3

Расщеплением 1,4-бис-ам'МОниевой соли ЬХ1Х Аппеквнст с сотр. в 1956 г. 
[43] и Назаров н Кузнецов в 1959 г. [44] осуществили синтез циклическо
го диена с закрепленным трансоидным расположением двойных связей— 
2,2-диметил-1-метил ен-3-циклобутена.

ноос

сн2соон

Я=сн3

R- 
НН3 

[Ы]

CHyNH, R 
ch3j

РОС(з * 

[43] 
CIOC

CH2COCI R
VI

LXIX 

.0

-СН2
„ к

Де Вольф с сотр. [45],надеясь получить 1,Г-диметилбициклопропан, под
вергли гофманновокому расщеплению 1,Г-диметил-2,2'-бис (триметилам- 
монио)бициклопропандигидроксид (LXX). Однако были выделены о-, п,-, 

ж-1ксилолы, а также продукты неполного разложения соли LXX. Авторы 
предлагают следующую схему:



Имеется работа, посвященная расщеплению бис-аммониевой соли с 
общей ароматической группой [46]. В ней показано, что водно-щелочное 
расщепление 2,2-ди>метил-4-триметиламмонийметилбвнэ (Г)иэоиндолиннм- 
дибромида (1_ХХ1) в результате двух конкурирующих реакций—1,4- и 
4,1-отщепления—приводит к образованию изомерных -метилдимет-.чл- 
аминометилнафтальдегидов.

4. Расщепление 1,5- и я.ш-бис-аммониевых солей

При расщепление бис-аммониевых оснований, содержащих в об
щей насыщенной группе 5, 7, 10 и 12 атомов углерода, Браун [47] наря
ду с иасыщеиными аминами выделил ненасыщенные амины и диолефи
ны. В случае соли ЬХХП вследствие изомеризации 1,4-пентад иена об
разуется пиперилен. Было установлено, чго удлинение общей углерод
ной цепи приводит к уменьшению выходов диолефинов.

(СН3)3ЙСН։СН3(СН3)ЛСН3СН3Й(СН3)3 

он он

ЬХХИ-ЬХХУ

4 I
(СН3)аМСНаСНа(СНа)пСНаСНаН(СН3)а СНа=СН(СН5)лСН = СНа-|- (СН3)։Ы

(СН,)3К + (СН3)։НСН։СН։(СН,)ПСН=СН3

ЬХХП. п=1; ЬХХШ. п=3; ЕХХ1У, п=6; ЬХХУ. п = 8.

Начиная с 1964 г. Бабаян и Тагмазяном с сотр. изучалось щелоч
ное расщепление 1,5-бис-аммониевых солей, содержащих 2-пентеннле- 
новую и 2-пентианлсяовую общую группу, с одинаковым и различным 
составом алкильных групп у азотов обоих положений [48]. Было пока
зано, что при расщеплении солей как с 2-пентиниленовой [49], так и с 
2-пентениленовой [50] общей группой нз двух конкурирующих реак
ций—1,2 и 1,4-отщепления—почти во всех случаях преимущественно- 
имеет место 1,2-отщепленне. Характер групп у азотов почта ие оказы
вает влияния на ход реакции. „
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К3НСН3СнССН։СН,Йк3 

Вт Вт
ЕХХУк-г

К։КСН2С = ССН=СН2 + 1?3М.
(76-100%)

й3МСН2СН=С=С=СН2 + ₽3\г 

(до 24%) 

а. К=СН։, к3К=СН3К(С2Н։)2; б. ₽3Х=СН3К(С2Н։)2, К'=СН3;
в. Н3\'=(С2Н։)3МСН2С.Н։, Р3К=(СН3)2КСН2С։Н։;

г. Р3ы=(с,н։)։мсн3сн=сн։, к;к=(сн3),ысн=сн։

к3йсн2сн=снсн3сн3г<р3 

X X
ЬХХУПа-е

ОН
25';

։,?- +
------ ► Й3МСН2СН=СНСН=СН2 4֊ к3ьг

(83-100%)

К^СН2СН=СНСН=СН2 + Я3№

(до 17%)

а. К=СН3, К'=С։Н5, Х=Вг; б. К=СН3, КзК=СН3К(С2Н։)2, Х=Вг;
в. К3К=(СН3)2МСН2С,Н։. 1^=(С2Н5)2МСН։С»Н։, Х=С1;

г. Я3К=(С։Н։)։КСН3, К'=СН3, Х=Вг; д. К3Я='СН2)։МСН3, К'=СН3. Х=Вг;. 
е. Я։М=(СН։)։КСН։С,Н։> в'к=(С2Н։)2\’СН2С,Н5> Х=С1.

В работах [51, 52] рассмотрена кннегика расщепления 1,5-бис-аммо- 
ниевых солей с 2-пентиниленовой общей группой. Оказалось, что уве
личение отрицательного индукционного эффекта аммониевой группы в. 
положении I препятствует 1,4-отщеплению, что объяснено большей ста
билизацией илида у С։ в этом случае.

+ 1 2 34 5 + , он + А А 
К3МСН2С = ССН2СН2.МК3 7—>• к3ы—снс=сснсн3кк3

» + © ■ он> +-—»• Я։К-СНСвССН=СН2+К3Ы -—* ₽3КСН2СгССН=СН3 
нон

По мнению авторов, характер алкильных групп у азота в положении Г 
влияет на направление реакции, а в положении 5—на скорость. Сле
дует отметить, что именно при изучении реакции расщепления 1,5-бис- 

аммониевых солей, содержащих наряду с 2-пентиняленовой группой бо
ковые группы аллильного типа, в 1965 г. была открыта реакция цикли
зации-расщепления четвертичных аммониевых солей [53].

2 СН2С=ССНгСНг г 1СО-11О? 2 '՝СН2С^С^СН=СН2

I

Сн3 ^=СН2СН=СНХ
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Впоследствии эта реакция была изучена на многочисленных примерах. 
Она падробно освещена в монографии [1]. После выхода монографии 
появилась работа [54], где реакция циклизации-расщепления была ис
пользована для синтеза производных фенантрена Оказалось, что 
п-бис- [3-диалкил - (2-пропинил) аммонио-1-пропинил]бензолдибромиды 
ЬХХУШа-г в результате внутримолекулярной циклизации образуют 
^производные фенантрена.

(цК* Р'^(я)2

А- сн2с=с^-свссн2&- 
ьхжмил-г

л 5- ^=(снг)л , 6 к=с2н5, г.й^сн^о-, н'=сн2с=сш
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