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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян, Г М Мирян, И. Я. Зурабов

Исследования в области четвертичных аммониевых 
солей

Сообщение IV. Расщепление солей тркалкилбугиниляммония 
подлой щелочью

Ранее было показано |1], что четвертичные аммониевые соли, 
содержащие радикал 3-хлорбутенил или бутннил. при нагревании с 
иодной щелочью легко расщепляются с отщеплением третичного ами­
на и образованном хлорпрена и винилацетилена. Было показано, ч. о 
итэванные радикалы опцепляются легче аллила и бензила. Было աւ- 
нресно выяснить влияние природы радикала (R) на реакцию расщеп- 
ления четвертичной аммониевой соли обшей формулы:

Cll3. R
. N СН2С-ССН3.

Cl 1Я Հ 4 Вт 
где

R.=--СН3;—СцН„ ; пС3Нт: пС.Н СНаСН = СН3 и -СН..С112.0Н-
Исходные четвертичные аммониевые соли получались взаимодей­
ствием диметилбутиниламина с соответствующим бромистым алкнло* . 
Как и следовало ожидать, с увеличением радикала бромистого алки­
ла способность образования че.вертячкой соли сильно понижаете?;. 
Взаимодействие бромистого аллила происходит очень бурно и реак­
ционную смесь приходится охлаждать.

Расщепление указанных солей осуществлялось нагреванием их 
•с 20°.водным раствором едкого натра. Во всех случаях в резуль­
тате расщепления был получен третичный амин, не содержащий ради­
кал бутннил. Безазотистой частью продуктов расщепления оказался 
винилацетилен. В случае бромистого диметн.тбутинилэтанол-аммонин 
можно было ожидать образования уксусного альдегида. Однако в 
и юдуктах реакции вам не удалось установить наличие ни самого уксус­
ного альдегида, ни продуктов его конденсации.

Все это показывает, что реакция расщепления протекает согласно 
•схеме:

СН3. ZR NaOH CI և,
'N -CH,C-C CII։------ > NR CH.-CH- C=CH

CH,՜ чВг СИ/
и лишний раз подтверждав: справедливость литературных данных 
оiносн-^дьно трудности отщепления насыщенных радикалов по срав
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нению с аллилом, бензилом и им подобными радикалами при терми­
ческом расщеплении четвертичных аммониевых солей (2| и основа­
нии |3].

В качестве показателя влияния радикала (R) на расщепление по­
лученных четвертичных аммониевых солей была избрана температу­
ра начала реакции расщепления. Полученные данные приведены в 
табл 1- Удлинение цепи радикала, как видим, приводит к небольшо­
му повышению температуры начала реакции расщепления.

Было изучено также и расщепление хлористого дпэтанол-ди- 
-(З-хлорбутенил)-аымония. полученного взаимодействием диэтанол 
-(3-хлорбутеннл )-амина с 1,3-дпхлорбутеном-2. И в этом случае, в 
продуктах реакции уксусный альдегид на՝ш не был обнаружен. Была 
получена смесь ди9таиол-(3-хлорбутенил)- и двзтанол-(-бутияил)-амн- 
нов, а также винилацетилен и немного хлоропрена. Дизтанол-(3-хлор- 
бу генил-)-амин описывается впервые.

Экспериментальная часть

I. Получение диэтино.}-(3-хлорбутен-‘>-ил)-аминп. 31.5 г ди­
этаноламина. 37,5 г 1,3-л.ихлорбу;ева-2 и 42 г 50% водного раствора 
едкого кали нагревалось на водяной бане в течение 3 часов. Жид­
кость отфильтровывалась от выпавшей соли, отгонялась вода, оста 
ток сушился и перегонялся в вакууме. После повторной перегонки 
получено 36,4 г диэтанол-(3-хлорбутен-2-илl-амипп, т. к. 153—155’ 
при 5 мм.

dj 1,1216; n։? 1.4980. Найдено: MRD50,54; %С 49,98; П-8,56; С1 17,66; 
М т։г; рацион 188.4; CJ i։SNO2CIF։. Вычислено: MR։> —50,53; % С 49,61; 
П-8,26; С1 18,34; М—193,5-

2. Расщепление бромистого й։риалкилбутиниламмония вод 
ной щелочью. В реакционную колбу, снабженную дефлегматором, бра­
лось 0,2 г моля четвертичной аммониевой соли. 0,1 г моля 20% вод­
ного раствора едкого натра и при помешивании нагревалось на водя­
ной бане. В тех случаях, когда в результате расщепления получал­
ся летучий амин, количество его определялось в пере гнавшемся, 
водноаминном конденсате титрацией. Затем конденсат подвергался раз­
гонке. Винилацетилен собирался в приемнике, охлаждаемом .то —35- 10 
Амины идентифицировались температурой кипения и через пикрат 
(Димет плат аиоламин г. пл. пнкролоната). В продуктах реакции не 
был найден диалкилбутиниламин. Результаты приведены в табл. 1.

3. Определение температуры, начала реакции щелочного рас­
щепления бромистого триалкилбутинидаммония. В небольшую 
колбу, снабженную термометром, опущенным в реакционную смесь, 
помещалась четвертичная аммониевая соль и добавлялся 20% вод­
ный раствор едкого натра, взятого в двойном молярном количе­
стве. Через систему пропускался медленный ток азота. Отходя­
щее газы проходили через раствор плоёная. Нагревание производи-
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лось на водяной бане. Показание термометра в момент появления 
желтого осадка медного производного винилацетилена фиксировалось 
как температура начала реакции расщепления. Полученные данные 
приведены в табл. 1.

Выводы

I. Получены бромистые триметил-, димег няэтнл-. диметнл- 
нропмл-, днметил-бутил֊, диметил-аллил-аммоний-бутины-2, хлористые 
дпметпл-(оутинил-)-этаиол-аммоиий и диэтанол-дп-(3-хлорбу 1снил)-ам- 
моннй.

2. Показано, что расщепление этих солен нагреванием с водной 
щелочью приводит к образованию винилацетилена н соответствующе­
го третичного амина.

3. Получен диэтзнол-(3-хлорбутен-2-ил)-амнн, который описы­
вается впервые.
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1>ս։ի>ո րղ կ п ւր] ա b ա. մ էյ ա յ էյ Հ ր ար/քած, որ 3 ,ր րւ ր ր ո t ահն ի ր և ր է։ t ա /Հ/г Д /-пш- 

ղիկայ պսւրանակող ч ո ր и փ ո խա ր ի՚հ tj ահ ում ոնիոէ մ աղերր Հրածին հ ի /ГՀր ի հհ in 

ա ա յ> in ր՚հ և քիս հհ • տ ու. (J յա մ ր են թ ա րկկ ո , ,ք են ՀԼդրման, ա էէ աձա րնե քո վ երրոր­
դային ամին հ րրւրոպրեն т tf ին ի յա ցե Ш ի լեն։ Ցույց Լր արւիոծ նաև, որ նրքաձ 
ոաէլիկաքներր ա ,/ե [ ի հհրո 1Հհ Ոք ո էլ if Ո է th, րան ա > / ի у և րենէքիք ո ա դ ի կաքն և ր ր : 
-.ե աարրյ>իր 1յր պար դել աէքոաի հեա կասքվաձ մ jut и հրե՛ր ոադիկալնհրի 
աւրլեցսէ թյւ/լնր \ որս փ ոխարին tf tub ամէէնիոէ մ աղերի այ՚ք ճեղքման ոեակ- 
ցիայի ւքրս։; M-J'f նպատակաք սինթեզվեք 1,ն րուտին [ц ոաւքիկաւ ոլարա- 
հակող il ի •արյչ » ո ր ո փ ո խա ր ին ա >' ամոն ի ո t մ աղեր/ 1Լքէ ա՛յ հր ի Հհ՜ tjjtn / է!՜ ր 
կա ու ար՚/1. ւ ձ կ՚էու նատրիո, մի 20" 1Ո Արային րէ,ծՈէ.յթի հեէէւ trim Jitltլրրւք ; 
հոյոր ւքևորրհ րում и ա աց if ո ւ >ք Լ րուտինիյ էէադիկալ % սլ ար ո ւ ն ա կ ո »у երրորւքա-֊ 
(ДЬ ամի^է և վինիլացհտի քեն;

Որպեո ոեակւյիայի >քրա ոէ"հԼցա<1 ա ւրյ հ ր ո t թ րոն yni ր •>։՛!։ ի* րնէորված 
I, ձևւրրւքան it I, ակր իա յի ոկոմա՚հ $ ե րմ ա ո ա իՀ, ան ր ։ l^bnjlin երեէէէմ Լ հարթս֊ 
brit.ll րհրվուհ աղյուսակից, էէադիկաքի ողթայի I։ րկ ու րա <ր< ւ մ ր րհրոլմ I, 

ոհակէյիայի սկսման հ և ր մ ա и ա ի ճան ի ւհի ւիորր րա րձ ր ա րմ ան t 11ինթեւր 
tfmb ք; նահ 4 ի1;ա ա՛հ ո լ֊ղ ի ( 3 ֊ րրւ ր ր «ւ.ա հ՛հ ի յ )֊ ա մ էւն ի ո ւ ւ/' րրոմիւր

Հևր^ինի Հեղյւէք ան '• I. ։ո հ ա՚հր и սաացւթււ հ՛հ ղ ի Լ ա ան и է ֊(3 . ,րրւ ր -
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fini.utl, hflI ) և ղlil;inin'hոյ֊ft nt tttքՀհ ftf֊tniFfi'lt'ltliլւft ու if քւնիy/»r gl. tn/'քհն և 
նակոէ-fJ jutlf ր Հ4" [՛ " պրԼ՝!> է 11'եակրյիսւ / ft րն թ tit րյ jitn մ uututtjt[utb

'1'пГГ Г“‘~ 

nfftո if ո■ կտ*
ներում րու if ա քս mfif Լ'։ ft ղ i]t հա յ ui'h tn րԼ ր if I. ք : ՛)՝[‘է ա ան и ք-(3 ■• րք որft ոt т !,ն ք։ ք ք
ամքէնր նկարադրւք nt մ I. աււաքին անւք աւք ։
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