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Показано, что в перегруппировке-расщеплении аммониевых солей в качестве потен­
циальной винильной может быть использована р-бромэтильная группа.

Установлено, что природа алкильных групп аммониевого катиона не оказывает за­
метного влияния на суммарный выход енамина и альдегида, однако сильно сказывается 
на их мольном соотношении.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с р,у-непре- 
дельной группой потенциальнуюа,₽-непредельнуюгруппу,вводно-щелоч­
ной среде легко подвергаются перегруппировке-расщеплению с образо­
ванием диалкнламина и альдегида или соответствующего енамина [1,2] ■ 
Реакция эта представляется схемой, включающей промежуточное обра­
зование диалкилаллиленаммониевой соли с последующим внутримоле­
кулярным углеродалкилированием в результате а-нуклеофильной атаки 
гидроксильным ионом.

Настоящее сообщение посвящено изучению влияния природы ал­
кильных групп на перегруппировку-расщепление солей, содержащих в 
качестве потенциальной винильной группы 2-бромэтильную.
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Результаты перегруппировки-расщепления солей диметил (1)-, дп- 
этил (II) аллил (2-бромэтил) аммония, аллил (2 - бромэтил) пиперидинпя- 
(III), морфолнння(1У), диметил (2-бутенил) (2-бромэтил)аммония(V), 
диметил(У1)-, диэтил(VII)-(З-метил-2-бутенил) (2-бромэтил) аммония и 
(З-мстил-2-бутенил) (2-бромэтил) пиперидиния (VIII) приведены в табл. 1, 
из которой видно, что природа алкильных групп не оказывает сущест­
венного влияния на суммарный выход продуктов перегруппировки-рас­
щепления, в то время как на соотношение выходов енамина и альдегида 
оказывает заметное влияние. Так, в продуктах расщепления соли I ена­
мин не обнаружен, а при переходе от соли II к III и IV выход енамина 
заметно повышается. В зависимости от числа алкильных заместителей 
в аллильной группе в качестве безазотистого продукта реакции удается 
выделить либо свободный альдегид, либо продукт кротоновой конденса­
ции. Так, при перегруппировке-расщеплении солей I—IV образуется 
лишь продукт кротоновой конденсации, соли V—смесь, а солей VI— 
VIII—только свободный альдегид.

Перегруппировка-расщепление проведена также при температуре 
90—95°. Результаты приведены в табл. 1-

Данные табл. 1 показывают, что p-хлорэтильная группа может быть ус­
пешно заменена p-брамэтильной. Сопоставление этих данных свидетель­
ствует об отсутствии необходимости в нагревании. В табл. 2 приводятся 
константы енаминов, описываемых впервые.

Экспериментальная часть

Получение четвертичных аммониевых солей. Исходные аммониевые 
соли получаются взаимодействием третичного амина с 5-кратным моль­
ным количеством 1,2-дибромэтана. Соль отфильтровывается и промы­
вается эфиром. Данные приведены в табл. 1.

Перегруппировка-расщепление аммониевых солей.
а) При комнатной температуре- Водный раствор испытуемой соли и 

2,5-кратное мольное количество 25% едкого кали оставляются при ком­
натной температуре в течение суток, после чего экстрагируются эфиром 
Эфирный экстракт подкисляется, эфирный слой отделяется. После от­
гонки эфира остаток перегоняется.

Подщелочением солянокислого раствора выделяется аминный про­
дукт. Чистота аминов проверена хроматографически на хроматографе 
«Хром-31» (колонка—твердая фаза целит, неподвижная фаза 15% твин 
и 5% опиезон, 1=1 м, Ине = 40—50 мл/мин, d=5,5 мм, £=170—180°). 
Результаты приведены в табл. 1 и 2.

б) При нагревании. Опыты проведены аналогично предыдущему с 
той лишь разницей, что реакционная смесь нагревается на кипящей водя­
ной бане 1 час. Результаты приведены в табл. 1.



Результаты перегруппировки-расщепления диалкнлаллпл(2-бромэтил)аммонневых солен 
под действием водного раств )ра КОН при 20 -22 и 90—95е

Таб.нщп /

______________________Исходная аммониевая соль______________________ ।_______________Продукты реакции, выход, ° ,

Структурная 
формула
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ед
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е

R, т. ил., 
°С

Вт, «/, енамин альдегид (продукт крог. 
конденсации альдегида) И2МН

найдено вычис­
лено 20-22’ 90—95° 20—22° 90—95’ 20-22’ 90 -95"

1 (СН2)2 176-177 29.29 29,30 — — ֊ (80) ֊ (58) 53 69
+ ,СН2СН=СН, 

1?31Ч<
—хСН2СН,Вг

11 (С։н։)3 121 26,71 26,58 38 — - (60) - (-) 56 —
III (СН2), 161 25,67 25,54 60 — (37) ֊ (֊) 31 —

IV 108 25,49 25,40 . 61 — - (20) ( ) 11 —

+ УСН,СН=СНСН։

-ЛсН3СН2Вг
Вг

V (СН2)2 96-97 2Й.01 27,35 28 21 19 (16) 17 (28) 40 41

+ /СН2СН=С(СН3)3 VI (СН։)3 103-105 26,30 26,58 28 — 62 (-) 70 (-) 63 75

— ՝СН,СН3Вг VII (С2Н։)2 125-126 24,53 24,31 65 — 22 (-) ֊ (֊) 19 —
Вт ’ 3 VIII (СН3), 158 23,09 23,46 60 — 5 (-) ֊ (֊) 0 ——



Физические константы и данные элементного анализа полученных енаминов
Таблица 2

Структурная 
формула R։ Т. кип., 

°С/мм $
Найдено, ’/о Вычислено, % Т. пл. 

2,4-дннит- 
рофенил- 

гндразона, 
'С

ИК спектр, 
ел՜1

С Н К С Н И

К։МСН=СНСНаСН=СН։

(С։н,)։
(СН։),

126-129/680
134-136/680

1,4501
1,4515

77,29
79,64

11,96
11,43

10,41
9,64

77,70
79,56

12,23
11,25

10,07
9,27

118-120
118-120

1640, 3090
1678, 3090о 95-98/19 1»4832 70,71 9,60 9,37 70 >52 9,80 9.15 118-120 1645, 3090

И։ЫСН=СНС(СН։)։СН = СНа
(С։н։)։ 
(СН։)։

54-55/53
119—120/21

1,4384
1,4869

79,21
80,62

12,37
11,49

8,35
7,39

79,00
80,44

12,57
11,73

8,38
7,82

НО
по

1640, 3090
1640, 3090
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈՒՄ

CXJV. ԴԽ1է|.1|Ի1.ԱԼԻ1.(2-ԻՐՈՄԷՌԻԼ)Ա1րՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՎԵՐԱԽՍ՚ՐԱՎՈՐՄԱՆ- 
-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ

Я. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈՋԱՐՅԱՆ, ♦. Ս. 8ՈՐԱՆՅԱՆ. Д. է. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և Ա. 1>. ՈԱՑԱՅԱՆ

հերկա հաղորղումր նվիրված է վերախմբավորման-ճևղքման ռեակցիայի 
վրա այկիլ խմբերի ազդեցության ուսումնասիրության այնպիսի չորրորդային 
ամոնիումային աղերում, որոնք որպես պոտենցիալ վինիլային խումբ պարու­
նակում են [J֊բրոմէթիլ խումբը,

Ս-յդ նպատակով սինթեզվել և վերախմ բավորմ ան-ճեղքման են ենթարկ­
վել գիմեթիլ֊, ղիէթիլալիլ (2-բրոմէթիլ)ամոնիոլմի, ալիլ (2-բրոմԷթիլ)պի- 
պերիդինիումի, - մ ո րֆ ո լին ի ո ւմի, ղիմ եթ ի լ( 2-բուտ են ի լ)(2-բրո մ էթիլ) ամոնիու­
մի, ղիմեթիլ-, ղիէթ իլ-( 3 ֊մ եթի լ-2-բուտ ենիլ)( 2-բրոմ էթիլ)ամոնիում ի և(3-մե- 
թ ի լ-2֊ բու տ են ի լ)( 2 - բր ոմ էթ ի լ)պի պ ե ր ի գին ի ում ի բրոմիդները։

Ցույց է տրված, որ ամոնիումային կատիոնի ալկիլ խմբերը նկատելիո­
րեն չեն ազգում ոե ակցիայի արգասիքների ելքերի վրա։ Ցույց է տրված նաև, 
որ ^>-քլորէթիլ խումբը կարող է փոխարինվել р-բրոմէթիլովւ

INVESTIGATION IN THE FIELD OF AMINS AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CXIV. THE REARRANGEMENT-CLEAVAGE OF DIALKYLALLYL 
(2-BROMOETHYL)AMMONIUM SALTS

.1. V. GRIGORIAN, S. T. KOCHARIAN. P. S. CHOBANIAN, 
Z, H. KALDRIKIAN and A. T. BABAYAN

The rearrangement-cleavage of ammonium salts containing {3-bromo- 
ethyl group has been studied.
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