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Четвертичные соли аммония (I) в воднощелочной среде подверга
ются циклизации-расщеплению с образованием М,К-диалкилбензил- 
аминов(П) и перегруппировке—расщеплению с образованием непре
дельных альдегидов (III) (՛) согласно схеме:
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I •

В случае солей, содержащих д— I I в аллильного тйпа группе (I, 
Х = СН3), наряду с этими реакциями может иметь место также гофма- 
новское отщепление с образованием 1,3-дисна и I-диалкиламино-4-пен- 
тен-2-ииа (IV).

СН։-СН= СН-СН, ОН
СН1-С^С-СН = СН։

Настоящее исследование посвящено диалкил-(3,3-диметилаллил) 
(З-винилпропаргил) аммониевым солям (V). В случае этих солей 
строение ожидаемых экзометиленовых аминов (VI) исключает аромати
зацию через прототропию:

См, СН.

у а Д = С//1

Я = С։НА

СН4 ^СН.-СН=С<Сн’э он 
^<^снгс=с-сн=снг

Однако, по аналогии со сходно 
можно было допустить возможность 
пи ров ку в кислой среде:

построенными углеводородами I2)
се осуществления через перегруп-

Изучались хлористые соли диметил-(Уа) и диэтил-(\гб)-(3,3-дн- 
метилаллил) I З-винилпропаргил) аммония. 1

Катализируемая основаниями внутримолекулярная циклизация, 
в отличие от гофмановского расщепления происходит обычно в очень 
мягких условиях (3). Поэтому для предотвращения побочных реакции, 
водный раствор испытуемой соли сначала нагревался 2—3 часа пр11 
40 в присутствии каталитического количества щелочи и затем только, 
добавлялось двойное мольное количество щелочи и нагревалось 1111 
масляной бане с отгонкой воды и продуктов реакции. 11а примере соли 
Уб показано, что при применении в первой стадии реакции ие катали՜ 
тического, а эквимолярного количества 5%-ного водного раствор11 
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едкого кали выход продукта циклизации значительно повышается. 
Результаты приведены в табл. 1.

Продукты циклизации-расщепления—экзометиленовые амины (VI), 
действительно, при продолжительном нагревании в среде 6N соляной 
кислоты превращаются в ^К-дналкил-2,3,4-триметилбензиламины (VII). 
Строение последних установлено данными ИКС (815, 1590, 1740, 1887, 
3030 см *), свидетельствующими о наличии I, 2, 3, 4-четырехзамещен- 
ного ароматического кольца. В случае Vila т. пл. пикрата (152 ) соот
ветствует литературным данным (4/ К,Н-диэтил-2,3,4-триметилбензил- 
амип (VII6) в литературе не описан, т. кип. 117 120 (5 мм), d֊" 
0.9162, ng’ 1,5110, ИКС (800, 810, 1595, 1739, 1887, 3030 см ’) свиде
тельствует о наличии 1,2,3,4-тетразамещенного ароматического кольца, 
т. пл. пикрата 140—142°. Найдено %: N 12,69, C2oII26N407, Вычислено 
%: N 12,90.

В качестве неаминных продуктов реакции получена смесь изомер
ных альдегидов состава C|0II14O. Согласно ГЖХ смесь состоит из трех 
компонентов в соотношении 57 : 27 : 16% (Va) и 40 : 38 : 22% (V6). Дан
ные ИКС свидетельствуют о наличии сопряженной и несопряженной 
альдегидной группы (1670,1720,2760 см ’), сопряженной циклогекса- 
диенилыюй группы (1570,1595 см '), монозамещенной несопряженной 
и сопряженной винильных групп (910,970,1620, 1640,3030,3070 см -’).

Таблица I
Результаты воднощелочного расщепления солен Va и Vc.

Продукты реакции выход в %
Исходная 

соль
VII) IX R3NI1 IV количество щелочи в первой 

стадии реакции.

Va

V6

Vo

26

28

56

28

28

38

18

35

27

15

Каталитическое

Эквимолекулярно 5% 
водный раствор

Смесь альдегидов была подвергнута хроматографическому разде
лению. В качестве основного компонента был выделен альдегид с т. пл. 
2,4-динитрофенилгидразона 169—171 \ Данные ИКС свидетельствуют 
о наличии альдегидной группы (1665, 2760 си-’) сопряженней с цикло 
гексадиенилыюй (1560.1610 см '). Отсутствие поглощения характерного 
Для концевой винильной группы свидетельствует об образовании альде
гидов не только через перегруппировку-расщепление ( )

у ‘ - <^Н ^2-СН-СН-СН, 
t он

сн, сн-сн-сн,
*֊ >СН.-СН-£֊С 0

- .СИ,/ vn/ Н
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но п через циклизацию, вероятно по схеме:

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Հայկական 111Ա ԴԱ ակադեմիկոս Ա. Թ. ՐԱԽԱՑԱՆ, Կ. Ծ. ԹԱՀՄԱ^ՅԱՆ, Ա. Հ. ՋեՐՔԵԶՅԱՆ, Լ. Վ. ԴԱՐՎԻՆՅԱՆ
Դիա|կի| (3.3-ւ]իմեթիլա|իլ) (3-ւ|ինի|Ա|րոս|ար<|ի|) ամոնիակայինփոիւարկումնԼ гр չրահիմնային միջավայրում

Նախկինամ ցույց էր տրված, որ րնդհանռլր կառուցվածքով աղերր 

'քՐա!Ւ^յ ’ Ւ /յ Ւ ա ղղեցռւթ յամբ ենթարկվում են ներմոլե կալյար ցիկլացման- 
եեղքմ ան, առաջացնելով 1\1, № ֊ գի ա լկի լբ են զի լա մ ինն ե ր (|[) և վերախմբա

վորման ֊ ճե ղքմ ան, հանգեցնելով երկրորգա յին ամինի և չհագեցած ալդեհիգի 
աոաջացմանէ

!'ացի վերոհիշյալից, Ս֊Ւ1 սլարունակող ա լի լա յին խմբով աղերի ղեպ- 
լա է մ տեղի ունի նաև մասամբ սլ ո կ մ ան ռեակցիա, 1,3 - գի են ի 1լ հա մ սալս՛- 
տասխան երրորղային ա մ ին ի աոաջացմամբ։

Ներկա ուսումնասիրությունը նվիրված / ղիալկիլ (3,3 ֊//ի մ ե թ ի լա լ ի լ ) (3- 

4Ւ^ՒԼԱէՐոսէա(9է1Ււ ամոնիակային աղերի (V 3, Լ)) փոխակերպումներին' ջր^՜ 
հիմնային միջավայրում։ Ուսումնասիրվող աղերի ցիկլա ցռւմ ի ց սպասվ"1! 
էկղոմեթիլենա յին ամինների (\ I) կա ռուցվա ծ քը բացասում է նրանց արո* 
մատացումր ւղրոտոտրուղ վ ե ր ա խ մ բա վ ո ր մ ա մ ր, սակայն կարեչի էր հուսկի 
որ այն տեղի կունենա թթվային միջավայրում անիոնոտրոոք վ ե ր ա իլ մ ր ա վ որ՜ 
մամը։

Հայտնի է9 որ ցիկլա ցմ ան ռեակցիան կա տ ա րվ ում Լ անհամեմատ մեղ^ 

ւղայմաններու մ, քան Հոփմանյան ճեղքումը^ ուստի կողմնակի ռե տ կ ց ի ան !• ր1՚ 
կանխելու նպատակով ուսումնասիրվող աղերը նաիւ տաքացվել են 2— 
40 կատաքիտիկ հիմքի ներկայությամբ, սողա ավե/ա ցվ ե ք է կրկնակի մոլյ11,11 
քանակությամբ */1լ^ք ե տաքացվել 100—110°^ 1Լր ղ յւոն քն ե ր ը բերված 
աղյուսակում ։

Տույց է արվել, որ Լ կ ղ ո մ ե թ ի լեն ա յ ին ամիններր 6 № աղաթթվի միջ^՜ 
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վայրում երկարատև տաքացման պայմաններում վերածվում են համապա
տասխան քՀ, Հհ֊դիալկիլ, 2, 3, 4 - տ ր ի մ ե թ ի լբ են զիլ ամինների (\ 11 ); Պարզվել 

/, որ էկվիմոլեկուլյար քանակությամբ հիմքի առկայության դեպքում, ցիկ- 
//'4 պրոդուկտների ելքր բարձր էլ ենթադրվում է, որ ալդեհիդի առաջացոլմր 
տեզի ունի ոչ միայն վե ր ա խ մ բ ա վո ր մ ան ֊ ճե զքմ ան, այլ նաև ց ի կլա ցմ ան - ճե ղ բ - 
ման ազիներով։
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