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Реакция цикли заини—расщепления четвертичных аммониевых солей
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Четвертичные соли аммония обшей формулы (А) под действием 
волной щелочи подвергаются внутримолекулярной реакции типа дие
нового синтеза с последующим расщеплением, приводящим к образова
нию замещенных в ядре Ч\-дналкнлбензнламннпв (•):
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Наряду с этим основным направлением, названным реакцией циклиза
ции—расщепления (*), имеет место, в незначительном количестве реак
ция перегруппировки—расщепления (*) с отщеплением вторичного амина 
и образованием высокэкиляшего альдегида:
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Замена аллильной группы в этих солях пропаргильной приводит 

к образованию солей диалкнлнзоиндолиння (4):
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Настоящая работа посвящена выяснению возможности использо
вания в реакциях циклизации 3-хлор-пентаднен-2.4-нльной л гекса- 
диен-2,4 ильной групп, представляющих интерес и как потенциальные 
еннновые системы.



Изучены бромистые соли днмстилаллк.1-(Зх.юрпентадиеи-2,4-мл)- 
аммония (I), ■ (3-хлоргексаднсн-2.4-нл)аммоння (II). днметиллрооар- 
гнл(3-хлорпентаднен-2,4'нл|-аммония (III) н -(З-хлоргексадиен-2.4- 
ил)аммомия (IV).

Выходы продух гон реакций циклизации и циклизации—расщеп те- 
ння приведены в таблице Образование продуктов циклизации из солеи 
I и II можно представить по схемам:
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гласно (а) циклизации предшествует дегидрохлорирование Обратная 
следовательность этих реакций предполагается по (б) Полное отсут 

тис в продуктах циклизации солей I н II хлорсодержащих соедине 
й, по-виднмому. можно рассматривать как свидетельство а пользу

хемы (а|.
В случае солей III я IV, содержащих пропаргильную группу, ко 

рая заметно облегчает процесс циклизации, в результате реакции
разуются значительные количества 

минов:
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Образование солей нзонндолиния, по всей вероятности происходит 
за счет успевшей подвергнуться дегидрохлорированию части исходной 
соли:
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В случае солей III и 1\ имеет место также и реакция расщепления на 
диметиллропаргиламин и безазотнетый продукт.

С целью повышения выхода продукта циклизации—расщепления 
соль IV предварительно нагревалась в водно-спиртовом растворе с 
тройным молярным количеством триэтнламина в течение 60 часов, при 
температуре 40°, затем подвергалась обычному взаимодействию с вод
ной щелочью (г). Полученные результаты приведены в таблице (опыт 
5). Как ясно видно из этих данных, выход продуктов непосредственной 
циклизации—расщепления—тдиалкилбензилам инов, содержащих атом 

хлора в ароматическом кольце, действительно резко повышается. Что 
объясняется уменьшением доли конкурирующей реакции расщепления 
исходной соли. J * j

Таким образом установлено, что 3-хлор-2,4-диенильные группы мо
гут вовлекаться в реакцию циклизации как непосредственно, так и пос
ле предварительного дегидрохлорирования, как потенциальные ен-4 ин- 
-2-ильные группы.

Институт органической химии 
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!2пггпг1|Н1|||Г> ամոնիումային աւլԼրի <||ւկ|ա<| ման-fibq fiGuG ռեակցիա

Նախկինում ցույց 1ր տրված, որ (A) րնղհանուր կաոուցվածքով աղերր քրային ‘Ւ^ք՚ի ազդե
ցությամբ ենթարկվում են ղիևնային սինթեզի տիպի ն երմ ոյե կույլս յ ին ոեակցիայի' աոայացնեյով 
րյի , իղր ո իզ ո ինղո յ իև իո> մ ա յին աղեր, որոնց ‘,ետաղա ճեղքՈւմր բերում ( օղակում տեղակայված 
X. X - ղիայկիյրենզիյամինների աոաքացման (^)ւ/'աք/, ոեակցիա յի այս հիմնական ուղղությունից, որբ անվանվեք Լ ցիկյացման-հևղքմաՆ 
ոեակցիա (%), աննյան քափով տեղի ունի նաև վե ր ախմ ր ա վ որմ ան • ճե ղքմ ան ոեակցիա ('*), որբ 
հանգեցնում I եբկրորղա յին տմինի և րարծրաեո այղեհիղի աոսէքացմսւեէ

^”*10 1ր տրւքած նաև, Որ ա1*1 ստերում ա//»/ խմրի փոխարինում ր պրքէԱք արէյիք խմրով րե» 
րոէյ Լ ղի եպկխՒ >{ „ իՆ ղո { իՆ ի ո է J ա քիԼ աղերի աոա քարման (Հ)է Ներկա ՈեԱՈեմեասիրոհք յան նպա^ 
եոակն I, եղեք պարղեյ րիկքաղման ոե ակցիաներռմ 3 - րլոր . ? J ^Լնտ ա ղիենիէ և 3 • ր^ր-2,4 

եծաղիևնիյ խմրԼրի »ղտաղորեման հնարա^որութ  քոենր, որոեր Հետարրրրութ քոէե են ներկա յացնոեմ I 
որւրես պոտեերիաէ եեիեա/ին սիստեմներ»
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