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XXVI. Щелочное расщепление 1,4-диаммониевых солей с бутин-2-иленовым 
центральным радикалом и боковыми радикалами аллильного типа

Ранее было показано [1], что воднощелочное расщепление ди
четвертичных аммониевых солей I протекает ступенчато через проме
жуточное образование моноаммониевых солей II, которые в условиях 
опыта подвергаются перегруппировке—расщеплению по схеме 1:
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Настоящая статья посвящена воднощелочному расщеплению ди
аммониевых солей общей формулы III. По аналогии с солями I в ре
зультате расщепления солей III можно было ожидать образования эк
вимолекулярных количеств третичного амина, диметиламина и соот
ветствующего альдегида по схеме 2.

Образование примерно эквимолекулярных количеств двух первых 
продуктов реакции действительно имело место. Выделенные же из 
реакционной смеси карбонильные соединения не восстанавливали ам
миачного раствора окиси серебра, не окрашивали реактива Фишера. 
Согласно данным элементарного анализа, они содержали одним угле
родным атомом меньше, чем ожидаемые альдегиды; по данным ИК- 
спектров представляли собой кетоны с незамещенной винильной груп
пой в молекуле. На основании этих данных и положительной йодо-
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форменной реакции полученным карбонильным соединениям приписано 
строение метилкетонов IV.
Строение метилкетонов, полученных из солей Ша и б, было под
тверждено встречным синтезом, а метилкетона, полученного из соли 
1Пв, данными ИК-, ЯМР-спектров и озонированием, приведшим после 
разложения продуктов озонолиза перекисью водорода к образованию 
муравьиной и 2,2-диметил-З-ацетопропионовой кислот.

Образование кетонов представляется нам протекающим согласно 
схеме 3.

Встречным синтезом получен натрийэнолят “-дикарбонильного 
соединения V; он подвергнут действию водной щелочи в условиях 
реакции расщепления, в результате чего получены аллилацетон и му
равьиная кислота.

Таким образом, согласно схеме, следовало искать в продуктах 
реакции муравьиную кислоту. Действительно, подкислением реак
ционного остатка и экстрагированием была выделена муравьиная кис
лота, правда, в количестве несравненно меньшем, чем метилкетон. В 
случае солей Ша и III в наряду с муравьиной кислотой получены также 
и кислоты общей формулы VI, выделенные в виде -[-лактонов:

Строение последних подтверждено данными ИК-, ЯМР-спектров.
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Образование карбоновых кислот за счет обеих непредельных 
групп промежуточно образующегося моноаммониевого комплекса 
представляется нам протекающим по схеме 4.

Образованию карбоновой кислоты при щелочном расщеплении 
диаммониевых солей III мы придаем особое значение, поскольку оно 
может иметь место только при участии а-ацетиленовой группировки 
в реакции перегруппировки—расщепления. Чисто внутримолекулярный 
шестичленный циклический механизм делает маловероятной возмож
ность вовлечения в реакцию перегруппировки а-этинильной группи
ровки. Поэтому мы считаем, что образование карбоновой кислоты в 
результате реакции перегруппировки —расщепления свидетельствует в
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пользу предложенного нами ранее химизма этой реакции, отличающе
гося от химизма чисто внутримолекулярной Клайзеновской перегруп
пировки тем, что движущей силой реакции является внешняя нук
леофильная атака гидроксильным ионом по а-углеродному атому 
а,Р-непредельной группы, после чего имеет место перемещение, элек
тронного облака по шестичленному циклическому механизму. В ре
зультате нуклеофильной атаки углеродные атомы этинильной группы 
из состояния эр-гибридизации в аммониевом комплексе переходят в 
состояние 5р։-гибридизации в биполярном ионе, а следовательно, мо
гут вовлечься в шестичленный циклический механизм реакции. В про
дуктах реакции расщепления солей III мы не обнаружили диацети- 
леыа — вещества, являющегося основным безазотистым продуктом 
реакции щелочного расщепления бромистого 1,4-бис-(тричетиламмо- 
ний)-бутина-2 [2]. Результаты расщепления приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Получение 1,4-дичетвертичных аммониевых солей. (III). К ра
створу 0,2 моля 1,4-бисдиметиламинобутина-2 [2] в 150 мл метило
вого спирта при комнатной температуре прибавлялось 0,44 моля ал- 
лилгалогенида. На следующий день спирт удалялся в вакууме при 
комнатной температуре, остаток промывался сухим эфиром и сушился 
в вакуум-эксикаторе. Выходы почти количественные. Данные элемен
тарного анализа приведены в таблице.

Общее описание реакции расщепления 1,4-дичетвертичных ам
мониевых солей. Смесь соли III с четырехкратным количеством 
25%-ного водного раствора едкого натра нагревалась на масляной 
бане. Отгон собирался в титрованном растворе соляной кислоты. 
Экстрагированием эфиром из отгона извлекался неаминный продукт 
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реакции. Обратным титрованием солянокислого раствора определялось 
общее количество отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстра
гированием извлекались свободные амины. В случае солей Ша—б к 
эфирному экстракту аминов прибавлялся акрилонитрил* и смесь остав
лялась на несколько дней. После удаления эфира остаток подвергался 
разгонке. Диметилаллил- и, соответственно, диметилметаллиламнн от
гонялись с эфиром, их количество определялось титрованием. Коли
чество диметиламина определялось по количеству образовавшегося 
диметил-Р-цианэтиламина.

Из реакционного остатка подкислением и экстрагированием эфи
ром извлекались муравьиная кислота и лактон непредельной кислоты.

Щелочное расщепление бромистого 1,4-бис-(диметилаллил- 
аммоний)-бутина-2 (Ша). Из 45,8 г (0,12 моля) соли Ша получено 
0,166 моля амина. Из этого количества выделено 0,0708 моля (59°/0) 
амина, пикрат, т. пл. 100°, не давший депрессии температуры плав
ления в смеси с пикратом диметилаллиламина, и 6,8 г (58%) ди.ме- 
тил-Р-цианэтиламина с т. кип. 165—168°/680 мм\ пикрат, т. пл. 155°, 
не давший депрессии температуры плавления в смеси с известным 
образцом.

Получено 6,2 г (53%) аллилацетона с т. кип. 121 — 123 /680 мм; 
с!֊и 0,8419; п£> 1,4200.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 103—104', не дает депрессии 
температуры плавления в смеси с динитрофенилгидразоном аллилаце
тона, синтезированного из аллилацетоуксусного эфира [3].

Из реакционного остатка подкислением выделено 0,005 моля 
(4%) муравьиной кислоты, дающей характерный белый осадок с ра
створом сулемы, и 0,5 г (3%) лактона 1,5-гексадиен-З-карбоновой 
кислоты; т. кип. 104—105°/10 мм;- d^° 0,9600; п^° 1,4618. MRd найдено 
36,07; вычислено 33,53. Найдено %: С 67,01; Н 8,19. С;Н10О։. Вы
числено %: С 66,66; Н 7,93.

Данные ИК-спектра свидетельствуют о наличии незамещенной ви
нильной группы (интенсивное поглощение в области 3073см~х) и у-лак- 
тонной группировки (интенсивное поглощение в области 1784 сж՜1).

Диацетилен среди продуктов не обнаружен.
Расщепление хлористого 1,4-бис-(диметилметаллиламмоний)- 

бутина-2 (Шб). Из 32,2 г (0,1 моля) соли Шб получено 0,181 моля 
амина, из него после взаимодействия с акрилонитрилом выделены 
0,083 моля (83%) амина, пикрат, - т. пл. 106°, не дающий депрессии 
температуры плавления в смеси с пикратом диметилметаллиламина, и 
7,3 г (75%) диметил-^-цианэтиламина; пикрат, т. пл. 155°.

Получено 3,7 г (33%) 2-метилгексен-1-она-5 с т. кип. 142— 
146°/680 мм; d“ 0,8673; п* 1,4330.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 94°, не дает депрессии тем
пературы плавления в смеси с динитрофенилгидразоном 2-метилгек- 
сен-1-она-5, специально синтезированного из металлилацетоуксусного 
эфира.



Габ.шца
Результаты щелочного расщепления 1,4-дйчетвертнчных аммониевых солен, содержащих бутнн-2-нльную группу
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♦ Т. пл. пикрата диметил-р-цианэтиламнна.
♦* Выделены в виде лактонов.
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Получено 0,0052 моля (5,2%) муравьиной кислоты. Среди про
дуктов реакции диацетилена не обнаружено.

Синтез 2-метилгексен-1 -она-5 осуществлен кетонным разложе
нием металлилацетоуксусного эфира, полученного в свою очередь раз
работанным ранее способом алкилирования ацетоуксусного эфира ал- 
лилгалогенидами в воднощелочной среде в присутствии каталитиче
ских количеств четвертичных аммониевых солей [4].

а) Металлилацетоуксусный эфир. К смеси 39 г (0,3 моля) 
ацетоуксусного эфира, 27,1 г (0,3 моля) металлилхлорида и 2,9 г 
(0,03 моля) диметилбутен-2-иламина при нагревании на кипящей во
дяной бане и перемешивании в течение 20 минут прибавлен раствор 
16,8 г (0,3 моля) едкого кали в 28 мл воды. Нагревание и переме
шивание продолжалось еще в течение часа. Смесь экстрагирована 
эфиром, эфирный экстракт высушен, эфир отогнан. Перегонкой остатка 
получено 25,2 г вещества, перегнавшегося при 193—220°/680 мч, ко
торое было непосредственно введено в реакцию кетонного разложения.

б) 2-Метилгексен-1-он-5. Смесь 25,2 г вещества, полученного в 
а, и 87 мл 10%-ного водного раствора едкого натра оставлена при 
комнатной температуре; через трое суток подкислена наполовину раз
бавленной серной кислотой, выделившийся слой отделен, высушен и 
перегнан. Получено 7 г (45,7%) 2-метилгексен-1-она-5, т. кип. 144— 
146°/680 мм-, б“ 0,8611; п^ 1,4310. МЕо найдено 33,67; вычислено 
34,08. Найдено %: С 74,03; Н 10,65. С,НиО. Вычислено %: С 75,00; 
Н 10,71. Константы совпадают с литературными данными. [4].

2, 4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 94°.«
Расщепление хлористого 1,4-бис-(диметил-ч,ч-диметилаллил- 

аммоний)-бутина-2 (П1в). Из 69,8 г (0,2 моля) соли Шв получено 
0,36 моля амина, из которого выделено 0,15 моля (75%) летучего 
амина, пикрат, т. пл. 157°, не давший депрессии температуры плав
ления в смеси с пикратом, диметиламина, и 17,6 г (78%) диметил- 
7,7-диметилаллиламина ст. кип. 113—116°/680 мм-, пикрат, т. пл. 102°, 
не давший депрессии температуры плавления в смеси с известным 
образцом. Получено 12,4 г (49%) 3,3-диметилгексен-1-она-5, т. кип. 
69—71°/45 мм-, 6“ 0,8532; 1,4305. МЕц найдено 38,15; вычислено
38,68. Найдено %: С 76,20; Н 11,00. С8Н14О. Вычислено %: С 76,19; 
Н 11,11.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 89°.
Строение 3,3-диметилгексен-1-она-5 подтверждено данными ИК- 

и ЯМР-спектров, а также озонированием.
Из реакционного остатка подкислением выделено 0,018 моля 

(9%) муравьиной кислоты и 3,4 г (11%) лактона 4,4-диметил-1,5-гек- 
садиен-3-карбоновой кислоты, т. кип. 125—127°/3 мм-, б“ 1,0157; 
п^> 1,4674. М1?о найдено 42,11; вычислено 42,67. Найдено %: С 70,25; 
Н 9,15. С։НМО։. Вычислено %: С 70,18; Н 9,09. Строение лактона 
подтверждено данными ИК-спектра, свидетельствующими о наличии 
незамещенной винильной группы (интенсивное поглощение в области 
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3078 см :) и т-лактониого кольца (интенсивное поглощение в области 
1780 ли՜1).

Озонирование 3,3-диметилгексен-1 -она-5. Через раствор 5 г 
(0,04 моля) кетона в 40 г хлороформа в течение 20 часов при —18. 
—20' пропущен ток озонированного кислорода со скоростью 25 л/час 
до появления светло-голубого окрашивания. Затем смесь перемеши
валась в течение 6 часов при 60 с 18,6 мл 20%-ной перекиси водорода 
и 40 мл воды. Хлороформ был отогнан, остаток подщелочен и промыт 
эфиром. Подкислением получено 2,4 г (41,6%) 2,2-диметил-З-ацето- 
пропионовой кислоты с т. кип. 138°/10 мм; т. пл. 74—75°. Найдено 
%: С 58,53; Н 8,95. С,Н„О,. Вычислено %: С 58,33; Н 8,33.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 212°.
По литературным данным, т. кип. 2,2-диметил-З-ацетопропионо- 

вой кислоты 138°/15 мм; т. пл. 75—76°; т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона 212° [5].

Получено также 0,0162 моля (40,5%) муравьиной кислоты, даю
щей характерный белый осадок с раствором сулемы.

Взаимодействие с водной щелочью %-дикарбонильного соедине
ния (Уа), синтезированного из аллилацетона. а) Получение нат
риевого производного ф-дикарбонильного соединения осуществлено 
по известной прописи для аналогичного соединения ацетона [6]. К 
смеси 2,3 г (0,1 моля) натрия и 23 г абсолютного эфира при переме
шивании и охлаждении постепенно прибавлен раствор 9,8 г (0,1 моля) 
аллилацетона в 7,4 г (0,1 моля) этилформиата. Из реакционной смеси 
отфильтровыванием эфира выделено 8,1 г (54,7%) натриевого произ
водного р-дикарбонильного соединения. Титрованием раствором кис
лоты определен молекулярный вес 149; вычислен молекулярный 
вес 148.

б) Взаимодействие со щелочью. Смесь 5 г (0.034 моля) натрие- 
вого производного и 1,4 г (0,035 моля) едкого натра в 8,4 мл воды 
была оставлена на ночь при комнатной температуре, затем нагрева
лась на масляной бане в условиях реакции расщепления. Из перегона 
обычной обработкой выделено 1,85 г (55,6%) аллилацетона. Подкис
лением реакционного остатка получено 0,01088 моля (32%) муравьи
ной кислоты.

Выводы

Найдена новая система 1,4-дичетвертичных- аммониевых солей, 
способная при взаимодействии с водной щелочью подвергаться реак
ции перегруппировки-расщепления с образованием карбонильного сое
динения за счет общего и бокового радикалов аллильного типа.

Получены новые экспериментальные данные, свидетельствующие 
в пользу ранее предложенной схемы реакции перегруппировки-рас
щепления аммониевых солей.
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О.. Թ*. Ашрш]ш6, U*. 4. ԻնՏիկյան, U». U», 4*r|iqnrjuiC, П>. А. IFfiGuiujuiG 
և Ս*. ժ. Հ,ու|ակ|>ւքյա6

2ԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈՒՆՆԵՐ ՍԼՄՒՆՆԵՐհ ե< ԱՄՈՆԽՈհՄԱՅՒՆ 
ՄհԱՑՈԽԹՅՈհՆՆԵՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVI. 1լու։ււին-2-իլենային կենտրոնական ռադիկալ 1ւ այլիլային տիս|ի կոդբի ռադիկալներ պարունակող 1,4-երկամոնիուժային աղերի ջրանիմնային նեղրումրԱմփոփում
Տուլց է տրված, որ I ընդհանուր կառուցվածքով և րկչո րրո րդա լին ամո

նիումս:լին աղերի ջրահի մնա լին ճեղքումն աստիճանական ընթ ացք ունի։ 
ճեղքման աոաջին աստիճանում ս տա ցվում են II ընդհանուր կաոուցվածքով 
մոնոամոնիում սւ լին աղեր, որոնք փորձի պա լմաններում ենթարկվում են 
վերախմ բավո րման֊ճևղքմ ան։ Ալդ աղերի ճեղքումն' քէն թան ում է համաձալն 
1 սխեմ ալի:

Ներկա հոդվածը նվիրված է III ընդհանուր կաոուցվածքով երկամ ո֊ 
նիումալին աղերի ջր ահի մնալին ճւեղքման ռեակցիա լին։ I կաոուցվածքով 
աղերի ճեղքման նմ անութ լամբ կարելի էր սպասել, որ III կառուցվածքի 
աղերի ճեղքումը կընթանա համաձալն 2 սխեմ ալի։ ինչպես ցուլց են տալիս 
ստացված արդլունքնե րը, որոնք բերված են աղլուսակում, \\\ կառուցվածքով 
ամոնիումալին աղերի ճեղքումը նուլնպես ընթանում է աստիճանական կար֊ 
գով։ Սակալն մ ի ջան կլա լ ստացված մոնոամ ոնիում ա լին աղի հետագա փո֊ 
խարկու թ լուննևրն ալլ բնուլթ ունեն և հանգեցնում են մեթիլկետոնի, մրջնա- 
թըթվի ե չհագեցած կարբոնաթթվի գոլացման։ Մեթիլկևտոնի (IV) և մրջնա֊ 
թրթվի գոլացման ռեակցիա լի համար առաջարկված է 3 սխեման, իսկ չհա֊ 
գեցած կարբոնաթթվի (VI) համար, որն անջատված է <^֊լակտոնի ձևով, 
4 սխեմ ան։

հա րբոնա թթվի առաջացումը վկալում է ի օգուտ վերախմբավորման 
ճեղքման ռեակցիա լի համար մեր առաջարկած սխեմալի, քանի որ վեց ան
դամ ան ի օղակով կատարվող զուտ ներմոլեկուլալին մեխանիզմը շատ անհա֊ 
վանական է դարձնում վերախմ բավորմ ան֊ճեղքման ռեակցիան աԷԼիէաւին 
տիպի և հԼ֊ա ցետի լեն ալին խմբեր պարունակող ամոնիումա լին միացութլան 
համ ար։
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