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солей, содержащих ^,7-непредельную группу

(Представлено 2Л\ 1974)

Реакция перегрушшрожи-расшеллення была открыта в процессе 
изучения воднощелочного расшеплепия 1,4-днчетвертичных аммоние
вых солей обшей формулы А Щелочное расщепление этих солей про
исходит ступенчато через стадию диенаммониевой соли Б (').
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В результате расщепления соли А при R З-метнл-2-бутенил были 
получены I-днметнла мино-3-метил-2-бутен. днметнламин и альдегид 
СыН|вО. По данным ИК спектра в альдегиде имелись незамещенные 
винильные группы, не сопряженные с карбонильной.

Для образования карбонильного соединения, в качестве рабочей 
гипотезы нами была предложена схема, включающая нуклеофильную 
атаку гидроксилом по «-углеродному атому а, 3-непредельной группы 
промежуточно образовавшейся моноаммониевой соли Б (г).
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Справедливость схемы была подтверждена дальнейшими исследо
ваниями, показавшими, .что реакция эта, действительно, присуща 
аммониевым солям, содержащим, наряду с ?, 7-непредельной. груп
пу, способную в условиях щелочного расщепления образовать

-кратную связь, например: ^галоидэтильная (3). 3-а.ммонниал-
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кнльная (*). или 7 -непредельная группа, способная в условиях 
реакции изомеризоваться в а, ? -непредельную (6). «

Родственным перегруппировке-расщеплению является, проводи- 
мое в апротонных средах. С-алкилирование альдоенаминов. Легкость 
перегруппировки аллилен аммониевой соли в нммониевую наглядно 
была установлена Бранноком и Бурпнт (6), показавшими в 1961 г., 
что специально синтезированный вполне стабильный М-метнл-М-аллнл- 
изобутенила мин после перевода в метилтозилат и последующего 
гидролиза образует 2,2-ди.метнл-4-пентеналь.
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Механизм алкилирования альдоенамннов изучался А. Кирманом 
и Е. Елкиком (7). Ими было установлено, что на холоду образуется 
Ь1-алкнлированнын продукт, который при нагревании может изомеризо
ваться в нммониевую соль. В зависимости от природы мигрирующей 
группы изомеризация происходит двумя различными путями. Изомери
зация аллиленам мониевой соли происходит внутримолекулярно. В 
случае бензнленаммониевых солей изомеризация—межмолекулярный 
процесс. I

Сначала при нагревании енаммониевая соль расщепляется на 
енамин и бензилгалогенид, а затем происходит С-алкилирование с 
образованием аммониевой соли:
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Считается, что внутримолекулярная перегруппировка алл клен ам
мониевой соли в нммониевую происходит по типу клайзеновской пере 
группировки аллилвиннловых эфиров в результате 3,3-сигматропии (•)■

1 сн2-сн=сни'
М) - - - - - - - - -  М=СНСНЯвСНЯ‘СН=СНа (5)

чсн^сня“

Однако, надо полагать, что сходство здесь скорее формальное, 
а не по существу.
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В случае клайзеновской перегруппировки, не следует забывать о 
возможности внутримолекулярной нуклеофильной атаки со стороны 
неподелеиной пары гетероато.ма:

В перегруппировке енаммопневой соли, как в апротонных раство
рителях, так и в наших условиях, г. е. в водпощелочиой среде, по-вндн- 
мому принимают участие имеющиеся в реакционной среде нуклеофиль
ные реагенты—анион енаммопневой соли в первом случае и гидро
ксильные ионы во втором.

В пользу предложенной схемы говорит и участие в перегруппиров
ке группы с з-ацетиленовой системой (*). В результате а-нуклеофиль
ной атаки углеродные атомы этинильной группы из состояния 8р-гибри- 
днзацин переходят в $р։, благодаря чему шестичленный циклический 
механизм становится легко осуществимым:

СНгС^С\
R2NZ

_^С SC- 
он

он

Нами получены новые экспериментальные данные, свидетельствую
щие в пользу предложенного .механизма.

Согласно Он и гну енаммоииевая соль, полученная из циклооктенил- 
нирролидина и бромистого кротила «исключительно стабильна, несмот
ря на то, что по Калоттен моделям не видно стерических затруднении 
для перегруппировки этой соли» (9>.

Следовательно, отсутствие чисто внутренних стерических препят
ствий еще не достаточно, необходим и достуш внешних воздействий. 
Можно было ожидать, что для гидроксильных ионов, менее объемистых 
и более нуклеофильных, чем ионы брома, возможность нуклеофильной 
атаки будет обеспечена. И действительно, бромаллнлзт цнклоокгенил- 
пирролидииа, вполне устойчивый в условиях продолжительного нагре
вания его водного раствора на кипящей водяной бане легко подверга
ется перегруппировке-расщеплению под действием 5% водною рас г 
вора едкого кали при комнатной температуре:

он, н2о 
20-22*'՜

СН2СН=СН2 
(2^=0 ♦ 1СН2)4НН 
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с отщеплением пирролидина и образованием а аллнлцнклооктанона,
т. к. 110* (lO.n.w); т. пл. 2,4-днннтрофенилгидразона 110е.

Таким образом, перегруппировка-֊расщепление представляет из 
себя, на наш взгляд, внутримолекулярное С-алкилирование в резуль
тате нуклеофильного замещения, осуществляющегося посредством 
шестичленного циклического переноса электронов. I

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Հայկական ՍՍՀ ԴԱ ակադեմիկոս Ա. Р. ՐԱՐԱՏԱՆ, Ջ. Վ. ԴՐհԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Р. Ս՚ՒՆԱՍՅԱՆ
3, Հ- yfiiuqLgiuft խումբ պա ր ունակ ուլ Լնա մոնիակւսյին աղերի ւ|երախմբա- 

վորման-նեղ Г ման ռեակցիայի մեխանիզմի մասին

Համաձայն մեր կողմից առաջարկված սխեմայի վերախմ բավորմ աե- 
մեղրման ռեակցիայի րնթացրում կատարվող Շ»^Ա1[կիլումր (1-Ա) սոսկ 
Ներմ ո լեկու լա յին շէ, այլ հետևանր Լ Հիդբ°բսիւ իոնների նու կլեոֆիլ -հարձակ- 
ման, որին և հաջորդում / Լլե կտրոնների ւոեղաշարմր վեցանդամանի րոլորա- 
շրջանով (սխեմա 2 )։

Հայտնի Լ, որ ցիկլոօկւոենիլսլիրոլիղինի րրո մ կրոտիլա տ ր թերմիկ վերա
խմբավորման շի ենթարկվում, ՛նայած այն հ անղա մանրին, որ ներլք ոլեկոէլա- 
յիհ տարածական խո շնդոտնե ր չկան։ 11ակայն մեր սխեմայի ճշտ ութ յան դեպ* 
րամ կարելի Լր հուսալ, որ ջրահիմնային սլա յմաններոլմ այդ ռեակցիան 
Հնարա վոր կլինի իրականացնել, քանի որ հ ի^բօրսիլ իոնն երն որսլես նուկլո 
ֆիէ ագենտներ մեծ ա ոավ ե լո ւթ յո ւն ունեն բրոմի իոնների նկատմամբ։ Եվ 
իրոր, ներկա ս> շխ ա տ ո է թ յա մ բ մեղ հաջողվեց ցույց աալ, որ ց ի կ լո 0 կ տ են ի լ* 
ոքիրուիղինի բ ր ո մ ա լ ի լ ա տ ր , որն անփոփոխ Լ մնում նույնիսկ ջրային լուծույ
թում երկարատև տ արա ցն ե լիս, մեծ Հ և շ տ ո ։ թ յ ա մ բ ենթարկվ ում ( վերախմ բ ա- 
վորմ ան֊մեղրմ ան կալիում ի հիղրօրսիղի 5% ջրային լուծույթի ա ղ դ ե ց ո է թ յա մ բ» 
սենյակային ջ ե րւեա ս ւո ի Հա ն ո ւ ւէ ( սխեմա 8 )ւ

Այսսլիսով ստացված են Լրսւղերիմենտալ փաստեր հօգուտ առաջարկ" 
ված սխեմայի/
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