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аммониевых соединений

XXX. Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей, 
содержащих метоксильный заместитель

Нами показано, что введение метоксильного заместителя в о-по- 
ложение бутин-2-ильной группы четвертичной аммониевой соли-за
трудняет ее отщепление [1]. ;Так, например, было показано, что 
4-метоксибутин-2-ильная группа отщепляется труднее 5-метоксипен- 
тин-2-ильной и бутин-2-ильной групп.

С целью установления места 4-меТбксибутин-2-ильной группы в 
ряду относительной легкости отщепления групп нами подвергнуты 
воднощелочному расщеплению хлористый диметил-(бутен-2-ил)-(4-ме- 
токснбутин-2-ил)-аммоний (I) и хлористый диметил-(3-метилбутен- 
2-ил)-(4-метоксибутин-2-ил)-аммоний (II).. Кроме того, с целью выяс
нения влияния метоксильной группы, находящейся в о-положении бу
тено-ильной и ^-положении этильной группы, на реакцию расщепле
ния нами синтезированы и подвергнуты воднощелочному расщеплению 
четвертичные аммониевые соли (III—VIII), содержащие эти группы. 
Строение аммониевых солей и результаты расщепления приведены в 
таблице. Как видно из нее, при расщеплении солей (I) и (II) полу
чаются продукты отщепления за счет обеих ₽,-[-непредельных групп 
с некоторым преобладанием продукта отщепления 4-метоксибутин- 
2-ильной группы. При расщеплении названных солей наряду с про
дуктами отщепления были получены продукты реакции перегруппи
ровки-расщепления — диметиламин и соответствующие альдегиды.

На основании полученных ранее данных об отсутствии реакции 
перегруппировки-расщепления у хлористых солей диалкилдибутен-2- 
ил- и диалкилди-(3-метилбутен-2-ил)-аммония [2] и способности трой
ной связи к изомеризации [3] можно считать, что перегруппировка- 
р'асщепление имеет место за счет изомеризации группы с метоксиль
ным заместителем. Расщепление солей (I) и (II) можно изобразить 
схемой 1:
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сн«сн,

Схема 1.

Щелочное расщепление бромистых солей триметил-2-метоксиэтилам- 
мония (III) и диметилэтил-2-метоксиэтиламмония (IV) приводит к обра
зованию, наряду с другими продуктами отщепления, ацетилена. Обра
зование его можно представить протекающим через сталию образова
ния четвертичной аммониевой соли с винильной группой [4J:

+ он +
(СН,)։ЫКСН։СН։ОСН,------- ► (СНз)։ЫНСН = СН։ + СН3ОН

III К = СНз
IV Й = С։Н, . I

(СН3)։^4-СН = СН

Щелочное расщепление бромистого трим.етил-(4-метоксибутен-2-ил)- 
аммония (V) приводит к отщеплению триметиламина с образованием 
1-метоксибутадиена-1,3.

Как видно из таблицы, при расщеплении хлористого диметил-(2- 
метоксиэтил)-(4-метоксибутен-2-ил)-аммония (VI) образуется только 
продукт отщепления 4-метоксибутен-2-ильной группы—1-метоксибу
тадиен-1,3.

Такое протекание реакции расщепления находится в соответ
ствии с полученными ранее в нашей лаборатории данными по щелоч
ному расщеплению четвертичных аммониевых солей, в которых одна 
из сравниваемых групп является винилогом другой [5], и может быть 
объяснено тем, что в ₽-метоксиэтильной группе отщепляющийся атом 
водорода активирован только а-метоксильной группой и ^-аммониевым 
ионом, в 4-метоксибутен-2-ильной же группе к действию аналогично 
расположенной метоксильной группы и аммониевого иона (переда
ваемого через двойную связь) прибавляется активирующее влияние 
самой двойной связи.
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При щелочном расщеплении хлористого диметилбутен-2-ил-(4- 
метоксибутен-2-ил)-аммония (VII) были получены продукты отщепле
ния за счет обеих ’.^-непредельных групп примерно в равных коли
чествах; это говорит о том, что метоксильная группа, находящаяся в 
о-положении группы с ֊.у-двойной . связью, не оказывает существен^ 
ного влияния на ее отщепление. При расщеплении названной соли 
наряду с продуктами отщепления были получены также продукты 
реакции перегруппировки-расщепления: диметиламин и соответствую
щий альдегид с выходами 33 и 36% соответственно. Расщепление 
соли (VII) можно7представить протекающим по схеме 2:

+ снг-сн = сн֊сн3 от.
ГсНз)2м^ ----

СН2-СН = СН-СН20СН3
^°"н
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ИХ

ся=сн-снг-снгосн3

(СН3\>МН + н*С-9Н֊СНг֊СН,ОСН3 

н-с-сн3 
сн=сн2

(сн3)2н-снг-сн=сн֊сн2осн3+ 

+ снг=сн-сн=сн2
ГенХи-СНо-СН=сн - он, +

+ сн2=сн-сн=сн£

Схема 2.

Как видно из таблицы, при расщеплении хлористого диметил-(4- 
метоксибутен-2-ил)-(5-метоксипентен-2-ил)-аммония (VIII) также имеет 
место, правда в незначительном количестве, образование продуктов 
реакции перегруппировки-расщепления.

На основании полученных данных группы с о-метоксильным за
местителем могут быть внесены в составленный нами ранее ряд отно
сительной легкости отщепления групп [6] следующим образом:

-СН,СН = СС1СН։СН2ОСН3 > —сн.с = ссн3 >
-сн,сн = снсн։сн։осн3 > —сн,с=ссн։осн3 >

—сн,сн = снсн, 

-сн,сн=снснгосн։
> -СН2СН = С(СН3)3

Экспериментальная часть

1-Диметиламино-4-метоксибутен-2. В раствор 29,5 г хлористо
водородной соли 1-ди.метиламино-4-метоксибутина-2 в 200 мл этило
вого спирта пропущен водород (в присутствии катализатора Рб на 
асбесте) до поглощения 4,8 л. Из хлористоводородной соли подще- 
лаченнем выделен амин. Получено 19 г (82,5%) 1-диметиламино-4- 
.метоксибутена-2, т. кип. 69—70738 мм; 6“ 0,8511; п“ 1,4350. МРо



Таблица
Взаимодействие четвертичных аммониевых солей, содержащих метоксильный заместитель, с водной щелочью

Исходная четвертичная
Ионный галоид 

в 7о Т. реакции 
в °С Продукты расщепления

Вы
хо

д В
 '/о Т. пл.

2,4-динитро- 
фенилгидра- 
зонов аль

дегидов

Т. па. 
пикратов 

'пикролона- 
тов) аминов

аммониевая соль
найдено вычис

лено

Д 2 3 4 5 е 1 7 8

(CH,)։N<

С1

,СН։С=ССН2ОСН,

՝сн,сн=снсн1
16,61 16,32 105-110

(CH։),NCH2C = CCH2OCH։
(CH։)2NCH2CH=CHCH։
(CH։)2NH

4
19
60

112-113 
151» 
157

1 СН2=СНСН=СН2 —
ПС=ССН-СНОСН։ 14
ОНСС-СНСН2ОСИ։ 7

снсн, 
| и смола
СН=СН2

(CH։)։N< 

С1

ZCH2C=CCH2OCH։

Ч1Н2СН=С(СН։)2
15,68 15,33 105-110

(CH։)2NCH2C = CCH։OCH։
(CHj)2NCH2CH=C(CH։)։
(CH3)2NH

9
18
34

112-113
102-103

157

11 СН2=СНС(СН։)~СН, —
• нс=ссн^сносн, 6

онсс=снсн։осн։ 28 161-162

С(СН,)2
՛ | и смола

сн=сн.

(CH3)։NCH2CH2OCH։
Вг 111

40,24 40,40 135-150 (CH,)։N
НС = С11

94
i35

216

[СН3=СНОСН։| - СНдСНО 1 45 145֊ 146



Температура плавления йодметилата.

1 2 3 4 5 6 7 1 8
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СНСН։СН2ОСН3 
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45՜ ( 

10

84

15

95 
70

77 
75

23 
21 
33 
21
20
36

: 71 
11 
73

5

145-146

70-72

(150 151) 
195

216

(150-151)

151*
68-69 

157

68 69 
157
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найдено 39,55; вычислено 39,65. Найдено %: N 10,83. С-.НкЛ’О- ^ы՜ 
числено %: N 10,85.

Пикрат, т. пл. 68 — 69°.
ИК-спектр свидетельствует о наличии двойной связи (3071 с.и՜1).
Общая методика расщепления. Смесь испытуемых солей с 

двухкратным количеством 25°/0-ного раствора едкого кали нагревалась 
на песочной бане. Отгон собирался в титрованном растворе соляной 
кислоты. Экстрагированием эфиром из отгона извлекался неаминный 
продукт реакции. Растворимые в воде альдегиды осаждались из воды, 
отогнанной из солянокислого раствора, в виде 2,4-динитрофенилгид- 
разонов. Обратным титрованием солянокислого раствора определялось 
общее количество отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстра
гированием извлекались свободные амины. Титрацией определялось 
общее количество аминов; в отогнанном эфире титровались диметил
амин и триметиламин. Идентификация аминов проводилась определе
нием температур плавления пикратов и проб смешения их с известными 
образцами. Газообразные продукты собирались в газометре.

Расщепление хлористого диметил-(4-метоксибутин-2-ил)-(3- 
метилбутен-2-ил)-аммония (11). Из 23,4 г (0,1 моля) соли (II) по
лучено 0,081 моля амина. В отогнанном эфире найдено 0,03355 моля 
(33,5%) диметиламина. Пикрат плавится при 157 и не дает депрес
сии температуры плавления в смеси с пикратом диметиламина.

Выделено 2 г (17,6%) амина с т. кип. 116—120 /680 мм и т. пл. 
пикрата 102—103՜, не давшего депрессии в смеси с пикратом диме- 
тил-ул-днметилаллиламина [8], и 1,1 г (9%) амина с т. кип. 63— 
65°/25 мм и т. пл. пикрата 112—ИЗ՜1, не давшего депрессии в смеси 
с пикратом 1-диметиламино-4-метоксибутина-2 [9]. Из пеаминных про
дуктов выделено: 0,5 г (6%) 4-метоксибутен-3-ина-1, т. кип.. 105— 
107°/680 мм\ dj° 0,9314; п^° 1,4800. Из него получен 2,4-динитрофе- 
нилгидразон тетролового альдегида, т. пл. 131 — 132°. Найдено %: 
С 48,00; Н 3,08; N 22,22. C10H,N4O4. Вычислено %: С 48,38; Н 3,22; 
N 22,58. Получено также 4,7 г (28%) 2-(₽-метоксиэтилиден)-3,3-диме- 
тилпентен-4-аля, т. кип. 87—8878 мм-, d=» 0,9772; п֊° 1,4650. Найдено 
%: С 70,93; Н 8,81. CJflHjeO2. Вычислено %: С 71,42; Н 9,52.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 161—162°.
ИК-спектр свидетельствует о наличии незамещенной винильной 

группы (3080 см՜1), сопряженной карбонильной группы (1703 с.и՜1) 
и эфирной группы (1114, 1163, 1132 см֊').

Расщепление хлористого диметил-(4-метоксибутин-2-ил)-(бу- 
тен-2-ил)-аммония (I). Из 18,7 г (0,086 моля) соли (Ij получено 
0,0743 моля амина. В отогнанном эфире найдено 0/J514 моля диме
тиламина. Выделено 1,6 г (18,8%) амина е т. кип. 92-95 /680 мм и 
т. пл. йодметилата 151՝, не давшего депрессии температуры плавле
ния в смеси с йодметилатом 1-диметиламинобутена-2 [7], и 0,4 г.֊ 
(3,7%) 1-диметила.мино-4-метоксибутина-2.
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Таблица

................. .. ....................... ■■

Исходная дичетвертичная соля

7

Продукты растепления
и
8^
3*

CD S

T. кип. 
в °C хм

T. пл.
2.4-аинитро- 
феннлгид- 

рззона

Т. пл.
:икрата 

в °C

. .. .

+ yCHjCHj. + 
(CH։=CHCH,)(CH։)N< N(CH,)(CH,CH-CH,I

сн,=снсн,сн։сно
CH,=CHCHjCCHO

6,3
43,3 91-94 12

118-119
110—111

' сн,сн, 
Br Bi

Ila
CH։=CHCH,CHjCH
CH,NHCH,CH.X(CHj)CH։CH CH. 80,6 154-155,5/680 156-157

. ,CH,CH2. +
(CH։=C(CH,)CH,)(CH.)N< ’ N(CH,)(CH5C(CH,)=CH.)

CHjCH,'

CH։=C(CH։)CH,CH,CHO
CH։=C(CH,)CH։CCHO

5.1
59.3 105-108 Ч

87-88
147,5-148

сл ci
116

CH։=C(CH,)CH։CH։CH
CH1NHCH։CHJN(CH։)CH։C(CH,) —CH, 74,4 84-86/45 159-161

ch,och,ch c(cH;)cu ch.
CH։-CHC(CH,)(CH,OCH5CH,)CH:CHO

32,2
56

131-133/680
117-120 30 116-117

+ уСН։СН։ч +
(CH,OCHJCH,C(CH!|=CHCH.)(CH,)N< 'NtCH.MCHjCH-CiCHjCHXHjOCH,)

CHjCH.
CHjN'.' ■ )NCH, 32,6 54 -57 /52 275

^сн,сн/
Cl Cl

CH,CH,
CH,NHCH։CH.N(CH,)CH,CH 54,6 151-153 40 117 ||н

11b

+ ZCH,CH,. + 
((CH,),C=CHCH,)(CH,)N< >N(CH,)(CH։CHCH=C(CH,)։)

\CHjCH/
Cl Cl

C(CH,)CH,CH։OCH,

CH, CIIC(CH,)CH,CHU 17,8 128-130/680 110

CH.=C(CH։)CII .CH
XH,CH,

CH,N< >NCH, 68,8

32-33 680

58-61/72 275
III хсн,сн/

CH,NHCH,CH,N(CH,)CH,CH C(CH։).
1

18 120-122/82 155—156



Расщепление аммониевых солей с метоксильной группой 357
. . ՛ ч

Из неаминных продуктов выделено: 1 г (14,3%) 4-метоксибутён- 
З-ина-1 и 1 г (7,5%) 2-(3-.метоксиэтилиден)-3-метилпентен-4-аля, т. кип. 
70—72 /20 лг.и; с!*° 0,1057; п*? 1,4720. Найдено %: С 70,00; Н 9,90. 
С,Н։4О։. Вычислено %: С 70,12; Н 9,08.

Расщепление бромистого триметил-2-метоксиэтиламмония 
(III). Из 6,3 г (0,0318 моля) соли (411) получено 0,03 моля (94,3%) 
триметиламина. Пикрат плавится при 216 и не дает депрессии тем
пературы плавления в смеси с известным образцом.

Из неаминных продуктов выделено 3,2 г (45%) 2,4-динитрофе- 
нилгидразона с т. пл. 145—146՞, не давшего депрессии в смеси, с ди- 
нитрофенилгидразоном ацетальдегида. В газометре обнаружено 350 мл 
(0,011 моля, 34,6%) ацетилена (красный осадок с раствором Илосвая).

Расщепление бромистого диметилэтил-2-метоксиэтиламмо- 
ния (IV). Из 10,6 г (0,05 моля) соли (IV) получено 0,042 моля амина. 
В отогнанном эфире найдено 0,0197 моля (39,4%) диметилэтиламина. 
Пикрат, т. пл. 195 , не дает депрессии в смеси с известным образцом.

Выделено 2,3 г (44,6%) диметил-2-метоксиэтиламина [10], т. кип. 
97—98՞, п*1 1,4000; пикролонат, т. пл. 150—151 .

Из неаминных продуктов выделено 1,7 г (15%) 2,4-динитрофенил- 
гидразона ацетальдегида.

В газометре обнаружено 948 мл (0,042 моля, 84%) газа (смесь 
этилена и ацетилена); с раствором Илосвая дает красный осадок..

Расщепление бромистого триметил-(4-метоксибутён-2-ил)֊ 
-аммония (V). Из 8,5 г (0,038 моля) соли (V) получено 0,03588 моля 
(95%) триметиламина. Из неаминных продуктов выделено 2,2 г (70%) 
1-метоксибутадиена-1,3 [111 с т. кип. 85—877680 мм-, б'֊0 0,8339; 
п*° 1,4650. Найдено %: С 71,60; И 9,35. С5Н8О. Вычислено %: С 71,42; 
Н 9,52.

Из 1-метоксибутадиена-1,3 получен 2,4-динитрофенилгидразон 
кротонового альдегида, т. пл. 190°; не дает депрессии в смеси с из
вестным образцом.

Расщепление хлористого диметил-(4-ме.токсибутен-2-ил)-(2- 
метоксиэтил)-аммония (VI). Из 6,7 г (0,03 моля) соли (VI) получено 
0,0231 моля (77%) диметил-2-метоксиэтиламина. Из неаминных про
дуктов выделено 1,9 г (75%) 1-метоксибутадиена-1,3.

Расщепление хлористого диметил-(4-метоксибутен-2-ил)-(бу- 
тен-2-ил)-аммония (VII). Из 19,6 г (0,089 моля) соли (VII) получено 
0,081 моля амина. В отогнанном эфире найдено 0,0292 моля (32,8%) 
диметиламина. Выделено 2 г (22,7%) 1-диметиламинобутена-2 и 2,4 г 
(20,8%) 1-диметиламино-4-метоксибутена-2 с т. кип. 65—66с/30 мм и 
т. пл. пикрата 68—69 , не давшего депрессии в смеси с известным 
образцом. Из неаминных продуктов выделено 1,5 г (20,6%) 1-меток
сибутадиена-1,3 и 5 г (36%) 2-(£-метоксиэтил)-3-метилпентен-4 аля с 
т. кип. 84-85710 мм- 6“ 0,9184; п» 1,4420. Найдено %: С 68,60; 
Н 10,10. СвНиО։. Вычислено %: С 69,23; Н 10,25.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 87—88'՜.
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ИК-спектр свидетельствует о наличии незамещенной винильной 
(3075 си֊1), карбонильной '(1708. 1727 си֊1) и эфирной (НИ, 
1174 с«՜1) групп.

Расщепление хлористого диметил-(4-метоксибутсн-2-ил)-(о- 
метоксипентен-2-ил)-аммония (VIII). Из 18,3 г (0,069 моля) соли 
(VIII) получено 0,069 моля амина. В отогнанном эфире найдено 
0,00735 моля (10,6%) диметиламина. Выделено 6,3 г (70,6%) 1-ди.ме- 
тиламино-4-метоксибутена-2.

Из неаминных продуктов выделено 5 г (73,4%) 5-метоксипента- 
диена-1,3 [1], т. кип. 107-108 /680 мм- 6“ 0,8227; п* 1.4482; 0,6 г (5%) 
2,3-ди-(?-метоксиэтил)-пентен-4-аля; т. кип. 125—126 /52 я*', ^4° 0.9729; 
п*» 1,4515. Найдено %: С 66,36; Н 9,77. СПНИО,. Вычислено %: 
С 66,00; Н 10,00.

2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 70 —72 .

Выводы
Показано отсутствие заметной разницы в легкости отщепления 

бутен-2-ильной и 4-метоксибутен-2-ильной групп при щелочном рас
щеплении аммониевых солей, содержащих эти группы.

Показано, что метоксильная группа, находящаяся в ^-положении 
Э.Т-непредельной группы четвертичной аммониевой соли, облегчает 
изомеризацию непредельной связи в а,,3-положение.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 VII 1964

Սև. I®*. ^սւ|ձայան. Ա*. ձ. է*ն6իկյա6 և ժ». *Ն. Դ՚եզելյահ

ճեՏԱՋՈՏՈհՔՅՈհՆՆեՐ ԱՄՒՆՆեՐհ ե< ԱՄՈՆհՈհՄԱՅԽՆ 
ՄհԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXX. Մեթօթսի աեղակալիչ շարունակող չորրորղային աւքոնիումայ|ւն աղերի 
քփւքնսւյին նեղրոււքր

Ամփոփում

եախկինում մենք ցուլրյ ենք տվել, որ չորրորդալին ամոնիումալին 
*ողի բուտին֊2֊իլ խմբի ^֊դիրքում մ և թօքսի տեղակալի չի տոկա  լութ լուեր 
դժվարացնում է ալդ խմբի պոկումը հիմքի ջրա^ լուծուլթի հետ փոխ֊ 
ազդվելիս։

Նպատակ ունենալով որոշել 4֊մ եթօքսիբուտին֊2-իլ խմբի տեղը նախ֊ 
կին ու մ մեր տված պոկման համեմատական դլուրինութլան շարքում, մենք 
ջրահիմնալին ճեղքման ենք ենթարկել [ և Ա աղերը։

Նշված աղերի ե հիմքի ջրալին լուծուլթի փոխաղդման արդլունքում 
պոկման պրոդուկտների հետ մեկտեղ ստացվում են նաև վերախմբավորման֊ 
ճեղքման ոեակցիալի արդլունք հանդիոացող պրոդուկտներ:
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*Լերախմրավորման-ճեղքման ռեակցիա լի արդլունք հանդիսացող պրո
դուկտներ ստացվել են նաև 4-մևթռքսիբուտին-2-իլ խումբ պարունակող չոր֊ 
րորդային տմոնիումալին աղերի ճեղքման մամանակ (VI — VIII աղերըի Ար- 
պիսի պրողուկտնե րի ստացումր հնա րավո րութ չուն է տալիս հանգելու ալն 
եղրակացութլան> որ չորրորդալին ամոնիումալին ուղի ֆ-ՀՀ-չհագեցած խմբի 
Օ֊ղիրքում գտնվող մեթօքսի տեղակալիչը հեշտացնում է չհադե ցած կապի . 
7., ^՜՚ւՒՐ՚Բ^ իղոմերանալըէ

!}։։։ ւց է տրված նաև, որ ձ-մե թօքսիէ թի լ իաւմր պարունակող չորրորդալին 
ամոնիո։ մալին աղերի (III և IV) հիմնալին ճեղքման արդլունքում ստացվում 
է ացետիլեն, որը, ըստ ևրևուլթին, արդլոլնք կ ոևակցիալի միջանկլալ պրո
դուկտ հանդիսացող վինի լալին խումր պարունակող չորրորդս։ լին աղի հե
տագա ճեղքման ։

VII ՛ողի ջրահիմնալին ճեղքումը ցուլց է տվել, որ րուտեն-2-իլ և 
4֊մևթ՚։քսիրուտեն-2-իլ խմբերն իրենց պոկման դլուրինութլամր առանձնա
պես չեն տարբերվում միմլանցից:
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