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* Вторая часть настоящего обзора будет опубликована в ближайшем номере 
«Арм. хим. журнала».

Т. Л. РАЗИНА

Институт органической химии АН Армении, Ереван

■ Поступило 12 VII 1990

В работе предпринята попытка обобщить в систематизировать накопленный 
к настоящему времени материал по методам синтеза, свойствам, химическим прев­
ращениям и применению аммониевых илидов.

Введение

Илиды, как и большинство других реакционноспособных соеди­
нений, давно интересуют химиков-органиков как с теоретической, так 
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и с практической точек зрения. Так, фосфониевые илиды привлекли 
внимание как реактивы в реакции Виттита—важного метода полу­
чения олефинов конденсацией карбонильных соединений с илидами 
фосфора. Основное практическое значение сульфонневых илидов со­
стоит в синтезе эпоксидов из карбонильных соединений. Накоплена 
значительная информация о способах получения илидов разного 
■строения, их электронных и физических свойствах, о реакциях, в ко­
торые они вступают. Однако большинство работ посвящено химии 
фосфониевых «лидов—довольно устойчивых соединений, которые 
можно выделить в свободном состоянии, что позволяет детально изу­
чить их свойства.

Неменьший интерес представляют и илиды азота—очень реак­
ционноспособные соединения, в связи с чем выделение их в свобод­
ном виде и изучение свойств представляет определенную трудность.

Целью настоящего обзора является систематизация имеющихся 
в литературе данных о методах получения, свойствах, реакциях и 
практическом применении аммониевых илидов. На эту тему имеется 
ряд работ [1—5], однако в них рассматривается материал, опубли­
кованный до 1970 года. Поэтому мы акцентируем свое внимание, 
главным образом, на исследованиях последующих лет.

I. Получение и свойства аммониевых илидов

Обычно илиды азота образуются из аммониевых солей путем от­
рыва а-протона под действием оснований (ссолевой способ»), таких 
как алкокси- или гидроксианионы, литийорганические соединения, 
амиды щелочных металлов [5—9]; реже используется поташ [10 12].
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Спецификой аммониевых илидов является частичная стабилиза­
ция карбаниона соседней ониевой группой за счет электростатиче­
ского взаимодействия разноименных зарядов. Необходимо отметить, 
что такая стабилизация в общем-то мало эффективна, поэтому полу­
чение илидов азота вызывает большие затруднения. Илиды эти чрез­
вычайно реакционноспособны и моментально подвергаются дальней­
шим превращениям даже при низких температурах.

Однако в последние годы был выделен целый ряд аммониевых 
илидов в виде устойчивых веществ, которые можно достаточно долго 
хранить на воздухе. Такие илиды, как правило, имеют дополнитель­
но одну или две мощные электроноакцепторные группы при илидном 
атоме углерода. Распределение зарядов в стабилизированных илидах 
указывает на значительный перенос отрицательного заряда от илид- 
ного углерода к электроотрицательным группам.

В. Крал и 3. Арнольд рядом эмпирических и полуэмпирических 
методов (CNDO/2, INDO, MINDO/2, PCILO и др.) показали [13], 
что нестабилиэированные аммониевые илиды

I + —R3N—CR’R1 (R2 и R3 = H или алкил)



имеют пирамидальное строение связей при илидном углероде и реа­
гируют как обычные карбанионы, т. к. большая часть отрицательно­
го заряда сконцентрирована на илидном углероде. Такого же мне­
ния придерживаются Ф. Бернарди [14] и М. Дивар [15].

Аммониевые илиды, стабилизированные одной электроотрица­
тельной группой, сохраняют свои нуклеофильные свойства [16]. Сое­
динения с двумя электроотрицательными группами, такие как

— 4՜ — + —
А'е;.М—С(СООМе)..,, Л'е,.М—С(С1\՛).., Ме,^—С(СМ)СОМе-

имеют плоскую структуру при илидном углероде, не сохраняют нук­
леофильные свойства и теряют свой карбанионный характер за счет 
заметного переноса отрицательного заряда к электроотрицательным 
атомам стабилизирующих групп [13, 17].

Интересные результаты были получены при изучении распреде­
ления заряда в асимметрических илидах [13]. Так, степень переноса 
заряда от илидного углерода к стабилизирующим группам зависит от 
электронного характера этих групп. Авторы пришли к выводу, что 
сложиоэфирная группа вызывает меньший перенос заряда, чем фор­
мильная или ацетильная.

Недавно синтезированный триметиламмонийдиформилметилид 
(I) [17] принадлежит к наиболее стабильным аммониевым илидам, 
которые известны в настоящее время [18]. Понижение заряда на 
илидном углероде согласуется с экспериментально найденной реак­
ционной способностью: нуклеофильность значительно ниже, чем у 
пестабилизированных и монокарбонилстабилизироваганых илидов 
116]. Соединение конформационно гомогенно и существует в виде 
конформера:

Эта конформация фиксируется электростатическим взаимодейст­
вием между отрицательными атомами кислорода и триметиламмоние- 
вой группой и является лучшей относительно перехода отрицатель­
ного заряда от илидного углерода к атомам кислорода формильных 
групп [18].

Диформилметилид представляет собой кристаллическое вещество 
(т. пл. 117—118°), хорошо растворимое р полярных растворителях; 
его водный раствор нейтрален. Илид образует стабильный аддукт с 
хлористым водородом (2) [17], причем наличие Н-На! связи в ма- 
лоноальдегидной части молекулы, по мнению авторов, предполагает 
циклическую Структуру [18]:

Армянский химический журнал, ХЫ1Г, 10—3
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Этот аддукт можно перекристаллизовать из этанола и сублими­
ровать при пониженном давлении без разложения (т. пл. 592—195°) 
117].

Диформилметилид образует аддукты и с неорганическими соля­
ми (ЫаС1О4, КаЗ, 2п32, АеМО3). Все они растворимы и полностью 
диссоциированы в воде [17].

Для определения геометрии соединений такого типа в качестве 

модельного был использован аддукт Н3Ы—СН2 Ъ։Р. Оказалось, что в 
этом случае атом лития взаимодействует с электронной парой илид- 
ного углерода, тогда как фторид-анион взаимодействует электроста­
тически с атомами водорода аммониевой группы.

Исследования же аддукта диформилметилида с перхлоратом нат­
рия— (СНз)8Й-€(СНО)2-ИАС1О4, т. пл. 233—234°, привели к струк­
туре, контрастирующей с аддуктом этого илида с Н-На1 (2). В этом 
случае не было обнаружено цикла как оптимальной формы, по-ви- 
димому, вследствие большего размера атома натрия [18].

и н

Вообще образование подобных аддуктов зависит от собственно­
го размера одного из компонентов неорганической соли, т. е. катиона 
или аниона [17].

Пиролиз диформилметилида при 265° в присутствии окиси меди 
дает в небольшом количестве О-метилпроизводное Ы.М-днметпламн- 
номалональдегида [17].

В виду низкой реакционной способности непосредственное ис­
пользование илида (1) сильно затруднено. Известно только его взаи­
модействие с фосгеном и фенилкарбамоилхлоридом с образованием, 
солей (3) и (4), соответственно.

[С1-СН = С—СН=О]+СГ [РлХН2СН = ССН М1Р11]3- 3 .1՜

КМе3 .\'Ме,

(3) (41

Заслуживает внимания то обстоятельство, что эти соли могут 
быть использованы в синтезе 5-, 6- и 7-членных гетероциклических, 
соединений. Так, при нагревании соли (3) с гидразингидратом в эта­
ноле с одновременным насыщением реакционной смеси хлористым 
водородом получается 5-членный гетероцикл (5) [17].
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К числу стабильных аммониевых илидов относится и получен­
ный в 1961 году первый алифатический, совершенно устойчивый при 
комнатной температуре и в присутствии кислорода и воды триметил- 
аммонийдицианометилид, плавящийся при 151—153° без разложе­
ния [12].

к։со, + - 
[Me3N-CH(CN)2]+OTs՜-----------► MejN-C(CN)3

(82%)

Совсем недавно был описан высокофторированный илид (6) [19].

К устойчивым илидам относятся и давно известные пиридиние­
вые «лиды [10]. Пиридиниевая группа в соответствующих исходных 
системах оказывает большее влияние на протоноподвижность а-Н 
-атомов, чем триалкиламмониевая группа. Это может быть обуслов­
лено стабилизацией образующегося карбаниона за счёт как электро­
статического, так и резонансного взаимодействия 'между карбанио­
ном и пиридиниевым кольцом [1].

Примером такого илида может служить выделенный Кронке кри­
сталлический енолбетаин (7) (т. пл. 170—171°) [11].

।
Л՜ ■ 
—

wjt

՝cc>et

Пиридиниевые илиды вступают в большое число реакций, типич­
ных для карбанионов [16, 20]. Специфическим можно считать лишь 
взаимодействие с ароматическими нитрозосоединениями с образова­
нием нитронов [21],
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поскольку эта реакция в конечном итоге позволяет превратить ал­
кильную группу в карбонильную [1].

КМе3------ *֊  ЯСН-Вг------ > КСН..\С-,Н։------ > КСН=И-Аг ------ > ЯСНО

О

В 1947 году Виттиг и Ватерлинг при изучении взаимодействия 
фениллития с тетраметиламмонийбромидом выделили бензол и не 
растворимый в эфире комплекс бромида лития с триметмламмонниме- 
тилидом.

+ рыл + -
Ме^Ч—МеЗг՜ ------ ► МеэЫ—С112Ь։Вг

Полученный комплекс вполне устойчив; илид же в свободном 
виде быстро распадается на амин и полиметилен [22].

'у-. | •«*..

֊ 1^)л

Подтверждением образования карбена является и факт выделе­
ния с 5—18% выходом норкарана при проведении реакции в цикло­
гексене [23].

Среди илидов аммония триметиламмонийметилид является наи­
более изученным. Этот илид, обладающий типичными нуклеофиль­
ными свойствами, успешно реагирует с карбонильными соединениями 
.[22], хлорангидридами кислот [24], двуокисью углерода, нитрилами, 
эфирами, галоидными соединениями [25] и соединениями бора [26], 
алюминия, кремния и германия [27]. Необходимо отметить, что три­
метиламмонийметилид не перегруппировывается ни при каких усло­
виях.

Оллис с сотрудниками выделили целый ряд устойчивых карбонил- 
стабилизированных аммониевых илидов при обработке водного раст­
вора соответствующих четвертичных солей аммония водным раство­
ром гидроксида натрия при 0° [6, 19, 28].

' Л л'=О/е, Л<г[Д^]^х ^[гЗ^^/ЖХ^

/К •

Л--/И. />-/%
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Например, бензилдиметилфенациламмонийметилид (R = Ме, 
R1 = СНгРЬ, Аг = РЬ (8) получен в виде кристаллического моно­
гидрата (т. пл. 75-82°), который можно хранить при 0° в течение од­
ного года без заметного разложения [28].

Необходимо отметить, что фенациламмониевые илиды обычно тер­
мически нестабильны и при незначительном повышении температуры 
подвергаются либо перегруппировке Стивенса, либо фрагментации с обра­
зованием третичного амина и продуктов, формально полученных от 
РЬСОСН: фрагмента. Исключение составляют илиды (9) и (10) [19]. 
Так, изоиндолиниевый илид (9) перегруппировывается только при 
150° с образованием с хорошим выходом кетоамина (II),

Г») 
/Ъ/и 'Я

а илид (10) не способен перегруппировываться вообще и при плав­
лении подвергается фрагментации, приводящей к третичному амину 
и транс-\,2,3-трибензоилциклопропану.

Такая устойчивость илидов, по мнению авторов, объясняется сте­
рическими препятствиями для достижения резонансной стабилизации 
бирадикалов, предложенных в качестве промежуточных продуктов 
для 1,2-перегруппировки и получающихся при гомолитическом раз- 

+ 
рыве СНа—№ связи.

Все полученные Оллисом илиды идентифицированы по их ИК и 
ПМР спектрам; обработка галогенводородными кислотами приводит 
к соответствующим четвертичным аммониевым солям. Илиды реаги­
руют с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты и фени­
лизоцианатом с образованием производных фурана и пиримидина, 
соответственно [6, 19].

.+ -
ЯУТЫе. С//Г£>ЛЛ ,-а ...
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Образовавшийся в результате реакции илид (12) при взаимо­
действии с бромистоводородной кислотой дает соответствующую чет­
вертичную соль аммония, а при нагревании (200°) образует продукт 
1,2-перегруппировки Стивенса (13) [19].

Из всех вышеприведенных аммониевых илидов лишь илиды (8— 
10) при взаимодействии с метилиодидом дают ожидаемые С-метнли- 
рованные четвертичные соли. В свою очередь, илид (10) реагирует 
с бензоилхлориДом, приводя с хорошим выходом к продукту О-алкп- 
лирования [19].

Неожиданными оказались результаты взаимодействия 3-фенпл- 
пропин-2-иламмониевой соли с водным раствором гидроксида натрия 
при 0° [29]. При этом наряду с основным продуктом реакции алле­
нового строения (14) образуется стабильный кристаллический илид 
(15) (т. пл. 80°), строение которого четко доказано НК, ПМР и 
масс-спектрами. Одновременное образование этих соединений авторы 
объясняют внутримолекулярным нуклеофильным присоединением к 
тройной связи, приводящим к виниланиону (16), который подвергает­
ся прототропной изомеризации с образованием циклического илида 
(15) и расщеплению, приводящему к аллену (14).

ср/ч

/") /^7.)
Лг

4

Взаимодействие илида (15) с разбавленной бромистоводородной 
кислотой в ТГФ при 0° дает соответствующую пирролиниевую чет­
вертичную аммониевую соль (т. пл. 174—175°). Дальнейшее под­
тверждение строения этого илида было получено его термолизом 
(5 ч, кипящий бензол), включающим разрыв кольца с образованием 
диенамина с последующей циклизацией, приводящей к бетаину, гид­
ролиз которого в процессе выделения дает 5-пидрокси-2,5-дифенил- 
циклопентен-2-он-1 (17) [29, 30].

он 
/Уг)
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Взаимодействие целого ряда аналогичных пропиниламмониевых 
солей (18) либо с водной гидроокисью натрия, либо с метилатом нат­
рия в метаноле привело только к аллену (19) [30].

+ .СН2С=СРз
МеаК< ------ *■ Ме^СЮСОЙ»

ХСНСОР> ■ |
I С«з = С=СН,

R1
(18) (19)

= РЬ; О.Уе, СМе3, РЬ.

В то же время А. Т. Бабаян с сотрудниками показали, что диал- 
киламмониевые соли, содержащие бутин-2-ильную и ацетонильную или 
фенацильную группы, взаимодействуя с суспензией алкоголята нат­
рия или гидроксида калия в кипящем эфире, также образуют произ­
водное циклопентенона (40—70%). Однако среди побочных продук­
тов реакции были выделены лишь соответствующие диалкиламины 
и продукты расщепления—диалкил(бутин-2-ил)амины [31].

4-г- Г» ■
* г* гол' (у I II ——

* '• Л/, лс

Согласно приведенному механизму, первоначально образованный 
илид претерпевает 3,2-перегруппировку до аминокетона, который в 
условиях реакции подвергается внутримолекулярной, типа альдоль­
ной, конденсации и превращается в иммовиевую соль, дальнейший 
гидролиз которой ‘Приводит к продукту реакции.

Из всего сказанного выше видно, что в качестве основных аген­
тов при получении аммониевого илида применяются, главным обра­
зом, сильные основания. Недавно предложен оригинальный метод по­
лучения илидов при использовании щелочных металлов, таких как 
калий, натрий и литий; наилучшими растворителями реакции яв­
ляются ДМ СО, ДМФА и диоксан [32].

+ /СН.,СН = Сй} м +.СНоСН-С1?1 3,2-
МеаЫ< ---------*■ Ме^՜- ------ *֊  У.е^СНКСЙ։СН=СН^

՝СН..Й -и' СИЛ
(22—79%)

К = СООМе, ССРй. СОМе, СИ, Ь’На; 1Р = Н, Ме.

В ходе эксперимента, кроме основного продукта 3,2-перегруппи­
ровки Стивенса, был обнаружен целый ряд побочных продуктов реак­
ции. Так, в случае аллилдиметилфенациламмонийбромида было вы­
делено основного продукта 51%, 28% аллилдиметиламина, 16% ди- 
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метилфенациламина, 4% ацетофенона, а также 1.2% пропилена. Ав­
торы считают, что побочные продукты могут образоваться за счет 
восстановления-расщепления по Эмде. Специальным опытом было до­
казано образование водорода.

Были изучены некоторые особенности илидов, полученных с по­
мощью щелочных металлов. Для предотвращения перегруппировка 
в качестве модельного примера был выбран илид (20), полученный 
из триметилфенациламмонийбромида.

4- Ка ■+■ —
Ме3>!СН3СС>РЬ —~мс0 > МеэМ—СНСОРЬ 

Вт (20)

При обработке 40% бромистоводородной кислотой при 0° илид 
(20), протонируясь, переходит в исходную соль. При действии аллил- 
бромида на заранее приготовленную смесь илида (20) и диэтилма­
лонового эфира в основном алкилируется малоновый эфир.

' г
___ -Г

_ ён/гюеи * р^ро/’А

| Л-

֊- г*/'сгон)  ՝ /л$ -
V у '

/’■г? гг)

Спектральные исследования реакционного остатка свидетельст­
вуют о частичном алкилировании и самого илида (20). Следователь­
но, реакция эта равновесная.

Интересные результаты получены при алкилировании смеси 
илида (20) и малонового эфира по реакции Михаэля взаимодейст­
вием с триметил-(пентен-4-ин-2-ил)аммонийиодидом (21). В резуль­
тате из реакционной смеси неожиданно был выделен 1,1-дикарбэток- 
си-2-метиленциклопентен-З (35%) [33, 34]. 

+■ — 
У? + РМ, УГЯР/У ! —

По всей вероятности, в условиях реакции происходит промежу­
точное образование малонат-аниона, последующее взаимодействие ко­
торого с исходной солью (21) приводит к производному циклопенте­
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на [35]. Подтверждением этого является взаимодействие в аналогич­
ных условиях той же соли (21) с малонат-анионом в отсутствие 
илида (20). Циклопентен получается с более высоким выходом (до 
67%) [34]. Реакция успешно идет и при замене диэтилмалонового 
эфира на диметил- или дибутилмалоновый эфир, а также при ис­
пользовании вместо соли (21) ее диэтилметильного аналога. Пока­
зано, что в качестве СН-кислоты в реакции алкилирования можно 
использовать и ацетоуксусный эфир.

Новостью при получении аммониевых илидов является также 
использование в качестве основания фторид-аниона [36]. Поскольку 
фторид-анион способен прочно связываться водородной связью с наи­
более кислым протоном органической молекулы [37, 38], образова- 
ние илида можно представить следующим образом:

Л/ • # Лг, ?։,

По-видимому, первым актом реакции является возникновение во­
дородной связи между фторид-анионом и водородами таутомерных 
форм исходной соли (как СН- и ОН-кислот), соответственно, а за­
тем имеет место образование конечного продукта по синхронному 
механизму.

Как аналогию можно привести пример взаимодействия силилфор- 
мамидинов с ацилфторидами, приводящего к М-ацилимидатметилиду, 
который успешно улавливается некоторыми диполярофилами, давая 
производные пирролидина [39].

Реакцию изоцианида с р-нитробензоилфторидом в толуоле при 
90° можно использовать как метод получения нитрильных илидов 
[39].
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Следует отметить, что в двух последних случаях илид образуется 
также при атаке фторид-аниона, что приводит к разрыву С 51 связи 
с отщеплением триметилсилилфторида.

А. Т. Бабаян наблюдала интересный путь образования илида в 
результате разрыва С—С связи [40]. Так, при щелочном расщепле­
нии 2,2-диалкил-За-метнл-За,4-дигидроизоиндолиниевых солей, лишен­
ных возможности ароматизации через обычное р-отщепление, арома­
тизация циклогексадиенового кольца осуществляется посредством 
разрыва С—С связи с образованием метлленилида, дальнейшие прев­
ращения которого ■и приводят к конечным продуктам по схеме:

Весьма оригинальным является и путь образования илида в ре­
зультате взаимодействия а, р-ацетилен-а'-гидроксиаммониевых солей 
с водным раствором поташа, обнаруженный Эпштейном и Гофф [41]. 
Авторами выделена четвертичная аммониевая соль с 2-пропиниль- 
ной группой, образование которой представляется через промежуточ­
ный илид (22).

,С=Сй>
Мс,.\-СН 

Т С№й3
I он

,0-011՛
Ме3\ ОН

՝" Сй3й" 
I

“О

- О. СН'К’
Мейсис - ей«

(22)

------> Ме3МСН։С = ОК' 
Г

Известно, что азометиновые илиды образуются только из соеди­
нений, имеющих электроноакцепторпые заместители (в том числе крат-

660



ные связи) или, в меньшей степени, депротонизацией иммониевых со­
лей [42, 43]. Однако при обработке триметиламин-Ы-оксида ди (изо­
пропил) амидом лития Бьюгельманс с сотрудниками впервые получи­
ли азометиновый илид (23), лишенный стабилизирующей группы 
[44]. Строение этого илида строго подтверждается целым рядом 
реакций [3+2]-циклоприсоединения с различными простыми алке­
нами, приводящих к соответствующим пирролидинам с высокими вы­
ходами.

Заслуживает внимания и рассмотрение полученных недавно ус­
тойчивых аммониевых .илидов (24) и (25), образующихся при взаи­
модействии соответствующих солей с водным раствором гидроксида 
натрия при 0° [45].

В отличие от ациклических аммониевых илидов, которые обычно 
перегруппировываются моментально даже при низких температурах, 
вышеприведенные илиды выделяются в виде относительно стабиль­
ных соединений, устойчивость которых объясняется неблагоприятной 
геометрией предложенных для перегруппировки [1, 2, и] бицикличе­
ских переходных состояний, требующих возникновения мостиковой 

л-связи между Ы и С-центрами илида.

/■ .-«У“

Аналогично были выделены
(27)-

охарактеризованы илиды (26) ии

/М) {'Я /м /20-/22 /)

снср/ч

/г*)  /'•՛ ля Г4 ? /го’г Д

которые подвергаются изменению лишь при температурах, близких 
к температурам плавления [46].

Ы-(3-Фенилаллил)амониевый илид, полученный из 1-азабицикло- 
[2,2,2]октан-3-она при обработке водным раствором гидроксида нат-
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рия, заслуживает особенного внимания, поскольку является первым 
карбонилстабилизированным аммониевым илидом, имеющим аллиль­
ный заместитель, который быстро не перегруппировывается.

По-видимому, и здесь стерические факторы мостиковой системы 
препятствуют правильному орбитальному расположению л-связей в 
переходном состоянии [47].

Для сравнения исследовалась [3, 2, 1] бициклическая система, 
поскольку искажение л-системы в переходном состоянии здесь значи­
тельно меньше [48]. Илид, полученный при обработке соответствую­
щей соли водным раствором гидроксида натрия, был охарактеризо­
ван по ИК спектру и регенерацией в четвертичную соль при дейст­
вии бромистоводородной кислоты.

Несмотря на уменьшение торсионного напряжения в переходном 
состоянии [3, 2, 1] бициклической системы по сравнению с [2,2,2] 
системой, и этот илид не подвергается перегруппировке, а при тем­
пературе выше 80° образует смесь неидентифицированных продуктов.

В отличие от этого илид (28) гладко перегруппировывается при 
120°, образуя с хорошим выходом (85%) только продукт 3,2-сигма- 
тропной перегруппировки (29), что объясняется благоприятной гео­
метрией переходного состояния азабицикло [3,3,1] нонановой систе­
мы, приводящей к максимальному орбитальному перекрыванию [47].

^9)

В то же время аналогичный бензиламмониевый илид при нагре­
вании разлагается с образованием смеси неидентифицированных про­
дуктов. Здесь, вероятно, главную роль играет стерическая дестаби­
лизация одного из участвующих в перегруппировке радикалов.
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СИНТЕЗ 3-АЛКИЛ-6-МЕТАН-2-ОКСО-1,4-ДИОКСАНОВ И 
ДИОКСЕНОВ.

С. М. АКОПЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН

Институт народного хозяйства, Ереван

Поступило 15 IV 1987

Взаимодействием этиловых эфиров а-бром(хлор)֊а-алкнлуксусных кислот и ал­
лилового спирта в среде абсолютного бензола получены этиловые эфиры а -алкнл- 
аллилоксиуксусных кислот. Гидролиз и дальнейшая циклизация последних привели 
к 3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксанам. Взаимодействием пропаргилового спирта с 
этиловыми эфирами а-алкил-а-бром (хлор) уксусных кислот получены этиловые эфиры 
«х-алкилпропаргилоксиуксусных кислот, гидролиз и циклизация которых привели к 
3-алкил-6-метил-2-оксо-1,4-диоксенам.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

В продолжение работ [1] по синтезу и изучению некоторых эко­
логических свойств и параметров замещенных 1,4-диоксанонов нами 
исследовано взаимодействие аллилового спирта с этиловыми эфирами 
а-алкил-а-бром (хлор)уксусных кислот в присутствии натрия в среде 
абсолютного бензола, приводящее к образованию соответствующих 
эфиров II—IV (табл. I).

И1. С.Н.
СНа=СНСН2ОН 4- ВгСН(Р)2ООСаН6-------------►

NaOH Н +
= CHCHaOCH(R)COOC2H-,----------- *֊ CHj~CHCH29CH(R)COOH ------►

II-IV V-V1I

11, V, Vin. R = CH։; III, VI, IX. R»CaH։; IV, VII, X. R = C1HT.
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