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2. Реакции с участием аммониевых нлидов

Рассмотренный литературный материал показывает, что аммо­
ниевые илиды в основном термодинамически неустойчивы и обладают 
высокой реакционной способностью, для них характерны лишь реак­
ции, обычные для карбанионов (алкилирование, ацилирование и др.). 
Поэтому особый интерес представляют те реакции, в которых клю­
чевым фактором является промежуточное нлидообразование. Это-- 
реакции перегруппировки-расщепления, 1,4-отщепления, тофмановоко- 
го расщепления, циклизации и стивенсовской перегруппировки четвер­
тичных солей аммония.

Так, при наличии в аммониеьом комплексе 2,3-непредельной н по­
тенциально 1,2-непредельной групп в условиях водно-щелочного рас­
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щепления имеет место перегруппировка-расщепление [49]. Поскольку 
в этом случае изомеризация 2,3-кратной связи в 1,2-положение ката- 
лизируется щелочью, надо полагать, что первым актом является от*  
рыв протона из а-положения непредельной группы с образованием 
илида. Далее карбанионный центр перемещается в у-положение и 
присоединяет протон [40].
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В 1971 г. на основании кинетических исследований 1,4-расщепле­
ния дичетвертичных симметричных аммониевых солей с общей 2-ал- 
кенильной группой в водных растворах щелочей (КОН, ИаОН, 1лОН) 
было сделано предположение о том, что щелочное расщепление 
происходит через стадию образования карбилида, и стадией, лими­
тирующей скорость, является его распад [50].
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В то же время при расщеплении несимметричных 1,4-бис-аммоние- 
вых солей с 2-алкенильной общей группой, независимо от электрон­
ных факторов общего непредельного радикала, преимущественно от­
щепляется третичный амин от аммониевой группы, несущий больший 
положительный заряд, т. е. решающим фактором в направлении рас­
щепления является не легкость образования илида, а следующая за 
ним стадия—перенос заряда, приводящая к отщеплению менее основ­
ного третичного амина [51].
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В случае обычных реаищий расщепления по Гофману, т. е. при՛ 
пиролизе четвертичных аммониевых оснований преобладает, как пра­

26



вило, транс-р-отщепление (Е2). Однако при взаимодействии четвер­
тичных солей аммония с металлоорганическими соединениями обычно 
преобладает механизм цис-а', р-элиминирования, включающий обра­
зование промежуточного илида [52].

Так, при действии фениллития в эфире на триметилизопропилам- 
монийбромид образуется триметиламин с 80% выходом. Для гофма- 
новского расщепления есть две возможности: 1) под действием фенил- 
аниона образование илида (30), дальнейшее превращение которого 
приводит к углероду с а-ненасыщенной связью и триметиламину.
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2) образование аммониевого илида (31), который в дальнейшем от­
рывает протон от р-углеродного атома, приводя к илиду (30).

При взаимодействии же диметил (подметил) изопропиламмонийио- 
днда с фениллитием наряду с триметиламинсм и пропиленом был по­
лучен и иодбензол (71%), что говорит в пользу схемы с первоначаль­
ным образованием клада (31), т. е. в пользу а'.р-элнминирова- 
ния [52].

Интересные результаты были получены при изучении поведения 
дналкилдн(у-фенилпрапаргил) аммониевых солей в присутствии ката­
литических количеств щелочи. Оказалось, что исследуемые соли в усло­
виях реакции циклизуются, превращаясь в соли 5,6-бензизоиндолиния 
[53]. На основании анализа кинетических данных был предложен 
следующий механизм реакции: в разбавленном растворе гидроокиси 
в результате ионизации образуется илид, взаимодействие которого с 
молекулой свободной воды приводит к соединению с алленовой груп­
пировкой, и, наконец, в последующей стадии образуется конечный 
продукт циклизации [54].
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Если эти представления верны, то в случае солей, для которых 
возможны как циклизация, так и перегруппировка Стивенса, в от­
сутствие воды илид может стабилизироваться, образуя продукт пе­
регруппировки Стивенса. И действительно, при растирании этой же 
соли с порошкообразным гидроксидом калия в присутствии незначи­
тельного количества метанола получается только продукт 3,2-пере­
группировки [55].

< О*.

В случае соли, которая под действием водной щелочи подвер­
гается перегруппировке-расщеплению с образованием вторичного ами­
на и соответствующего альдегида, в отсутствие воды опять обра­
зуется лишь продукт ^-перегруппировки Стивенса (70%).

В литературе имеется очень большой материал по внутримолеку­
лярным перегруппировкам четвертичных аммониевых солей разного 
порядка. Освещение этого вопроса требует специального обзора. -По­
этому мы остановимся лишь на нескольких, заслуживающих, на наш 
взгляд, внимания примерах.

Хорошо известна 1,2-перегруппировка Стивенса, открытая им при 
попытке восстановления бензилдиметилфенациламмония в водном ра­
створе под действием амальгамы натрия [56].
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Примером 3,2-перегруппировки является перегруппировка Соммле 
(о-замещение), открытая при выпаривании гидроксида триметилбенз- 
гидриламмония над пентоксидом фосфора на свету [57].
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Вообще перегруппировку Соммле можно рассматривать как ча-. 
стный случай перегруппировки Стивенса, когда аллильная система 
является частью ароматического кольца.

Общим механизмом перегруппировок, связанных с внутренней 
нейтрализацией положительных и отрицательных зарядов, является 
непосредственная миграция группы от ониевого азота [8]. Для пере­
группировок Стивенса аммониевых солей предложено три альтерна­
тивных механизма (диссоциационно-рекомбинационный, сопровожда­
ющийся образованием анион-иммониевой пары с последующей реком­
бинацией; радикально-парный, сопровождающийся образованием ра-
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дикальной пары с последующей рекомбинацией, и внутримолекуляр­
ное нуклеофильное замещение (Зии), протекающее по циклическому 
механизму в одну стадию). При этом необходимо отметить, что клю­
чевым фактором для всех предложенных механизмов является перво­
начальное нлидообразование.

н

Согласно литературным данным, направление реакции зависит 
как от легкости образования илида, так и от способности групп к 
миграции. В свою очередь, на эти оба фактора влияют природа за­
местителей в группах и алкильного состава у четвертичного азота и 
условия перегруппировки (растворитель, природа основания, темпера­
тура). Поэтому довольно трудно выбрать единое направление реак­
ции, и механизм перегруппировки определяется в каждом конкретном 
случае.

Так, при перегруппировке дналлилам!мон1иевых - катионов в апро­
тонной среде при комнатной температуре [8] основным направлением 
является согласованная 3,2-сигматропная перегруппировка первона­
чально образованного илида (32).
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Казалось, что альдегид (33) образуется в результате кислотного 
гидролиза енамина (34), который, в свою очередь, является продук­
том симметрично разрешенной 1,4-сигматропной перегруппировки 
илида (32). Однако с увеличением температуры до 80—85° и про­
должительности реакции выход амина (35) уменьшается (65%—0),. 
а альдегида (33)—увеличивается (5—76%). Поэтому наиболее прием­
лемой интерпретацией этих результатов является то, что образование 
енамина (34) представляет последовательность 3,2-сигматропной пе­
регруппировки илида (32) и термической изомеризации 3-диметилами- 
ногекса-1,5-диена (35) по Коупу.
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Отдельным опытом показано, что, действительно, амин (35) при 
:80° подвергается 3,3-перегруппировке с образованием енамина (34) 
[58]. Не исключается также альтернативный путь через промежуточ­
ную радикальную пару.
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По-другому ведут себя диаллиламмониевые катионы в протонной 
■среде [49, 59]. Так, при кипячении соли (36) с 50% водным раство­
ром гидроксида натрия [59] единственным выделенным продуктом 
является альдегид (37), образование которого авторы представляют 
■следующим образом:
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Доказательство возможности этого направления было получено 
три перегруппировке аналогичных енаммониевых солей. Так, соль 
-(38) при стоянии при комнатной температуре в бензоле дает альде- 
тид (39) с 90% выходом.
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Вообще, подобные 3,3-сигматропные перегруппировки енаммониевых 
систем хорошо известны [60, 61].

В то же время Бабаян с сотр. получили данные, свидетельствую- 
дцие в пользу механизма, включающего нуклеофильную атаку аниона 
по а-углеродному атому 1,2-непредельной группы с последующим ше- 
■стичленным циклическим переносом электронов [49, 62, 63].
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С целью уточнения механизма реакции перегруппировки-расщеп­
ления аллил-енаммониевых солей Минкиным и Клецким [64] были 
проведены при помощи полуэмпирических методов квантовой химии 
(СЫВО/2 и М1ЫВО/3) расчеты распределения электронной плотности 
в трнметилвинил- и триметилэтиниламмониевых катионах и рассчита­
ны пути минимума энергии реакции 3,3-сигматропного сдвига в ви- 
нилаллнламмониевом катионе, а также продукта «-присоединения к 
нему гидрид-иона (модель нуклеофильного катализа). Согласно рас­
четным данным, в основной среде движущей силой реакции является 
атака нуклеофилом а-положения 1,2-непредельной группы, в резуль­
тате которой внутримолекулярное С-алкилирование происходит по 
концертному механизму 3,3-сигматропного сдвига. Таким образом, 
авторы также предлагают механизм 3,3-опгматропного смещения, но 
при этом характер внутримолекулярной поляризации (направление 
электронных смещений), принимается ими противоположным указан­
ному выше.

Раутенштраух показал [65], что перегруппировка бис-3,3-диметил- 
аллиламмониевого катиона (40) под действием амида натрия в жид­
ком аммиаке дает смесь аминов (41), (42) и (43) с общим выходом 
75—80% и процентным содержанием 72 : 26:12 при —33° и 87:9:4’ 
при —73е, соответственно, т. е. при более высоких температурах пред­
почтительнее конкурирующие реакции, ведущие к аминам (42) и (43).
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Автор считает, что основной продукт реакции (41) образуется в 
»езультате 3,2-сигматропной перегруппировки илида (44), тогда как 
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амины (42) и (43)—за счет рекомбинации соответствующей ради­
кальной пары. Перегруппировка (40) в более мягких условиях 
(РЫл в кипящем эфире) привела к целой смеси продуктов, ио ника­
ких основных продуктов выделено не было.

Интересные результаты получены при изучении перегруппировки 
аллилпропиниламмониевых катионов [8]. Показано, что в большин­
стве случаев основным направлением реакции в апротонных раство­
рителях является 3,2-сигматропная .перегруппировка первоначалью 
образованного илида (45), ведущая к амину (46). Авторы считают, 
что данная перегруппировка является согласованным процессом, 
включающим бисгомоаромэтическое шестиэлектронное переходное со­
стояние (47).

4-г- /н) Ы-рг)

Однако в трех случаях были выделены и продукты 1 ^-перегруп­
пировки (48) (7—22%); их образование может быть уже связало 
либо с согласованно-запрещенным процессом, либо с гомолизом про­
межуточного илида (45) в радикальную пару (49) с последующей ее 
рекомбинацией.

Следует отметить, что повышение выходов аминов (48) связано 
с увеличением размера заместителей R2, R4 и R8. Этот эффект заме­
стителей может быть объяснен стерической дестабилизацией пере­
ходного состояния (47) и, наоборот, стабилизацией заместителей ра­
дикальной пары (49). Чувствительность отношения 3,2-сигматропных 
перегруппировок к стерическим эффектам хорошо известна [66].

Нужно отметить, что продукты, наблюдаемые при катализируе­
мых основанием перегруппировках аллилпропиниламмониевых катио­
нов (45), не содержат продуктов 3,2-сигматропной перегруппировки,- 
включающей участие ацетиленовой связи.

Совсем другие результаты получаются при проведении перегруп­
пировки в протонных растворителях [59; 67, 68]. Аллилпропиниламмо- 
ниевые- катионы при кипячении с 50% водным раствором гидроксида 
натрия дают намного более сложные смеси продуктов.
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Таким образом, при перегруппировке аллилпропиниламмониевых 
катионов в обоих случаях промежуточным продуктом является илид, 
который в протонной среде дополнительно изомеризуется до аллено­
вой соли (50) с последующими 3,3-перегруппировкой или [л44֊эт2] -'цик­
лоприсоединением; в противоположность, в апротонной среде такая 
изомеризация исключается, что приводит лишь к конкуренции между 
3,2- и 1,2-перегруппировками.

В рассмотренных случаях пропаргильная группа выступает в 
роли принимающей, т. е. она образует карбанион. При обработке же 
диметилпропаргилфенациламмонийбромида водной щелочью получает­
ся диметиламинофенацильное соединение, что говорит в пользу обра­
зования карбаниона за счет отрыва протона от метиленовой группы 
фенацила [5].

При перегруппировке аналогичной соли в более мягких условиях 
пропаргильная группа выступает в роли мигрирующей; в результате 
получается поду кт 3,2-перегруппировки [30].

+ ,СНаС֊СРЬ 
МеаЬИ

чСНаСОРЬ

Н«,СО,
РЬ 

I 
МеаЫСНС=С = СНа

I
СОРЬ

Заслуживает внимания перегруппировка аммониевой соли (51), 
т. к. в этом случае теоретически возможно образование трех амино­
амидов [69].

Армянский химический журнал, ХЫУ, 1—3
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Оказалось, что взаимодействие солей, содержащих амидометиль- 
ную или Ы-метиламидометильную группу, с бензольной суспензией 
гидроксида калия приводит лишь к продуктам расщепления—соот­
ветствующему амиду диметиламиноуксусной кислоты и винилацети­
лену.

'У'сцеАгял -- зЦ/3*-лХ»

Лолине/»

В противоположность соль с М,М-диметйламидометильной труп» 
пой в аналогичных условиях гладко вступает в перегруппировку с об­
разованием алленового изомера (52) [70].

Такое различие в поведении вышеприведенных солей авторы 
склонны объяснить существованием имидатной формы исходной соли, 
затрудняющей илидообразование и тем самым способствующей гоф- 
мановскому расщеплению.

. + г«»Лбл- + А
*

Р ///е>=- ■ 7^® —- •ЩЛ'ЩГОЛ'Н*

Не исключается и путь образования продуктов расщепления под 
действием имидат-аниона внутримолекулярно по 9—членному цикли­
ческому механизму [69].

Интересные данные были получены при изучении бис-у-фенилпро- 
паргиламмониевых систем. Как уже отмечалось, обработка диалкил- 
бис-(у-фенилпропаргил) аммониевого катиона (53) спиртовым раствором 
этилата натрия или водным раствором гидроксида натрия не приводит к 
продуктам перегруппировки; в результате получаются лишь продукты 
циклизации [71, 72]. В то же время под действием амида натрия в- 
жидком аммиаке эта соль перегруппировывается с образованием сме-
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си продукта 3,2-перегруппировки (54) и его изомера (55) [5]. В этом 
случае пропаргильная группа выступает и как мигрирующая, и как 
принимающая.

г цск/ц
Ггл)

лене*е/х  ♦ лн,лене г еел
/Ке-е*сц  е/еие»ен .<

/лу ** 

г
В отличие от соли (53), бензилдиметилпропаргиламмонийбромид 

в тех же условиях не перегруппировывается вообще [5]. В резуль­
тате реакции происходит отщепление пропаргильной группы с обра­
зованием М,М-бензилдиметиламина.

»

Авторы считают, что такое неожиданное отщепление пропаргиль­
ной группы может быть обусловлено образованием карбена в усло­
виях реакции.

. *•  + О
^леце*ен ——• >лс^е*е  ------

ен,е*е  —

Однако поймать карбен в виде циклопропанового производного не 
удалось из-_за нерастворимости исходной соли в инертных раствори­
телях.

Согласно литературным данным, основным направлением пере­
группировки карбонилстабилизированных катионов (56) в апротон­
ной среде является 3,2-сигматропная перегруппировка (57) [3, 4, 73].

+ .СН։СН = СЙЙ։ сн։о 
—֊——*֊  Ме^СК’СйК'СН-СН, 

ХСНЙ» дмсо ।
I X
X (56) 3,2-(57)

Х^СОРЬ, СОМе, СО։Е1 и др.

В то же время аллилбензиламмониевый катион (58) под дейст­
вием амида натрия в жидком аммиаке образует уже за счет аллиль­
ного аниона продукты 1,4—(59) и 1,2—(60) перегруппировок с преоб­
ладанием последней [9]. >
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Заслуживает внимания факт, что структурно похожие илиды (61) 
и (62) реагируют по-разному [65]. Взаимодействие илида (61) с ами­
дом натрия в кипящем аммиаке приводит к продукту перегруппи­
ровки Соммле (63) вместе с побочным продуктом 1,2-перегруппировки 
Стивенса (64).

л с» ։

/////*/7.)

уугенщ ?А

/с#/

В тех же условиях основной реакцией илида (62) является 1,2-, 
а побочной—1,4-перегруппировка, приводящая к продуктам (65) и 
(66), соответственно.

г £^/>Л
ул ей сн,/7. ♦ ^/гы-ены.ел.лл.
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Такое различие авторы объясняют' присутствием (или отсутст­
вием) метильных заместителей в у-положении аллильной группы, ко­
торые, по всей видимости, изменяют кислотность а-метиленовых во­
дородов аллильной системы в исходных солях и распределение заря­
дов в аллильных анионах (61) и (62).

Термическая перегруппировка ацилстабилизированных аммоние­
вых илидов (67, R1 = Н) приводит к трем продуктам, получающимся 
в результате как внутри- (1,2՜) (68), так и межмолекулярного ради­
кального спаривания (69) и (70) [28, 74]. Введение же заместителя 
в С-2 положение диметиламинофенацильного фрагмента (R1 = Ме, 
РЬ) препятствует 1,2-спариванию, поэтому дополнительно образуется 
и продукт конкурирующей 1,3-перегруппировки (71) [75, 76].
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Интересные данные были получены при изучении перегруппировки 
аммониевых солей, сочетающих аллильную и 2,4->пентадиенильную 
группу. Так, Бабаян с сотр. показали, что при смешении аллилпента- 
диениламмониевых солей с порошком гидроксида калия с последую­
щим добавлением нескольких капель метанола образуются продукты 
стивенсовской перегруппировки илида, полученного за счет диениль- 
ного фрагмента [77].

, «Ж*
г  --------- е/гсн - мем = ен,

Оллнс же при изучении перегруппировки аналогичной 3-фенилал- 
лилпентадиениламмониевой соли под действием метилата натрия в 
ДМСО при комнатной температуре выделил соединение (72), кото­
рое, по мнению автора, образуется в результате анионной 5,4ч:игма- 
тропной перегруппировки, проходящей через 9—центровое 10-электрон- 
ное переходное состояние [78]. В этом случае илид должен образо­
ваться при отрыве протона от метиленовой группы аллильной си­
стемы, а пентадиенильная группа должна иметь цис-2,4-диенильный 
фрагмент, дающий лучшее орбитальное перекрывание в переходном- 
состоянии.

л?*// - сл сн/>&

Интересно отметить, что при перегруппировке аммониевых солей, 
содержащих 2-метил- или 2,3-диметил-2,4чпентадиенильный фрагмент,, 
основным продуктом реакции является продукт 5,4-перегруппировки 
[78]. В случае же незамещенной 2,4-пентадиенильной группы основ-
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ным направлением реакции является 3,2-сигматропная перегруппиров­
ка илида (73). Предполагается, что при этом протоны метиленовой 
группы пентадиенильного фрагмента более кислые, «лид (73) обра­
зуется легче и немедленно перегруппировывается в амин (74).

• ем, 
/•А 'емем-е^

& /Ъ//ее/.)

Метильные заместители, наоборот, уменьшают кислотность пента­
диенильного фрагмента, поэтому протоны отрываются предпочтитель­
но от аллильной группы.

Катализируемая основанием перегруппировка диметил (3-фенил- 
пропин-2-ил) (2,4-пентадиенил) аммонийбромида дает в качестве основ­
ного продукта продукт 3,2-перегруппировки, и нет никаких следов 
жродукта 5,4-перегруппировки [78].

е^е/лбе)*

Во всех рассмотренных примерах катализируемая основанием пе­
регруппировка аммониевых систем включает образование илида как 
промежуточного продукта, который обычно быстро перегруппировы­
вается даже при низких температурах. В последнее время появился 
целый ряд сообщений о перегруппировках устойчивых аммониевых 
илндов.

Так, тетрагидропиридиниевые илиды (75) перегруппировываются 
в кипящем бензоле, давая соответствующие цис-2-бензоил-З-винил- 
пирролидины (76), что соответствует механизму согласованной 3,2-пе­
регруппировки [79].

/я)

В свою очередь, пиррслидиииевый илид (77) перегруппировывает­
ся в тех же условиях с образованием только производного тетрагид­
ропиридина (78)—продукта 1,2-перегрулпировюи [79]; образованию
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продукта 3,2-перегруппировки, очевидно, препятствует напряжение в; 
требуемом [2.1.1] бициклическом переходном состоянии [45].

Устойчивый кристаллический или/1 с экзометиленовой группой 
(79) перегруппировывается при нагревании, давая предпочтительно 
продукт 3,2-перегруппировки (80); авторы предлагают радикально­
парный механизм реакции [46].

Бициклический илид (81) при нагреваний дает продукты 1,2- и՛ 
3,2-перегруппировок (67:33) с низким общим выходом (24%). Соот­
ношение продуктов перегруппировки определялось методам меченых 
атомов по З'[46]. Основным продуктом реакции является аминный։ 
продукт расщепления (82) (56%).

Перегруппировка бициклических пропиниламмониевых солей про­
ходит через промежуточное алленообразоваиие [30, 80]. Так, при՝ 
обработке гидридом натрия в ДМСО при комнатной температуре аза­
бицикло [3.3.1]нонановая система дает фурановое производное с 
количественным выходом.
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Особый интерес представляют аммониевые системы, в которых 
возможна конкуренция между перегруппировками Стивенса (1,2-) и 
Соммле (3,2-). В зависимости от структуры аммониевого комплекса 
и условий проведения реакции может преобладать то или иное нап­
равление [66]. Так, бензнлтриметиламмониевая соль (83) как под 
действием амида натрия (калия) в жидком аммиаке при —33° [81], 
так и при взаимодействии с метилсульфинилкарбанионом в ДМСО 
при 15—65° [82] образует продукт перегруппировки Соммле (84). 
Прекрасным доказательством существования бензилида (85) является 
обработка соли (83) амидом калия в жидком аммиаке при —80° с 
последующим добавлением бензофенона [81].

Однако в апротонных растворителях при использовании в качестве 
основания органолитиевых реагентов превращение бензилида (85) в 
метилид (86) замедляется. Поэтому в результате реакции образуется 
и продукт перегруппировки Стивенса (87). Например, та же соль (83) 
реагирует с бутиллитием в гексане при 25—30°, давая 21—30% ами­
на (87) и 35—45% амина (84), а с фениллитием—главным образом, 
образуя продукт (87) [82].

У/х

"

В то же время р-цианобензиламмониевая соль не перегруппиро­
вывается вообще. Предполагается, что бензилид так стабилизирован 
цианогруппой, что требуемый для перегруппировки метилид не обра­
зуется [3].

/>-Л - Г ֊О֊ Щ ЛГМеА

Сравнительно недавно опубликовано интересное сообщение япон­
ских авторов, в котором показано, что в зависимости от условий 
реакции бензилдиметил[(триорганосилил) метил]аммониевые соли (88) 
перегруппировываются по-разному [83]. Так, взаимодействие аммо­
ниевой соли (88) с амидом натрия в жидком аммиаке дает два про-
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дукта перегруппировки Соммле [(89) и (90)]. Продукт (90), оче­
видно, образуется в результате 3,2-перегруппировки илида (88'), по­
лученного вследствие разрыва С—51 связи при атаке амнданиона на 
кремний.
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Когда же перегруппировка соли (88) проводится под действием 
бутиллития в ТГФ при 0°, бензиламин (90) не образуется вообще. 
Продуктами перегруппировки в этом случае являются амины (89), 
(91) и продукт перегруппировки Стивенса (92), соотношение кото­
рых зависит как от условий реакции, так и объема силильной группы: 
ароматизация (89) предпочтительнее при низких температурах, в 
свою очередь, повышение температуры и увеличение объема силиль­
ной группы способствуют образованию (91). По-видимому, объемная 
фенилзамещенная силильная группа препятствует ՛ и атаке илидного 
аниона на бензольное кольцо, в результате чего происходит конкури­
рующая перегруппировка Стивенса с образованием продукта (92).

/«2
Интересные данные были получены при исследовании перегруп­

пировки аммониевых солей, содержащих в качестве принимающей 
амидометильную, моно- или диалкилзамещенную амидометильную 
группу [69, 70].
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Оказалось, что доля продукта 1,2-перегруппировки в смеси уве- 
.личивается (7->-65%) в ряду.

—СН-СОМНМе < — СН։СОЫН3< -СН։СО1ЧНСН,РЬ а 

а — СНзСОМНСоНц <— СН.СОХМе;

Как видно из приведенного ряда, соль с метилз а метенной амн- 
дометильной группой имеет большую склонность к 3,2-перегруппи­
ровке Соммле, чем ее незамещенный аналог, что можно связать с 

֊большей склонностью к перегруппировке аммониевого илида (93) 
ло сравнению с йлидом (94).

В свою очередь, известно, что более стабильные илиды при кон­
куренции перегруппировок Стивенса и Соммле подвергаются первой 
[84]. Дальнейшее же возрастание, доли продукта перегруппировки 
Стивенса в смеси связано со стерическими затруднениями, вызывае­
мыми заместителями у амидного атома азота.

Заслуживает внимания перегруппировка гетероциклических ам­
мониевых солей с маленькими кольцами. Так, азетидиновая соль (95) 
при обработке амидами щелочных металлов в жидком аммиаке дает 
в качестве основного продукт 1,2-перегруппировки (96), т. е. пере­
группировка сопровождается расширением кольца [3].

/*>7
/Г - л>, Гл

Аналогичная дибензильная соль в этих же условиях дает только 
лродукт 3,2-перегруппиров.ки Соммле без расширения кольца [3].
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При взаимодействии же дибутильной соли с бутиллитием в ди­
этиловом эфире получается смесь изомеров (96—98) с общим выхо­
дом 80% и процентным соотношением 40:33 :23, соответственно [85].
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Когда используется менее основный, но более нуклеофильный 
реагент—фениллнтий, азетидиновая соль (95) дает только пирроли­
дин (96) и 1 -диметиламино-2,2-диметил-З-фенилпропан (99) [85].

+

^7^7.

Авторы представляют образование 3,3-диметил-4-метиламино-1-бу­
тена (97) и 1-диметиламино-2,2-диметилгептана (98) весьма ориги­
нально. Механизм включает образование карбониевого илида, раскры­
тие кольца до карбенового карбаниона с последующими превраще­
ниями уже самого карбена.

3. Применение аммониевых илидов

Рассмотренный материал показывает, как интересен и многооб­
разен мир илидов. Поэтому реакции илидов и их перегруппировки 
привлекают все большее внимание исследователей различного про­
филя с целью синтеза новых соединений с ценной гаммой свойств.

Так, полученный в результате термического разложения три- 
метилфенациламмонийгидроксида 6,7-ди<бензоил-1,3,5-трифенилцикло- 
пента[с]пиран является первым примером таких гетероатомных си­
стем [86].
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СМ СОМА

СОСА СОСЯ

Михелот с сотр. предложили оригинальный метод получения аро­
матических альдегидов 3,2-сигматропной перегруппировкой бензилам- 
мониевых солей (100). Так, при взаимодействии трет-бутилата калия 
в ТГф (или ДМФА) с солью (100) образуется аммониевый илид 
(101), отрицательный заряд которого близок к атому серы. Этот 

илид быстро перегруппировывается в амиЬотиокеталь, гидролиз ко­
торого в кислой среде приводит к альдегиду [87].

а'-у-АИ

В свою очередь, перегруппировка аналогичных аллиламмониевых 
•солей приводит к 0, у-ненасыщенным альдегидам.

★^рм? ем-см/г 
'՝еЦ-с-/&

с^ - смс/мм^ссм

Приемлемым методом синтеза 8-, 9-, 10 я 12-членных макротел;- 
рециклов является расширение кольца ^гетероциклов 3,2-сигматрэп- 
■ной перегруппировкой соответствующих четвертичных аммониевых со­
лей [88, 89]. Так, при обработке соли (102) ди (изо-пропил) амидом 
Лития в ТГФ при —20° в токе азота образуется 9-членный гетероцикл 
(103) вместе с небольшим количеством его изомера (104) (14%). 

Удивительно отсутствие продукта, который должен бы образоваться 
при перегруппировке бензилида [89].
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Сочетая перегруппировку Стивенса и расщепление по Гофману, 
Физер и сотр. получили 1,2,5,6-дибензоциклооктатетраен—один из 
представителей цнклополиеновых систем [90]. В литературе досга- 
точно много примеров получения подобных соединений [91, 92].

Хефф и Кронке использовали стивенсовскую перегруппировку в 
синтезе дибензоилэтиленов [93]; при этом им удалось выделить в 
небольших количествах промежуточный илид.

ямы II 
'•АеООУ

УАу,

Синтез анальгетиков, родственных морфину, был осуществлен на 
базе тетрагидропирнднниевых солей (105) [94].

Л - Н, £>Н*; Нс, М } * ~ &
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Морфиноподобными свойствами могут обладать вещества, имею­
щие совершенно разные химические структуры. Так, была выявлена 
анальгезирующая активность у некоторых производных ацетилхоли­
на (106) [95].

+ .СНаСН=СНа ОМС 
1 N' ---- —
=т'чСН։СООМе

Я^СН,СН։ОН/И։
я^снсн2сн=сна---------------

СООМе

------ ► Й։НСНСН։СН = СН։ я,х Кака5сНСНаСН = СН.
՛ V I + ,СООСНаСНаКЯ; А СООСНаСНЛ'К^

х
(106)

При лечении различных форм эпилепсии, дискенизии и наруше­
ний памяти применяются препараты, содержащие в качестве актив­
ного ингредиента производные глицинамида—

КЯЧЧ-СНК’
I

ССЖК’К*,

где R—Й4=Н, алкил, фенил, ацил, бензоил д др. [96].

Перегруппировкой Стивенса четвертичных аммониевых солей, со­
четающих аллильного типа группу с различными амидометильными 
группами, был получен целый ряд амидов непредельных а-диалкил- 
аминокарбоновых кислот, некоторые из которых, согласно фармако­
логическим исследованиям, относятся к центральнодействующим ве­
ществам с седативными свойствами [97].

Меа\\
СН,СН=СНК

СНаССЖК՛

ОН/бензол
-------------- МеаМСНСНРСН = СНа

Интересными свойствами обладают производные Ы-(а-диметил- 
аминоацил) гидразонов салицилового альдегида (107) [98].

тыщ

см

•Л/г. УТсм/феАм/иг •

Л-

Оказалось, что полученные соединения взаимодействуют с трех­
валентным золотом как восстановители, образуя при этом интенсив­
но окрашенные в красно-фиолетовый цвет растворы. Интенсивность 
окраски очень устойчива и прямо пропорциональна концентрации зо­
лота, что дает возможность количественного определения золота в 
рудах фотометрическим методом.
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В последние годы очень интенсивно развиваются работы по изу­
чению перегруппировки Стивенса аммониевых систем, проводимые 
под руководством акад. А. Т. Бабаян. В результате разработан ряд 
удобных методов синтеза эфиров непредельных а-диалкиламиномоно- 
и -дикарбоновых кислот, кетонов, нитрилов, производных малоновой 
и Ы,М-диалкиласпараг>иновой кислот, циклопентена, циклопентенона, 
нафталина и др. [33, 99—105].
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