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Как известно, четвертичные аммониевые соединения, содержащие 
группы типа бензил, аллил и ряд других, под действием протоноакцеп­
торных реагентов подвергаются внутримолекулярным перегруппировкам, 
приводящим к образованию третичного амина с тем же числом углерод­
ных атомов.

Перегруппировки эти происходят через промежуточное образование 
биполярного комплекса, названного Виттигом-илид (’). Известны три ви­
да перегруппировок илида. В хронологическом порядке их открытия это 
перегруппировки — Стивенса (I) (2), Соммеле (II) (') и Виттига (III) 
Г). Известен также очень интересный вид перегруппировки-расщепления 
илида (IV), открытый также Виттигом с сотрудниками (’)•

Для краткости схемы всех трех перегруппировок и перегруппировки- 
расщепления (IV) приводим на примере одного и того же илида:

Доложено па юбилеи ной сессии АН Грузинской ССР 1 декабря 1961 г.
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Согласно механизму, предложенному Стивенсом ( ’) и развитому 
Виттигом и Лайбом, (6) при реакции I а-углеродный атом мигрирующей 
группы через трехчленный циклический механизм вступает во взаимодей­
ствие с неподеленной электронной парой анионного центра илида, и вся 
группа перемещается к этому центру в виде катиона без потери силово­
го поля аммониевого иона (7).

Для реакции II Кантором и Хаузером предложен «ароматический 
нуклеофильный механизм», заключающийся в перегруппировке илида че­
рез пятичленный циклический механизм с последующей ароматизацией 
образовавшегося эксометиленамина (8).

Для реакций III и IV Виттиг
можных химизма. Приводим тот, 
почтение:

с сотрудниками предлагают два воз- 
которому авторы сами отдают пред-

13 ходе раоот по щелочному расщеплению дичетвертичных аммоние­
вых солей нами установлен новый вид реакции перегруппировки-расщеп­
ления.

' г1||<ч> ( I нами было показано, что воднощелочное расщепление ди- 
7,А Р1 ичных аммониевых солеи общей формулы I протекает ступенчато, 

но схеме: И

I



R R' СН3 R R'
\/ I \/ .

СН3-Ь4֊СН2֊С = СН֊СН2-М-СН, (I)
Вг в?

он

СИ, он,

он
V

сн3
R. I

; М—СН=С—СН=СН., 4-
Сн/

(Ш)

сн.,он или СН.. = СН С֊СН

—> димер

К = -СН3, — С6Н5;

К' = -СН3, —СН.,—С^С-СН,

При R равном фенилу, диенамин (III) получается с высоким выходом. 
При R равном метилу, выход диенамина невысок, в основном получают- 
ся продукты его дальнейшего превращения — диметиламин и карбониль­
ное соединение, являющееся продуктом конденсации а-метилкротоно- 
вого альдегида.

Согласно этой схеме, при расщеплении дичетвертичной аммониевой 
соли 1а (R равное метилу, R՝ равное 3-метилбутен֊2-илу) следовало ожи­
дать образования эквимолекулярных количеств диметил-(3-метилбутен- 
З-ил)-амина, изопрена и 1-диметиламино-2-метилбутадиена-1,3 (III) на­
ряду с продуктами его дальнейшего превращения, а именно — диметил- 
амином и продуктом конденсации з-метилкротонового альдегида.

Воднощелочное расщепление соли 1а произошло очень легко при 
температуре кипящей водяной бани и привело к образованию диметил- 
(З-метилбутен-2-ил)-амина, диметиламина и карбонильного соединения 
СюН16О. В продуктах реакции нам не удалось обнаружить ни следов изо­
прена, ни диенамина. Согласно данным спектрального анализа, соедине-
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ние С1оН160 имеет незамещенные винильные группы, не сопряженные е 
карбон ильной группой.

Образование диметил-(3-метилбутен-2֊ил)-амина указывало на то. 
что первая стадия расщепления соли 1а протекает согласно вышеприве­
денной схеме:

СН,
СН3 !

| СН.,-СН = С֊СН3
СН3 СНо-СН = С—СН3 I сн3

м- (1а)
СН/+- СН,-С = СН-СН/ +_ сн3 

ВГ - Вг
сн3

он

сн3
сн3

СН3 СН2֊СН = С—СН3 СНЗЧ I
Г/ + )м—сн.,—сн=с-сн3

СН/ + ЧСН = С֊СН = СН.» СН,
(Па) I

сн3

Отсутствие изопрена и наличие диметиламина в продуктах реакции 
наводило на мысль об образовании карбонильного соединения за счет 
обеих непредельных групп промежуточно образующегося моноаммониево- 
го комплекса На.

В случае справедливости данного предположения при расщеплении 
дичетвертичных аммониевых солей с одинаковым общим радикалом, но 
с различными аллильного типа группами следовало ожидать образова­
ния различных карбонильных соединений, в которых количество угле­
родных атомов должно было равняться сумме углеродных атомов обще­
го радикала соли и группы R. И действительно, в результате расщепле­
ния соли 16 (R равное аллил) было получено карбонильное соединение С8Н12О. ' ’ I

Можно было предположить, что наблюдаемая реакция имеет общий 
характер и присуща вообще винилаллиловым аммониевым солям; поэто­
му мы перешли к изучению реакции винилаллиламмониевых солей с вод­
ной щелочью. С этой целью взаимодействием диметилаллиламина и ди­
метил-(З-метилбутен-2-ил)-амина с 1,2-дихлорэтаном были получены со­
ответствующие аммониевые соли IV и V, содержащие ?-хлорэтильную 
। руину. Ранее одним из нас совместно с Л. А. Григорян было показано,

сн3

СН3 . СН.,—СН.,=СН.,
• Л*

;1Ч
СН, -_'֊СН„-СН,-С1 

С1
IV

С11.,

СН, СН..-С11,С1

СН.,-СН = С—СН.
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что, вопреки литературным данным триалкил--?--хлорэтиламмоние- 
вые соли при взаимодействии со щелочью сначала подвергаются дегидро­
хлорированию с образованием виниламмониевого соединения и затем 
только расщеплению (п). Таким образом, в результате взаимодействия 
солей IV и V с двойным молярным количеством водной щелочи можно 
было ожидать реакции их дегидрохлорирования в аллиламмониевые ка­
тионы VI и VII и далее их перегруппировки — расщепления на диметил- 

Д1МИН и карбонильное соединение С.-,Н8О в первом случае
СН, + ,СН. ֊СН=СН., К I Л 4Й **

К’
СН, ХСН = СН.,->(СН.,).Д’Н+С,Н8О

(VI)

он

сн3
I

СН, . , СН,—СН=С—СН. 
и 7

СН, СН = СН„
(VII)

I

->(СН.).,НН + С-Н1..О

и С-Н12О во втором. Действительность вполне оправдала наши ожидания. 
Правда, в первом случае ожидаемый альдегид был получен с небольшим *
выходом, в основном был получен продукт его кротоновой конденсации 
С10П14О. По данным спектрального анализа, в соединении СюН։4О име­
ются незамещенные винильные группы и двойная связь, сопряженная с 
карбонильной группой. В соединении С7Н12О, полученном из соли V, со­
гласно данным спектрального анализа, имеется незамещенная виниль­
ная группа, не сопряженная с карбонильной. . I

На основании полученных данных можно было предположить, что 
имеем дело с чисто внутримолекулярной реакцией перегруппировки ви­
нилаллиловых аммониевых солей, протекающей аналогично механизму 
реакции Клайзеновской перегруппировки винилаллиловых эфиров. Обра­
зовавшееся при этом иммониевое соединение далее гидролизуется на 
вторичный амин и карбонильное соединение:

СНЗЧ + СН2-^-СН=С- 
/_У' - 

снз ХН=С-

СН —с—сн=сн НгО

СН

СН

№СН

(А)

Однако такое чисто внутримолекулярное протекание реакции в ам- 
мониевом ионе нам кажется мало вероятным. Тем более, что наблюдае­
мая нами реакция, в отличие от Клайзеновской перегруппировки, сама по 
себе только под действием нагревания не имеет места, а в присутствии 
водной щелочи в некоторых случаях легко протекает уже при комнатной 
температуре. Поэтому мы считаем более вероятной следующую схему:
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н
' 1

------- . (СНЛГМН + ОН =01 С—с—С( 
О ' * I I I I

Далее было показано, что едкая щелочь может быть заменена ами­
нам и.

Таким образом, можно сказать, что эта новая реакция перегруппи­
ровки-расщепления также протекает через промежуточную стадию обра­
зования биполярного комплекса. Однако анионный центр этого биполяр­
ного иона как по своему происхождению, так и по положению отличает­
ся от анионного центра в илиде. Если в илиде анионный центр образуется 
у --углеродного атома за счет отщепления протона под действием про­
тоноакцепторных реагентов, то в нашем случае анионный центр образует­
ся у / -углеродного атома за счет присоединения нуклеофильного ре­
агента к « -углеродному атому винильной группы.

В таблице приведены исходные соли и некоторые данные относитель­
но полученных из них карбонильных соединений.

Институт органической химии 
Академии наук Армянской ССР
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