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Исследования в области четвертичных аммониевых 
соединений

Сообщение VIII. О прочности связи некоторых органических радикалов 
в четвертичных аммониевых соединениях

В составленных Брауном рядах прочности связи радикалов в чет­
вертичных аммониевых солях и основаниях [1] радикал метил зани­
мает различное положение.

Определение прочности связи в четвертичных аммониевых солях 
проводилось как путем изучения их термической диссоциации, так и 
по реакции аминообмена [2]. Брауном были предложены также два 
других метода определения прочности связи радикалов с азотом: бром- 
циановый [3] и хлорфосфорный [4]. Ряды прочности связи, полученные 
этими методами хорошо согласуются как друг с другом, так и с ря­
дом прочности связи в четвертичных аммониевых солях.

Определение прочности связи в четвертичных аммониевых осно­
ваниях проводилось лишь путем изучения их термической диссоциа­
ции. При этом, в отличие от диссоциации солей, оба возможных на­
правления реакции а и б встречаются довольно часто.
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Преобладающее направление реакции предопределяется как под­
вижностью самого радикала, так и подвижностью (3- водородного ато­
ма в нем.

Методы определения прочности связи при помощи бромистого 
циана и пятихлористого фосфора свободны от влияния p-водорода. По­
этому результаты, полученные этими методами, хорошо согласуют­
ся как друг с другом, так и с рядом прочности связи в четвертич­
ных аммониевых солях.

На основании всего вышесказанного мы считаем, что термическая 
диссоциация оснований не может служить методом определения прочно­
сти связи радикалов в них. Так, образование этилена при расщеплении 
гидроокиси триметилэтиламмония говорит не о том, что в основаниях, в 
отличие от солей, этильный радикал подвижнее метильного, а о пред­
почтительном образовании этилена по сравнению с метиловым спир­
том. Поэтому нам казалось вполне вероятным, что метильный радикал 
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не представляет собой исключения и имеются и другие радикалы, 
меняющие свое место при переходе от брауновского ряда прочности 
связи в солях к такому же ряду в основаниях.

В поисках таких радикалов мы остановились на изучаемых в 
нашей лаборатории четвертичных аммониевых солях, содержащих 
З-хлорбутен-2-ильный и бутин-2-ильный радикалы.

Ранее было показано [5,6], что при щелочном расщеплении хло­
ристого диметилбензил-бутин-2-ил-(или 3-хлорбутен-2-ил-)-аммония и 
хлористого диметилаллил-бутин-2-ил- (или 3-хлорбутен-2-ил)-аммония 
образуются моновинилацетилен (или хлоропрен и моновинилацетилен) 
и, соответственно, диметилбензил- и диметилаллиламины.

Легкость отщепления бутин-2-ильного и З-хлорбутен-2-ильного 
радикалов можно объяснить либо большей их подвижностью по срав­
нению с бензильным и аллильным радикалами, либо подвижностью во­
дородных атомов в 3-положении к азоту. Нам кажется более вероят­
ным второе предположение. Для проверки мы избрали метод опреде­
ления прочности связи при помощи реакции аминообмена.

При пятичасовом нагревании хлористого диметилбензилбутин-2- 
ил-(или 3-хлорбутен-2-ил)-аммония с метиланилином при 145—147° 
был получен только метилфенилбензиламин. Метилфенилбутин-2-ил- 
амин в продуктах реакции не был обнаружен.
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Таким образом, бензильный радикал оказался действительно под­
вижнее бутин-2-ильного и З-хлорбутен-2-ильного.

После подщелачивания реакционной смеси наряду с диметил- 
бутин-2-ил- (или диметил-3-хлорбутен-2-ил)-амином был выделен ди- 
метилбензиламин. Нам казалось, что причина его образования зак­
лючается в реакции переалкилирования, протекающей между хлори­
стым диметилбензил-(бутин-2-ил)- или 3-хлорбутен-2-ил)-аммонием и 
образующимся при реакции солянокислым диметилбутин-2-иламином, 
аналогично образованию солянокислого метил-ди-(3-хлорбутен-2-ил)- 
амина при взаимодействии хлористого диметил-ди-(3-хлорбутен-2-ил)- 
аммония с солянокислым диметил-3-хлорбутен-2-ил֊амином [7], причем 
в реакции 2 бутин-2-ильный радикал играет роль метильного радикала.
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Для проверки этого предположения смесь солянокислого диме- 
тилбутин-2-иламина и хлористого диметилбензилбутин-2-иламмония 
была сначала нагрета до плавления (160°), затем нагревалась 5 час. 
при 145 — 147°. В результате реакции были действительно получены 
солянокислые диметилбензил- и метилбензилбутин-2-иламины. О та­
ком течении реакции говорит и наличие диметилбутин-2-иламина в 
продуктах щелочного расщепления водного слоя. Отсутствие в про­
дуктах реакции 1-хлорбутина-2 и моновинилацетилена говорит о том, 
что диметилбензиламин не образуется в результате термической дис­
социации четвертичной соли. Одновременно был поставлен опыт по 
алкилированию метиланилина хлористым диметилбензилаллиламмонием. 
В результате реакции был получен только метилфенилбензиламин. 
Метилфенилаллиламин в продуктах реакции не был обнаружен.

Этот результат находится в противоречии с опытами Брауна [8] 
и Ингольда [9], из которых следует, что аллильный радикал подвиж­
нее бензильного. Браун исследовал отношение к бромистому циану 
дибензилаллиламина. В результате реакции в виде галоидного алкила 
отщепился аллильный радикал. Ингольд показал, что при расщеплении 
гидроокиси дибензил-диаллиламмония образуются дибензиламин и акро­
леин. Ввиду того, что акролеин мог образоваться только в результате 
окисления аллильного радикала, вряд ли его образование позволяет 
судить о подвижности последнего. По всей вероятности, здесь имеет 
место конкуренция не между бензильным и аллильным радикалами, 
а между бензильным радикалом и продуктом окисления аллильного.*

* На возможность окисления указывает способ получения гидроокиси дибен- 
зилдиаллиламмония с использованием окиси серебра. Полученная таким способом гид­
роокись непосредственно вводилась в реакцию.
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• В пользу нашего представления о таком протекании реакции го­
ворит и редкий случай отщепления двух радикалов при разложении 
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четвертичного аммониевого основания. Разница между нашими ре­
зультатами и результатами Брауна может быть объяснена влиянием 
остальных углеводородных радикалов, связанных с азотом.

В литературе мы нашли сообщения Исхизака [10] и Марквардта 
[11] о том, что при термической диссоциации метил-трибензиламмо- 
ния вместо ожидаемого бензилового спирта, получается метиловый 
спирт.

Во избежание взаимного влияния бензильного и бутин-2-ильного 
(или аллильного) радикалов при определении прочности их связи с 
азотом были поставлены отдельные опыты по алкилированию метил- 
анилина хлористым диметилдибензиламмонием, бромистым диметилдиал- 
лиламмонием и хлористым диметилдибутйн-2-ил-аммонием. Хлористый 
диметилдибутин-2-иламмоний был получен дегидрохлорированием 
спиртовой щелочью хлористого диметилбутин-2-ил-3-хлорбутен-2- 
иламмония. При пятичасовом нагревании каждой из трех указанных 
солей с метиланилином были получены соответственно метилфенил- 
бензиламин (70%), метилфенилаллиламин (4О°/о) и метилфенил бутин-2 
-иламин (45%), Только в третьем случае имела место реакция переал- 
килирования, в результате которой был получен метилдибутин-2-иламин.

Таким образом, результаты этой серии опытов еще раз подчерк­
нули большую подвижность бензильного радикала по сравнению с 
бутин-2-ильным и аллильным. Хорошо совпали с результатами этих 
двух серий опытов и опыты по алкилированию метиланилина смесью 
иодметилатов аминов. При нагревании смеси 0,1 г-моля йодистого 
триметилбензиламмония, 0,1 г-моля йодистого триметилбутин-2-илам- 
мония (или триметилаллиламмония) с 0,1 г-моля метиланилина был 
получен только метилфенилбензиламин.

Экспериментальная часть

Алкилирование метиланилина хлористым диметилбензил- 
бу тин-2- иламмонием.

Смесь 22,35 г (0,1 моля} хлористого диметилбензилбутин-2-илам- 
мония и 21,4 г (0,2 моля} метиланилина нагревалась 5 часов при 145— 
147°. Охлажденная реакционная смесь была разбавлена водой и экст­
рагирована эфиром, эфирная вытяжка высушена и после отгонки ра­
створителя разогнана в вакууме. Получено 10,7 г (54%) метилфенил- 
бензиламина с т. кип. 141—144° (5мм), п” 1,5999; т. пл. пикрата 106°. 
По литературным данным т. кип. метилфенилбензиламина 161 — 
162° (8мм)՛, по 1,6008; т. пл. пикрата 103—109° [12]. Подщелачиванием 
водного слоя выделено 4,6 г (47%) диметилбутин-2-иламина ст. кип.115— 
120°;т. пл. пикрата 120°(пикрат этот не дал депрессии температуры плав­
ления с пикратом диметилбутин-2ил-амина). Выделено было также 1,5 г 
(11%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° и т. пл. пикрата 95° (пос­
ледний не давал депрессии температуры плавления с пикратом диметил­
бензиламина). Оставшийся водный слой после добавления избытка ще­
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лочи был подвергнут перегонке. Было получено 5.8 г (43%) днметил- 
бензила.мина и 1 л (44,2%) моновинилацетилена, идентифицированного 
образованием желтого осадка ацетиленида меди с раствором Илосвая.

Алкилирование метиланилина хлористым диметилбензил- 
аллиламмонием.

Смесь 21.15 г (0,1 моля) хлористого диметилбензилаллиламмония 
и 21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—146°. 
После обработки, аналогичной предыдущей, получено 11,6 г (53.3%) 
метилфенилбензиламина ст. кип. 184—189° (60л.и ) п“ 1,6040 и т. пл. 
пикрата 106°. Подщелачиванием водного слоя выделено 2,7 г (36%) 
диметилаллиламина с т. кип. 48—50° и т. пл. пикрата 108՞ (пикрат этот 
не дал депрессии температуры плавления с пикратом диметилаллил­
амина). Получено также 2 г (14,8%) диметилбензиламина с т. кип. 
173—175° и т. пл. пикрата 95°.

Алкилирование метиланилина хлористым диметилбензил- 
З-хлорбутен-2-иламмонием.

Смесь 26 г (0,1 моля) диметилбензил-З-хлорбутен-2-иламмония и 
21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. 
После обработки, аналогичной предыдущей, получено 10,2 г (52,5%) 
метилфенилбензиламина с т. кип. 184—189° (бОжлс) и т. пл. пикрата 
106°. Подщелачиванием водного слоя выделено 3 г (22%) диметил-3- 
хлорбутен-2-иламина с т. кип. 140—150° и т. пл. пикрата 120՞ (пик­
рат этот не дал депрессии температуры плавления с пикратом диме- 
тил-З-хлорбутен-2-иламина). Получено также 3,35 г (28%) диметил­
бензиламина с т. кип. 173—175° и т. пл. пикрата 95°. При перегонке 
оставшегося водного слоя после добавления избытка щелочи получено 
0,4 л (16%) моновинилацетилена и 0,9 г (6,6%) диметилбензиламина.

Взаимодействие солянокислого диметилбутин-2-иламина 
с хлористым диметилбензилбутин-2-иламмонием.

Смесь 9,6 г (0,07 моля) солянокислого диметилбутин-2-иламина и 
22,35 г (0,1 моля) диметилбензилбутин-2-иламмония была сначала 
нагрета до плавления (160°), затем нагревалась 5 часов при 145—147°. 
Отводная трубка от холодильника была соединена со склянкой, 
содержащей раствор Илосвая. В течение реакции раствор не претер­
пел изменений, что свидетельстует об отсутствии в продуктах реакции 
моновинилацетилена. Реакционная смесь была разбавлена водой, под- 
щелачена, экстрагирована эфиром, эфирная вытяжка высушена и после 
отгонки растворителя разогнана в вакууме. Получено 1,25 г (13%) 
диметилбутин-2-иламина с т. кип. 115—120° и т. пл. пикрата 120°; 2 г 
(21%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° и т. пл. пикрата 95° и 2,2 г 
(13%) метилбензилбутин-2-иламина с т. кип. 240—250° 680 мм и т. 
пл. иодметилата 168° (последний не дал депрессии температуры плавле­
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ния с иодметилатом метилбензилбутин-2-иламина). По литературным 
данным т. кип. метилбензилбутин-2-иламина 115—116° (7,5 мм), т. пл. 
иодметилата 164—165° [13]. Оставшийся водный слой после добавле­
ния избытка щелочи был подвергнут перегонке. Получено 1,4 г (14%) 
диметилбутин-2-иламина ст. кип. 115—120°(680леи) и т. пл. пикрата 120° 
и 3,7 г (30%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° (680 мм) и т. пл. 
пикрата 95°. 1-Хлорбутин-2 в продуктах реакции не был обнаружен.

Алкилирование метиланилина хлористым диметил- 
дибензиламмонием.

Смесь 24,75 г (0,1 моля) диметилдибензиламмония и 21,4 г (0,2 
моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. Реакционная 
смесь была разбавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирная вы­
тяжка высушена, и после отгонки растворителя разогнана в вакууме. 
Получено 13,6 г (70%) метилфенилбензиламина с т. кип. 141—144° 
(5мм) и т. пл. пикрата 106°. Подщелачиванием водного слоя выделе­
но 10,1 г (75%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° и т. пл. пик­
рата 95°.

Алкилирование метиланилина хлористым диметилдибут ин-2- 
иламмонием.

К спиртовому раствору 33,3 г (0,15 моля) хлористого диметилбу- 
тин-2-ил-3-хлорбутен-2-иламмония добавлено 0,15 -моля спиртового 
раствора едкого кали. После отфильтровывания от хлористого калия 
(10 г- 90%) и отгонки спирта хлористый диметил-дибутин-2-ил-аммо- 
ний закристаллизовался. Смесь 18,55 г (0,1 моля) хлористого диметил- 
дибутин-2-иламмония и 21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 
часов при 145°. После обработки, аналогичной предыдущей, получено 
7,3 г вещества с т. кип 140—142°; п“ 1,5650; d 20 1,0311; MRo най­
дено 50,286; вычислено 51,335;

Найдено%: N 8,55;
CnHlsNF8|E. Вычислено%:Ы 8,10;

Выход метилфенилбутин-2-иламина 45%. Подщелачиванием вод­
ного слоя выделено 1,7 г (17%) диметилбутин-2-иламина с т. кип. 
115—120° (680 мм) и т. пл. пикрата 120° и 2,3 г (17%) метилдибутин-2- 
иламина с т. кип. 190—192’ (680лсж) и т. пл. иодметилата 153—154° 
(последний не дал депрессии температуры плавления с иодметилатом 
метилдибутин-2-иламина). По литературным данным т. кип. метилбу- 
тин-2-иламина 101—104° (14 мм), т. пл. иодметилата 155°[14].

Алкилирование метиланилина хлористым диметил- 
диаллиламмонием.

Смесь 16.15 г (0,1 моля) хлористого диметил-диаллиламмония и 
21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145°. После 
обработки, аналогичной предыдущей, получено 6,1 г (41%) метилфе- 
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иилаллиламина с т. кип. 200—205’ и т. пл. пикрата 92г. По литера­
турным данным т. кип. метилфенилаллиламина 213—214°, т. пл. пик­
рата 91—92’ [15]. Подщелачиванием водного слоя выделено 4,25 г 
(50° п) диметилаллиламина с т. кип. 48—50° и т. пл. пикрата 100°.

Алкилирование метиланилина смесью йодистого триметил­
бензиламмония и йодистого триметилбутин-2-иламмония.

Смесь 27,7 г (0,1 моля) йодистого триметилбензиламмония, 23,9 г 
(0,1 моля) йодистого триметил бутин-2-иламмония и 10,7 г (0,1 
моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. Реакционная 
смесь была разбавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирная вы­
тяжка высушена и после отгонки растворителя перегнана в вакууме. 
Получено 9 г (44%) метилфенилбензиламина ст. кип. 141 — 144'' (5 мм)-, 
т. пл. пикрата 105°. Подщелачиванием водного слоя и улавливанием 
водой получено 0,031 моля (31%) триметиламина.

Алкилирование метиланилина смесью йодистого триметил­
бензиламмония и йодистого триметилаллиламмония.

Смесь 21,7г (0,078 моля) йодистого триметилбензиламмония 
17,8 г (0,078 моля) йодистого триметилаллиламмония и 8,4 г (0,078 
моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. После обра­
ботки, аналогичной предыдущей, получено 8,6 г (42%) метилфенил­
бензиламина с т. кип. 141 — 144° (5 мм) и т. пл. пикрата 106°. Подще­
лачиванием водного слоя и улавливанием водой получено 0,045 моля 
(58%) триметиламина.

Выводы
1. Алкилированием метиланилина хлористым диметилбензилбутин- 

'2-иламмонием показано, что бензильный радикал подвижнее бутино- 
ильного.

2. Установлено, что при алкилировании метиланилина хлористым 
диметилбензилаллиламмонием бензильный радикал подвижнее аллиль-՜ 
ного.

3. Показано, что перечисленные закономерности сохраняются при 
переходе от хлористого диметилбензилбутин-2-иламмония (или диме- 
тилбутин-2-иламмония (или диметилбензилаллиламмония) к смеси йо­
дистых солей триметилбутин-2-иламмония (или триметилаллиламмо­
ния) и триметилбензиламмония.

4. Показано, что при нагревании хлористого диметилбензилбу- 
тин-2-иламмония с солянокислым диметилбутин-2-иламином образую­
тся солянокислые диметилбензиламин, метилбензилбутин-2-иламин и 
хлористый диметил-ди-(бутин-2-ил)-аммоний.

5. Алкилированием метиланилина хлористым диметилдибутин-2- 
иламмонием получен метилфенилбутин-2-иламин, который описы­
вается впервые.

Химический институт
Академии наук Армянской ССР Поступило 15 1 1957
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ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅհՆ ԱՄՈՆՒՈՒՄԱԿԱՆ 
ՄհԱՑՈհԹՅՈԽ-ՆՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում VIII: Ջորրորղային ամոնիակային միաՏու.|>յուննէրում մի քանի օրդանական ռադիկալների կապի կայունուրյան մասին
ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ռադիկալների և ազոտի միջև կապի կարռնռւթրռն վերաբերլող Բրաունի 
շարքերում չորրորդս, լին աղերի և հիմքերի դեպքում մեթիլ խամրը տարրեր 
տեղ է դրավրւմ ։

Ջորստեղակալված ամոնիումական հիմքերի դեպքում կապի կալունու֊ 
թլոլնը որոշվել է նրանց թերմիկ քւսլքալման ուսումս,սիրտթլամր, ի տարրն֊ 
րութչուն չորրորդողին աղերից, ալդ դեպքում հաճախ հանդիպում ենք ոեակ- 
ցիալի ընթացքի երկս։ հնարավոր ուղգութրռններին'®1?-(ՇՒ1'յ)2-Ւ1((:Ւ1յ)։+ՇՒ^

X 6-*!? —Օ4=ՕՆ+Ւ1(ՇՒքՅ)3-յ-^
Ռեակցիա լի գերակշռող ուղդութ լուն ը կախված է ինչպես ռադիկալի, ալն- 

պես էլ նրա ջրածնի շարժունակութլունից։ Ելնելով դրանից, մենք գտնում 
ենք, որ չորրորդս,լին հիմքերի թերմիկ քալքալման տվլալնևրի հիման վրա 
չի կարելի որոշել նրանց սւսդիկա/խերի կապի կալունութլոլնը։

Մ ենք համ ոզված էինք, որ մ եթիլ ռադիկալը միակ ռադիկալը չէ, որը 
կապի կա լուն ութ լան մեկ շարքից մ լուսին անցնելիս փոխում է իր տեղը, Ալդ- 
պիսի ռադիկալներ գտնելու համար մենք օգտագործեցինք մեր լաբորատո- 
րիալում արդեն ուսումնասիրված բուտին-2-իլ և Յ֊քլորբուտեն-2-իլ ռադիկալ­
ներ պարունակող չորս տեղակս։ լված աղերը։ Դիմեթիլ-բենզիլբուսւին-2-իլ- և 
դիմեթիլբենզիլ(3-քչորբոսոեն-2)-իլամ ոնիումի քլորիդներով մեթիլանիլինի 
ա լկի լման փորձերը ցուլցտվին, որ բեն զի լ ռադիկալը բուտին-2֊իլ և 3-քլոր- 
րուտեն-2-իլ ռադիկա/ներից ավելի շարժունակ է, չնալած, որ ալդ աղերի 
հիմնողին ճեղքման ժամանակ պոկվում են բուտին-2-իլ և 3-քլոր-բուտ են-2֊ 
իլ ռադիկալները։ Ցուլց է տրված նաև, որ բեն զի լ ռադիկալը ալլիլ ռադիկալից 
ավելի շարժունակ է։ Ալս օրինաչափութլոլնները պահպանվում են նաև դիմե֊ 
թիլրենզիլ- և դիմեթիլրուտին-2-իլ- (ալյիլ)ամինների իոդմեթիլատների խառ- 
նաքգների դեպքում։

^ոլ13 է արված, որ դիմեթիլբենզիլբուտին֊շ֊իլամոնիումքլորիդի և դի- 
մեթիչբուսփն-2-իլամինի քլորս, ջրածն ական աղի խառնուրդը տա քան ալիս 
գոլանում են դի։մեթիլբենզիլ- և մեթիլրենզիլբուտին-2-իլ-ամինների քլորա֊ 
ջբածնական աղերը և գիմեթիլ-դի(բուտին-2)-իլամոնիումի քլորիդը։

՚>-իմեթիլ-դի-(բ„ւտին-2)-իլամոնիումի քլորիդով մեթիլանիւինի ալկիլ- 
մս մբ ստացվել է մեթիլֆենիլբուտին-2-իլամին, որը նկարագրվում է առաջին 
անդամ ր
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