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Исследования в области аминов и 
аммониевых соединений

Сообщение XXIII. Термическое и щелочное расщепление четвертичных 
аммониевых солей, содержащих ^-цианэтильную группу

В продолжение наших исследований по термическому и щелоч
ному расщеплению аммониевых солей, содержащих одновременно две 
способные к отщеплению группы [1—3],. нами синтезирован и под
вергнут расщеплению ряд четвертичных аммониевых солей, содержа
щих р-цианэтильную группу.

Согласно литературным данным, аммониевые соли, содержащие 
Р-цианэтильную группу, малоустойчивы и разлагаются при нагревании 
с отщеплением акрилонитрила [4—6].

Термическое расщепление синтезированных аммониевых солей 
также протекает очень легко. Начинается оно уже при 75—80°, бурно 
протекает при 100—110° и за 15—20 минут заканчивается с образова
нием акрилонитрила и хлористоводородной соли соответствующего 
амина (табл. 1).

Исключение составляет хлористый М-метил-Ы-ди-(Р-цианэтил)- 
Ы-(3-метилбутен-2-ил)-аммоний, термическое расщепление которого 
протекает в двух направлениях:

СН.
,СН,СН,СЫ /CH.CH.CN

сн,nAiHjCH.cn - СН։Г\СН сн СЬ[ + сн.=сн-с=сн,
՝СН։СН=С(СН։)։ * *

■ /CH.CH.CN
- сн,м< + сн։=снсы

\СН։СН=С(СН։),

Термическое расщепление хлористого М-диметил-М-(р-цианэтил)- 
Ы-(Згметилбутен-2-ил)-аммония протекает настолько легко, что при 
попытке его перекристаллизации из спиртового раствора при 78° имеет 
место полное отщепление акрилонитрила и образование хлористово
дородной соли М-диметил-Ы-(3-метилбутен-2-ил)-амина.

Водно-щелочное расщепление этих солей протекает уже при 
комнатной температуре; во всех случаях отщепляется акрилонитрил и 
образуется соответствующий третичный амин (табл. 2).

Исключительная легкость отщепления ₽-цианэтильной группы при 
термическом и щелочном расщеплении аммониевых солей, содержа
щих названную группу, может быть успешно использована в препа
ративных целях для синтеза смешанных третичных аминов:
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а) Й!ЧН։+2СН։=СНСК---- - КН(СН։СН,СН),

R. + zCHjCH.CN 
б) КЫ(СН։СН։СН)։+К'Х —► >Л< ---- -

К'/ХХСН։СН,СМ

ысн։сн,ся+сн։=снсн

R*. +/R* К\X ---- ► >НЙ'+СН,=СНСН
К'/х^СН.СН.СМ R'/

Синтезированные этим путем третичные амины приведены в 
таблице 3.

• Таблица 1
Термическое расщепление четвертичных аммониевых солей

Исходная 
аммониевая соль

Неаминные про
дукты расщепления 

(выход в %)
Аминные продукты 

расщепления (выход в %)

+ ,сн,ch.cn
(сн.).й /

СрСН,СН = С(СН։),

СН»=СНСМ
(96.2)

(СН,),ЫСН։СН=С(СН։).
(80,8)

+ /СН.СН.СК
(СН,1.Ы<

С1 хсн,сн=снсн,

СН։=СНСМ
(94,3)

(СН,),МСН,СН=СНСН.
(84)

+ /CH.CH.CN (СН,)л/
С1ХСН,СН=СС1СН։

1 сн,=снсм 
(94,66)

(СН,)։НСН։СН=СС1СН.
(89.6)

+ /CH.CH.CN 
(СН,)։Ы<

о! ՝СН,С,Н։

СН։=СНСН
(71,6)

(СН։),ЫСН։С։Н։
(93,75)

•
+ /CH.CH.CN

(СН,).Н< 
В?ХСН,СН=СН,

СН։=СНСИ
(94,3) (СН։),МСН,СН=СН.

(85,5)

+ /CH.CH.CN 
СН։К— CH.CH.CN

С1ХСН.СН=С(СН։).

+ /СН.СН.СН
сн։ы -ch.ch.cn 

сЛсн.с.н.

СН,=СНСЫ (35,8)

сн,=сн֊с=сн,

СН, 
(49,5)

сн,-снсы
(88,96)

/СН։СН։СМ 
сн,к<

՝СН,СН=С(СН։)։

(43,66)
/СН.СН.СЫ 

сн,м<
ХСН,СН,СМ (51,66)
/СН։СН։С.Чсн.ы/
ХСН,С։Н։ (86,2)

+ /CH.CH.CN
сн.н—ch.ch.cn 

вАсн.сн-сн. I
сн,=снсм

(89)
сн,<сн'сн'™

ХСН,СН»СН, (88)
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՛ Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей*
Таблица 2

Исходная 
аммониевая соль

Аминные продукты расщепления 
' (выход в •/„)

+ xh.ch.cn
(CH,),N<^

срсн.сн =С(СН։),

(CH,),NCH.CH=C(CH,).
(90)

+ /CH.CH.CN
(CH,).N<

CiXCH.CH=CHCH,
(CH,).NCH,CH-CHCH,

(85,6)

+ XH.CH.CN
(CH,),N<

CjXH.CH-CClCH,
(CH,).NCH.CH-CC1CH,

(86.2)

+ /CH.CH.CN
(CH,).N / 

q\ch.c.h։
(CH,),NCH,C.H։

(95,8)

+ XH.CH.CN
(CH,).N< 

jjrxCH։CH-CH,
(CH,).NCH.CH=CH, 

(85)

+ /CH.CH.CN 
CH, N ֊-CH.CH.CN

Br XH.CH=CH.
+ xh.ch.cn

CH,N ֊XH.CH.CN
ci\h.ch=c(ch։).

xh.ch.cn 
CH,N<

XH,CH=CH.
(88,8)

/CH.CH.CN 
CH,N<

\CH.CH=C(CH,)։
(77,3)

+ XH.CH.CN
CH, N֊^ CH.CH.CN 

ci xh.c.h, 
+ /CH.CH.CN

CH,N -XH.CH-CH. 
ci xh,ch=c(CH,)։

XH.CH.CN 
CH,N<

XH.C.H, 
(72)

/CH.CH=CH, 
CH,N<

XCH։CH=C(CH։),
(88)

+ /CH.CH.CN 
CH,N֊-CH,CH֊CH.

ci xh.ch-chch,
+ /CH.CH.CN

CH,N^-CH.CH=CHCH.

Cl XH.CH=C(CH,) .

XH,CH=CH, 
CH,N< 

\ch,ch=chch, 
(86,9)

XH.CH=CHCH։ 
CH,N< 

\CH,CH=C(CH,), 
(49,65)

+ /CH.CH.CN • 
CH,N^CH.CH=CH,

Cl XH.C.Hj

/CH.CH=CH.
CH,N<

^֊CH.C.Hj
(61,25)

\Выход акрилонитрила 75—80%-



Смешанные третичные амины, синтезированные предлагаемым путем
Таблица 3

Структурная формула Т. кип. 
в °С/мм

п20 по а?

МК0

Брутто- 
формула

Найдено в % Зычислено в 7»
Т. пл. 

пикрата Брутто- 
формула

7.

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

_
' вы

чи
с

ле
но С Н И С Н 14

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧИ

С-
 | 

ле
но

,СН։СН,СЫ 
СН,М<

ХСН,СН=С(СН։),
95-98/8

1,4591'

0,8806 47,28 47,05 С.Н։.М, 71,10 10,55
1 

18,25 71,05 10,52 18,4 78 с։։н„м։о, 18,02 18,37

XH.CH.CN 
СН,М< 

\сн,сн-сн,
61-62/4 1,4469 0,8863 37,37 37,81 С,Н1։Н, 67,74 10,01 21,82 67,72 9,67 22,56 78-79 с1։н։։н։от 19,20 19,83

XH.CH.CN 
сн։н< 

хн.с.н.
112-115/3 1,5252 0,9960 53,55 53,15 Спн|4м։ 75,10 7,99 15,52 75.86 8,16 16,09 125 СПН„Н։ОТ 17,13 17.34

" хн։сн=сн, 
СН։!Ч<

\СН,СН=С(СН։)։
53-54/13 1,4479 0,7985 46,59 46,66 с.нпк 77,53 11,97 10,57 77,69 12,23 10,08 65 С։։Н։оК4От 14,87 14,55

ХН,СН=СН, 
СН։1\< 

\сн,сн=снсн։
138-142/680 1,4391 0,7920 41,56 41,15 С.Н1։Н 76,85 11,62 11,39 76,80 12,00 11,20 77 с14н,А0, 16,41 15.81

/сн։сн=снсн. 
сн։ы<

ХН։СН=С(СН։),
86-90/30 1,4547 0,8206 50,8 51.3 с„н։։н 79,16 12,30 10,42 78,4 12,41 9,80 79 С„Н„Н4ОТ 15,55 14,65

хн.сн-сн,* 
сн։к< .

хсн։с,н։
56-58/3 1,5058 0,9069 53,01 52,87 спн։։к 81,74 8,89 9,47 81,96 8,65 9,31 120-121 С„н։։н4о, 14,35 14,35

♦ Ранее известный.
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Экспериментальная часть

Исходные четвертичные аммониевые соли получались взаимодей
ствием эквимолекулярных количеств галоидного алкила и третичного 
амина при комнатной температуре.

Образовавшаяся густая гомогенная масса промывается эфиром и 
сушится в вакуум-эксикаторе.

Термическое расщепление четвертичных аммониевых солей: 
0,1—0,5 моля испытуемой аммониевой соли нагревается в колбе 
Вюрна при 100—110° в течение 15—20 минут. Неаминные продукты 
расщепления перегоняются по мере образования (иногда для полного 
удаления требуется небольшой вакуум).

Подщелачиванием остатка выделяются амины, которые иденти
фицируются определением температур кипения и температур плавления 
смешаных проб пикратов с известными образцами.

Результаты термического расщепления-приведены в таблице 1.
Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей. 0.2— 

0,5 моля испытуемой аммониевой соли растворяются в 100—200 мл 
воды, и прибавляется эквимолекулярное количество 40%-ной водной 
щелочи. Сразу происходит расслаивание. Верхний слой отделяется, 
нижний экстрагируется эфиром. Эфирный экстракт присоединяется к 
верхнему слою, сушится над сернокислым натрием, и перегоняется. 
Вместе с эфиром отгоняется и акрилонитрил, количество которого 
определяется получением p-диметиламинопропионитрила. После от
гонки эфира и акрилонитрила перегоняются аминные продукты реакции.

В случае летучих аминов отделение от акрилонитрила произво
дится переводом амина в солянокислый раствор.

Результаты щелочного расщепления приведены в таблице 2.

Выводы

1. Изучено термическое и՜ щелочное расщепление ряда четвер
тичных аммониевых солей, содержащих Р-цианэтильную группу.

2. Показано, что исключительно легкая отщепляемость р-циан- 
этильной группы.при термическом и щелочном расщеплении аммо
ниевых солей, содержащих названную группу, может быть успешно 
использована в препаративных целях для синтеза смешанных третич
ных аминов.

3. М-Метил-М-(р֊цианэтил)-М-(3-метилбутен-2-ил)-, Ы-метил-Ы-(Р- 
-цианэтил)-Н-аллил-, N-метил-М-(р֊цианэтил)-Ы-бензил-, Ы-метил-N- 
-аллил-М-(3-метилбутен-2-ил)-, Ы-метил-М-аллил-М-бутен-2-ил-и N-ме- 
тил-М-(бутен-2֊ил)-М-(3-метилбутен-2-ил)- амины описываются впер
вые.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 IV 1963

Известия XVI, 5—3
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О.. ՈաբայաՏ, Դ-. «Ի. Ս*արտիրոււյահ. ՏՀ- Վ- Դ֊րիգորյսւՈ U 
է. Մ.. Դ-րիզորյսւ6ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆՆեՐ ԱՄհՆՆեՐհ Ы ԱՄՈՆհՈհՄԱՅհՆ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում XXIII։ թ-Ցիանէփլ իւումր ոյարունակոդ չորրորդային ամոնիումային աղերի րերմիկ և հիմնային նեղրումրԱմփոփում

Ներկա հոդվածը նվիրված է ֆ֊ցիանէթիլ խումբ պսւրունակող ամոնիու
մս! լին աղերի թերմիկ և հիմն ալին ճեղքման ռեակցիաների ուսումն ասի բու֊ 
թլանըւ

Հետազոտվող ամոնիում ալին աղերի թերմիկ ճեղքման ոե ակցիան սկսվում 
է 75— 80°֊ումՀ արադ ընթանում է 100 —110°-ում։ Որպես ււեակցիալի ար- 
դրունք սւոացվում են սւկրի լւոնիտրիլ և համապատասխան և րրորգալին ամին ի 
հ ա չո դեն ա ջրածն ական սւղը։ Միալն ^]-մեթիլ-]^֊դի֊(ֆ֊ցիանէթիլխ^֊(3-մ1քթիլ- 
րուտեն֊շ֊իչ) ամոնիում ի քլորիդի թերմիկ ճեւչքմ ւսն ժամանակ որպես ճեղք- 
ման ոչ ամին ալին պրոդուկտ ա լկիլանիտ րիլի հետ միասին ոա լսցվում է նաև 
իղոպրեն, ալս ինքն պոկվում է նաև Յ֊մեթիլ-բսւտեն-2-իլ խումբը։

Թերմիկ ճեղքման արգլունքները բերված են 1 ւսղլուսակում։
Ուս ումն и » սիրված աղերի հիմնս»լին ճեղքումն ընթսւնու /Г է սենլակա լին 

ջերմաստիճանում։ Ոոլոր դեպքերում պոկվում է ցիանէթիլ խումբը և uut լսց
վում է համապատասխան hրրորգալին tu մ ինը (աղլուսակ 2)։

Թերմիկ և հիմնսւլին ճեղքման ոհակցիաների ընթացքոււք Հ>~ցիէԱէեէ թի լ 
խմբի պոկման չափազանց մեծ ւչլւււրինութլւււնը կարող է օգտագործվել պրև- 
պւսրատիվ նպատակներով' խառը h րրորգալին tu մ ինների ստացւեան համար։
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