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Исследования в области аминов 
и аммониевых соединений

ХХУ1П. Щелочное расщепление 1,5-ди-(триалкиламмоний)-пентенов-2

Нами [1] показано, что воднощелочное расщепление 1,5-ди-(три- 
алкиламмоний)-пентинов-2 протекает ступенчато и что отщепление 
первой молекулы третичного амина, легко происходящее в условиях 
комнатной температуры, идет почти исключительно по .месту 1,2 и 
лишь в незначительной степени происходит 1,4-расщепление. На осно­
вании полученных данных было заключено, что при прочих равных 
условиях 1,2-отщепление протекает легче 1,4-отщепления.

Однако, как это видно из схемы, приведенной в предыдущем 
сообщении [1], выбранные нами соли не полностью обеспечивают 
тождественность условий. Реакции отщепления первой молекулы амина 
по 1,2 и по 1,4 приводят к моноаммониевым солям, в которых непре­
дельные группы, образующиеся в результате отщепления, имеют раз­
ное строение (енин и кумулен соответственно). Можно было считать, 
что наблюдаемое нами преимущественное отщепление по месту 1,2 
связано именно с этим обстоятельством.

Чтобы исключить это различие, нами синтезирован ряд солей 
1,5-ди-(триалкиламмоний)-пентена-2, расщепление которых в обоих 
направлениях должно протекать через промежуточное образование 
моноаммониевой соли с одной и той же непредельной группой:

^Дс^СК-СК-СЯ-СН, С^СН-СН^ОЮ^

Полученные результаты приведены в таблице. Первая стадия рас­
щепления этих солей, протекающая при 20—2.5е, согласно результа­
там, опять идет преимущественно по месту 1,2. Состав аминных про­
дуктов второй стадии расщепления соответствует данным, полученным 
.для первой стадии.

При расщеплении изучаемых нами солей промежуточно обра­
зуются моноаммониевые соли, содержащие 2,4-пентадиенильную 
■группу. При термическом расщеплении гидроокиси триметил-2,4-пен-
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тадиениламмония Лукеш и Плимл [2] получили триметиламнн. диме- 
тиламин, пирилен, 2,4-пентадиенол-1 и карбонильное соединение 
СиНнО, не дающее твердых производных с гидроксиламином. семи­
карбазидом и 2,4-динитрофенилгидразином; при гидрировании над 
платиновым катализатором соединение это присоединяло восемь ато­
мов водорода. Полагают, что оно является 2-пропенил-2,4-гептадиена- 
лем. Расщепление йодистой соли под действием едкого кали привело 
к полному осмолению продуктов реакции. К сожалению, в работе не 
приводятся условия расщепления йодистой соли.

Нами изучались бромистые соли. В нейтральных продуктах вто­
рой стадии расщепления солей под действием водного раствора едкого 
кали наряду с указанными в [2] соединениями был найден также и 
пентен-2-аль. Реакция расщепления триалкил-2,4-пентадиениламмониев 
может быть представлена схемой:

к,йсн,сн = снсн = сн,
_______________________ I '_____________________________  ■

I .

+ СН, = СНСН = СНСН,ОН R,И + сн, = с = снсн = сн,
4- I

и,нсн = снсн = снсн, —► R,и + сн=ссн = снсн, —»сн,с=ссн = сн,
I

К։ИСН = СНСН снсн, •
I

Я.ИН 4- сн,сн,сн = снсно —♦ с10н„о
Исходные диамины были получены из 1-диалкиламинобутинов-З 

по реакции Манниха [3] с последующим гидрированием [4}. В свою 
очередь 1-диалкиламинобутины֊3 получены изомеризацией диалкил­
аминобутинов-2 под действием натрия [5]*.  В качестве растворителя 
вместо диэтилового эфира применен диоксан.

* Синтез этих аминосоединений будет подробно описан в одном из следующих 
сообщений. • х

Экспериментальная часть

Реакция расщепления. I стадия. Раствор около 0,03 молей 
испытуемой соли в четырехкратном молярном количестве 25е/о-ного 
водного раствора едкого кали оставлялся на ночь при комнатной тем­
пературе. Продукты расщепления в небольшом вакууме при 25—30° 
отгонялись в приемник с титрованным раствором соляной кислоты. 
Реакционная смесь промывалась эфиром и эфирный экстракт прибав­
лялся в приемник с соляной кислотой. Общее количество отщепивше­
гося амина определялось обратным титрованием содержимого прием­
ника. Выпариванием и высушиванием солянокислого раствора определя­
лось количество соли. По количеству и по данным элементарного анализа 
соли определялся состав отщепившихся аминов. Подщелачиванием и 
экстрагированием эфиром извлекались свободные амины. Идентифика-



Таблица
'Расщепление бромистых солей 1,5-(гриалкиламмоний)-пентенов-2 под действием 25’/о-ного водного раствора едкого кали 

при 20—25՞ (I стадия) и далее при 100—ПО՜1 (II стадия)
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ция аминов проводилась определением температур плавления их пик­
ратов и проб смешения с известными образцами.

// стадия. Реакционная смесь нагревалась далее при 100—110՜. 
Отгон собирался в приемник с титрованным раствором соляной кис­
лоты. Эфирный экстракт реакционного остатка промывался солянокис­
лым раствором из приемника. Эфирный слой, содержащий неаминные 
продукты реакции, отделялся, сушился и перегонялся. Определение 
общего количества аминов и их идентификация проводились анало­
гично описанному в первой стадии. Вторичные амины отделялись от 
третичных взаимодействием с акрилонитрилом. Полученные данные 
приведены в таблице.

Расщепление дибромметилата цис-1-диэтиламино-5-диметил- 
аминопентена-2. I стадия. Из 71 г (0,19 моля) соли (II) получено 
0,1725 моля амина. После выпаривания солянокислого раствора оста­
лось 17,25 г чистой соли. Средний молекулярный вес 100, что соот­
ветствует смеси 83% солянокислой соли триметиламина и 17% соли 
диэтилметиламина. Найдено %: С 39,03; Н 10,60; N 13,60; С1 35,04; 
Средний молекулярный вес, высчитанный по данным процентного со­
держания азота 102, по данным хлора, 101. Подщелачиванием и эк­
страгированием эфиром выделены свободные амины. Из первой пор­
ции отогнавшегося эфира (30—31°) выделен пикрат с т. пл. 213—214°, 
не давший депрессии температуры плавления в смеси с пикратом три­
метиламина. Из высшей фракции (35—40 ) выделен пикрат с т. пл. 
182°; не дает депрессии температуры плавления в смеси с пикратом 
диэтилметиламина.

II стадия. Реакционная смесь нагревалась при 100—110°. Об­
ратной титрацией взятой кислоты найдено 0,193 моля амина. После 
подщелачивания и экстрагирования амина эфиром экстракт подверг­
нут перегонке. Собрана фракция, кипящая при 30—55°, состоящая из 
смеси аминов с эфиром, и 0,35 г амина с т. кип. 89—92°/6 мм- 
ng> 1,4735; dj° 0,9119. Молекулярный вес по титрации 152—157. Най­
дено %: С 69,18; 69,90; Н 11,30, 11,33; N 9,76, 10,00. Соединение это 
ближе не изучено.

К фракции (30—55°) прибавлено 5,5 г акрилонитрила и смесь 
оставлена при комнатной температуре. Через четыре дня смесь разо­
гнана, получена фракция, кипящая при 30—75°. состоящая из эфира и 
легкокипящих аминов, и 7,5 г (0,06 моля) диэтил-^-цианэтиламина с 
т. кип. 181 — 182'; п“ 1,4315; т. пл. пикрата 88—89 ; не дает депрес­
сии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Фракцию, кипящую при 30-75°, подвергли перегонке с длинным 
дефлегматором. Отгон, собранный при 29—31°, по титрации содержал 
0,0165 моля амина, пикрат которого плавится при 213° и не дает 
депрессии температуры плавления в смеси с пикратом триметиламина.

Фракция, кипящая при 34—60°, по титрации содержала 0,1027 моля 
амина, пикрат которого плавится при температуре 182°, не дает
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депрессии температуры плавления в смеси с пикратом диэтилметил- 
амииа.

Из реакционного остатка выделено также 1,95 г полимерного 
соединения. Найдено %: С 69,84; 70,10; Н 9,37; 9.43; № 5,03; 5,34.

Выделены следующие неаминные продукты:
0,5 г пентен-4-ина-2 с т. кип. 50—557680 .мл; п^° 1,4430, что сов­

падает с литературными данными [2].
3,67 г пентен-2-аля с т. кип. 53—54 /60 мм: 1.4410; 6“ 0,8576. 

МИо найдено 25,86; вычислено 26,18. Найдено °/0: С 71,29: Н 9,87. 
С5Н8О. Вычислено %: С 71,43; Н 9,52. Т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона 145°. Найдено %: С 50,17; Н 4,57; Й 21,02. СпНиМ4О4. Вы­
числено °/0: С 50,00; Н 4,51; 21,21. В ИК-спектрах имеется интен­
сивное поглощение в областях 2706, 1698 и 1636 см՜1, что характе­
ризует альдегидную группу, сопряженную с винильной группой.

0,65 г пентадиен-2,4-ола-1 с т. кип. 56—58°/11 Ոը 1,4885. 
В ИК-спектрах поглощение в областях 3343 , 3423, 3072, 971, 902, 
1600 и 1636 см՜1, характеризующее гидроксильную группу, моноза- 
мещенную и дизамещенную винильные группы, находящиеся в со­
пряжении.

1,75 г соединения с т. кип. 90—92711 мм: 1,5172; մ|° 0,9469.. 
Найдено %: С 79,95; Н 9,15. С10Н14О. Вычислено °/0: С 80,00; Н 9,33. 
В ИК-спектрах имеются поглощения в области 1670, 1695, 2706, 1568 
и 1606 см՜1, свидетельствующие о наличии карбонильной группы, 
находящейся в сопряжении с диеновой системой.

Выводы

Воднощелочное расщепление бромистых солей 1,5-ди-(триалкил-- 
аммоний)-пентенов-2 протекает в две стадии. В первой стадии имеет 
место преимущественно 1,2-отщепление третичного амина за счет 
азота положения 5. В нейтральных продуктах второй стадии расщеп­
ления установлено наличие пентен-2-аля.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 VII 1964

О». Թ. (.шршциб Կ. ТР. Թահմ՚ագյահ և. |յ. V. 8>6ա6յա6

ւեՏԱՋՈՏՈհՌՅՈհՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆեՐՒ եՎ. ԱՄՈՆՒՈՏՄԱՅԽՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVIII. 1.5-Եբկ-(հո.ա[կիլամոնիոևմ)-սյհնտեն-2“նե[ւի հիմնային ներլքումը

Ամփոփում

(յախորդ աշխատանքում ցուլը ենք տվել, որ 1էՕ֊ե րկ֊( եռա լկի լամ ո-• 
նիում)֊պեն տին֊2֊նե րի ջրահիմնալին ճեղքումը կատարվում է աստիճանա֊ 
բար։ Երրորդալին ամին ի առաջին մոլեկուլի պոկումը, Ո(1Ը հեշտ ութ լամբ 
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տեղի է ունենում ս են լա կալին ջերմաստիճանում, կատարվում է դրև թե բա­
ցառապես 1,2 դիրքից և աննշան չափով 1,4-դիրքից: Ստացված արդ լուն ք- 
ների հիման վրա արված է ալն հետևու թլունը, որ ալլ հավասար պա լմաննե­
րում 1,2-պոկումը կատարվում է ավելի հեշտ, քան 1,4-ր։

ՍակալԱ ուսումնասիրված օրինակները դեոևս չեն՛ ապահովում լրիվ հա­
վասար պա լմաններ վերոհիշլալ երկու ուղղութ լուննե րով ճեղքման համար: 
Սլսպես, ամինի աոաջին մոլեկուլի անջատումը 1,2- կամ 1,4-պոկմամբ հ ան­
ցեցն ում է տարբեր կառուցվածքի չհադեցած խմբով միջանկլալ ամոնիումալին 
աղերի ստացման (համապատասխանաբար ևնինալին 'կամ կում ուլևնա լին 
հնարավոր էր, որ նախկինում դիտված 1,2-ուղղութլամր դերակշսող պո­
կումը արդլունք էր հատկապես ալդ հանդամունքի ։ Ներկա աշխատանքում 
սին թեղել ենք մի շարք 1,5-երկ-( եռա լկի լամ ոնիում )-պևնտեն-2-նե րի աղեր, 
որոնց ճեղքումը թե 1,2-և թե' 1,4-ուղղութ լամբ կհանդե ցներ միևնույն
2,4-պենտադիենալին ' խմբով միաամոնիումալին աղերի ստացման:

Ստացված արդլուն քները (աղլուսակ) ցուլը են տալիս, որ 1,3-երկ- 
-(եռալկիլամոնիում )-պենտեն-2֊նև րի քրոմական աղերի ջր ահի մնա լին ճեղ­
քումը կատարվում է աստիճանաբար: ճեղքման աոաջին աստիճանում դևրա- 
կըշոում է երրորդալին ամինի 1,2-պոկումը ի հաշիվ ծպիրքի ազոտի:

ճեղքման երկրորդ աստիճանում ստացված հեդոք պրոդուկտնե րում 
հաստատված է պևնտեն-2-ալի առկա լութ լուն ը:
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