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Изучено поведение галоидных солен (алкеп-2-ил)(пентадиен-!,4-нл)пп!терндипня в 
водной и водно-щелочной средах. Показано, что названные соли подвергаются пере
группировке-расщеплению только под действием едкого кали. Полученные дан
ные свидетельствуют в пользу ранее предложенного механнз а ргзкцнн перегруппи
ровки-расщепления, включающего в себя a-атаку нуклеофила

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер
жащие наряду с группой аллильного типа потенциальную а,р-непре- 
дельную группу, подвергаются перегруппировке—расщеплению [1, 2]. 
Согласно работам [3, 4], реакция «перегруппировка—расщепление» 
представляет собой а-нуклеофильное замещение, включающее внутри
молекулярное С-алкилирование по шестичленному циклическому ме
ханизму.

Сообщалось [5], что бромаллилат ппклооктенилппрролидина пере
группировывается под действием водной щелочи, но стабилен в услови
ях продолжительного нагревания его водного раствора

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировки--рас
щепления аммониевых солей I—V, содержащих пентадиеп-1,4-ильную 
группу наряду с группой аллильного типа.

+ .СН,СН CRR1
(CH,)SN(

- xCH = CRaCR3R‘CH=CH2
X

1 Ri=R5 = R3 = r< = h, R = CHa; lî. R-R’-H. Ri = R3 R'-֊CK',. 1ÏI. R=R® R3=H, 
R*«-CH3, R‘ = C։HS; IV. R R’«R- CH3, R=-R֊֊H; V. K R‘-CH3.

R»=R»=H, R = C,-,H6; I-II1. X֊Br; IV. V. X-C.I.

Исследования показали, что соли I—V, как и бромаллилат цикло- 
октенилпиролидина, не подвергаются перегруппировке-расщеплению при 
длительном нагревании в водном растворе, и исходные соли возвра
щаются в неизменном виде. Можно было ожидать, что здесь также 'в' 
присутствии гидроксильных ионов, как менее объемистых и более ну
клеофильных частиц, чем ионы брома или молекулы воды, возмож
ность нуклеофильной атаки увеличится. И, действительно, броми
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стый (бутен-2-ил) (пентадиен-1,4-ил) пиперидиний (I) подвергается 
перегруппировке-расщеплению под действием едкого кали с образова
нием вторичного амина, альдегида 1а и соответствующего енамина 16.

П3ССНСН=СН5 Н2ССНСН-- сн3
ОН I

I — ► (СН,).,МН+ОС1-1СНСН..СН -СН։ + (СН,)6МСН=ССН։СН = СН։
1а 16

Следует отметить, что в отличие от ранее изученных диалкилви- 
ниламмониевых солей [6] в случае соли I продукт кротоновой конден
сации карбонильного соединения не обнаружен. Аналогичная картина 
наблюдается и для солей 11—V (табл. 1).

п-V

кк>ссн=сн3
он I
—-* (СН,)3\Н Ч-ОСНСР’СК^Р^СН-сн, ֊

Па —Уа

(СН,);\1СН -са։сйзй֊сн = сн2

РЙ’СС! I = ( Н
Пб-Уб

Согласно экспериментальным данным, во всех случаях основным 
продутом реакции является енамин. Однако при кислотной обработке 
соотношение енамина и альдегида меняется приблизительно в обрат
ном порядке (табл. 1).

Результаты вз.имод иония четверт.чных 
аммониевых солей I V с водным раствором 

едкого кали при 9 -92°

Таблица 1

Исходная
Выходы прод ктов расцепления ’/<>

СОЛЬ енам н альдегид

1 20,3 64,0
11 16.24 (75.1)* 70, 6 (10.8)*

ш 12,33 78,7
IV — 70,2
V 21.5 (75,5)* 62.9 (10,5)*

* Дан ые без обработки кислотой.

Строение полученных соединений доказано с помощью ИК. и ПМР 
спектроскопии, а чистота проверена методами ГЖХ и ТСХ. ИК и ПМР 
спектры полученных соединений приведены в табл. 3.

Таким образом, при изучении перегруппировки-расщепления ам
мониевых солей с участием пентадиен-1,4-ильной группы нами получе
ны новые экспериментальные данные, свидетельствующие в пользу ра
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нее предложенного механизма, включающего а-нуклеофильную атаку 
гидроксильной группы по а.р-непредельной связи аммониевого катио
на, приводящую к внутримолекулярному С-алкилированию по шести 
центровому циклическому механизму [2].

Экспериментальная часть
ИК спектры снимали на спектрометрах «UR—20» 11 «Specord 751 R» 

в вазелиновом масле и в виде таблеток с КВг, спектры ПМР на «Per
kin—Elmer R 12В» с рабочей частотой 60 МГц. Хим. сдвиги приведены 
относительно ГМДС, в качестве растворителей использовали ДМСО 
Д6 и CCU. ТСХ осуществлена на пластинках «Silufol L'V 254» в си
стеме растворителей 1-бутанол-этанол-вода-уксусиая кислота, 10:7:4:6. 
Проявитель-пары иода. ГЖХ анализ проводили на приборе «ЛХМ 
8МД», колонка —5% силиконовый эластомер Е—301 на хроматоне 
«N—AW—HMDS» (0,20—0,25 лл) скорость газа-носителя (гелий) 60— 
80 мл/мин, температура 150—220°, колонка 2000x3 льи.

Таблица 2 
Физико-химические характеристики полученных альдегидов и енаминов

С
ое

ди
не


ни

е

Т. кип., 
°С/мм

п20 
nD

Найдено, °/0 Вычислено, % Т. пл., 
2.4-ДНФГ, 

°C
С Н N С Н N

1а 40-41/8 1,4672 78,08 10,23 — 78,21 10,20 — 94-96
16 60—61/5 1,4740 81,64 11,46 6,58 81,89 11,28 6,82 94-96

Па 78-80/10 1,4750 79.21 10,81 — 79,46 10,91 — 105-106
Пб 56-58/4 1.4705 82,70 11,84 6,33 82,34 11,65 6,00 105-106

Ша 115-116/7 1.5270 83.96 8,05 — 84, С6 8,45 — 144-145
1116 120-121/6 1.5190 85,29 9,46 4,80 85,35 9,66 4,97 144-145
IVa 60—62/7 1.4637 79,38 10,69 — 79.52 10,84 — 164-165
Va 128-129/Ю 1,5203 84.65 8,26 — 84,30 9,09 — 185—186
V6 150-152/7 1,5162 84,14 9,67 4,58 85.42 9.83 4,75 185-186

Исходные аммониевые соли синтезированы взаимодействием (пен
тадиен-1,4-ил)пиперидина с соответствующими алкен-2-илгалоидами 
[7]-

Общее •описание ^взаимодействия галоидных солей (алкен-2-ил)-1,4- 
(пентадиен-1,4-ил) пиперидиния с (водным раствором 'едкого кали. Смесь 
0,01 моля испытуемой соли и 0,02 моля 25% водного раствора едкого 
кали нагревают при 90—92° в течение 1,5—2 ч в колбе с обратным хо
лодильником. Реакционную смесь тщательно экстрагируют эфиром. В 
эфирном растворе методом ГЖХ определяют соотношение образую
щихся енамина и альдегида. Эфирные вытяжки подкисляют соляной 
кислотой, отделяют эфирный слой, сушат. После отгонки эфира полу
чают безазотистый продукт—альдегиды. Подщелочением солянокисло
го слоя выделяют аминные продукты. Данные приведены в табл. 2,3^
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Спектральные данные соединений 1а—II а и 16—1116
Таблица 3

Соеди
нение ИК сп.-ктр. V, см՜ 1 Спектр ПМР. о, м. д. (e CCIJ

Ia

16

915, 980. 1659. 1670, 
1715, ЗОЮ, 3085

840. 940. 990. 1630, 
1660, 3090, 3110

1.00д (ЗН. СН—СН3. 7=7 Гц). 2.4 м (2Н, СН2), 
3,0д (2Н, =СН, 7=7 Гч). 4,8—5,25 и
(4Н, = Hj), 5.3-6,2м (2Н. СН=), 9,3с
Лн. с(°)

\ ՝н/

Па 920, 985, 1640. 1670
1710, ЗОЮ, 3080

1.01 (ЗН. СН-СНз). 1,2с (6Н, С(СН3)։. 4,68—
5,32м (4Н, =CHj), 5,34-6,38 м (2Н, СН = ).

/ Հ/°\
9.5л ( Ж, ՇՀ )

\ 4 н /

116 810, 940. 990, 1635, 
3090, 3110

1,00д (ЗН. СН-СН,), 1.61 с (6Н, С(СНз)а), 
1,4-2,8м (ЮН, N(CH,)j), 4,6-5.3м (4Н, 
-=СНа), 5,3-6,2м (1Н. СН=)

Illa 720, 760, 920, 960 
1580, 1640, 1670, 
1715, 3080

0,8-1,0м (ЗН. CHj-CH), 1,9-2,8м (2Н. СН), 
3,62д.д. (1Н. CHPii, 7 = 8,2 и 10 Гц). 4,7-5,2 м 
(4Н. =СН.) 5,35-6,Юм (2Н. СН = ). 7,05м

(5Н, С,Н5). 9,5 д ( 1Н. С' )
\ Н/

II б 710, 770. 830, 930, 
990, 1630, 1580

1,00д (ЗН, СН—СН3), 1,4—2,6м (ЮН. N(CH3)S) 
3,60д.д (1Н, CI4Ph), 4.7 -5,2м (4Н, =CHj),
5,2-6,1 м (2Н. СН=). 7,1 м (5Н. CjH») ՜

ՈԻՍՈԻւրՆԱՍԻՐՈԻԹ֊ՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

0€^111. (ԱԼԿՒՆ-2-1Վ) (ՊԵՆՏԱԴԻ1>Ն-1,4-1'1.) ՊԻՊևՐԻԴԻՆԻ(1 ԻՄԻ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐԻ 
ՎԵ ՐԱԽՄՐ ԱՎՈ1' 0 ԻՄ-Ճ Ե՛ԼՔ Ո Ի1Ր Ը

Ջ. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. ժ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, I.. Ա. ԲԱԲԱՅԱՆ. Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՅԱՆ 
և Ա. I*. ՐԱԲԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ( ալկեն-2-իլ) ( պ են տ ա դի են-1,4 ֊ իյ) սյի սյե ր ի դին ի ու֊ 
։) ի ■> սւ լո դեն ի դն ե ր ի վարքը ջրում և ջրահիմնային մ իջսւվա ջրում ։ Ցույց է տըր- 
ված, որ նջված աղերը ենթա րկվոլմ են վե ր ա իւ մ բ ա վո ր մ ան-ճե ղքմ ան միայն 

ներկայությամբ: Ստացված տվյալները վկայում են, որ ռեակցիան 
ընթանում է նուկյեոֆիլ ազենաք! մասնակցությամբ։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CCXXIII. REARRKNGEMENT-CLEAXAGE OF (ALKE.N-2-YL)- 
(PENTADIEN-I.4-YB)PIPERID1NIUM HALIDS

J. V. GRIGORIAN. A. Zh. GUEVORKIYN L. A. BABAYAN, 
S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The behaviour of (alken-2-yl)pentadied-l,4-yl)pipcridinium hallds 
in aqueous and in aqueous alkaline mediums has been studied. Ill has 
been shown that thise salts undergo to rearrangement-cleavage in the 
presence of alkalies.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-(3/,3/-ДИХЛОРАЛЛИЛ)-2- 
ГИДРОКСИ- (МЕРКАПТО) ХИНОЛИНОВ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А. А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 5 XI 1993

Гетероциклизацией о(п)-толуидндов и о(п)-анизидпдов 7(З'.З'-дпхт-.рлллпл)аце
тоуксусной кислоты с серной кислотой получены р-(2-гидрокси-4-метит-3-хинолил) 
пропионовые кислоты, а нагреванием их с ПФК синтезированы 2-гидроксн-3-(3/,3/- 
дихлораллнл)-4-метилхинолпны. Последние под действием серной кислоты превраще
ны в те же пропионовые кислоты, а взаимодействием с хлорокисью фосфора—в 2- 
хлор-3-(3/,3/-дихлораллил)-4-метилхинолпны, сернокислотный гидролиз которых также 
приводят к вышеуказанным пропионовым кислотам, 2-Хлорхинолины взаимодействи
ем с тиомочевиной превращены в соответствующие соли 5-[3-(3'.3'-д:1Хлораллил)-4- 
метил-2-хинолнл]тнуроиня, щелочной гидролиз которых приводит к 2-дихлорметил-4- 
метил-2,3-дигидротиено/2,3-в/хинолинам.

Табл. 6, библ, ссылок 10.
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