
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 

Քիմիական գիաաթյանԱր XVIII, № 5, 1965 Химические наук«

УДК 542.921+547.333.4

М. Г. Ииджикян, А. А. Григорян, М. Ж. Овакимян и А. Т. Бабаян

Исследования в области аминов и 

аммониевых соединений

XXXI. Щелочное расщепление 1,4-диаммониевых солей, содержащих хлор 
в общем радикале

Было показано [I], что диаммониевые соли общей формулы I 
под действием водной щелочи отщепляют третичный и вторичный 
амины с образованием аллилацетона,- соответствующего взятой аммо
ниевой соли, непредельной кислоты с числом углеродных атомов в 
молекуле, равным сумме чисел углеродных атомов общей и одной из 
аллильного типа групп, и муравьиной кислоты:I II I СН։-С = С —

+ /СН,С = С— +1 I
(CH,)։N< /N(CH3)j —► (CH3),NCH,C=

\сн։с = ссн/ 
I

+ (CH3),NH +

II II .О
сн3сосн։с — с = сн, + СН, = С-С—СН— (Հ + нсоон

I I 1 °՜сн = сн3

Настоящее сообщение посвящено реакции воднощелочного рас
щепления солей общей формулы II и III.

Можно было ожидать, что воднощелочное расщепление солей 
формулы III будет протекать через промежуточную стадию образова
ния солей формулы II. Щелочное расщепление солей II и III привело 
к результатам, близким между собой, а также с солями общей фор
мулы I, с той лишь разницей, что в продуктах щелочного расщепле
ния солей II и III установлено также наличие, правда, очень неболь
шого количества, диацетилена — вещества, являющегося основным 
безазотистым продуктом реакции щелочного расщепления триметил- 
аммониевых аналогов солей формулы I и II [2].

Результаты расщепления солей II и III приведены в таблице. 
Близость результатов щелочного расщепления солей I, II и III гово
рит , по-видимому, о том, что превращения солей III протекают через 
стадию дегидрохлорирования в соли II и, что превращения солей II в 
свою очередь протекают, по крайней мере, в основной своей части, 
через стадию образования солей I.
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| I СН,-С
+ /СН։С = С— + (СН։).Ы/ /Н(СН։).
\СН։СНС1СНС1СН/

I ш

СН.-С - С— 
Й(СН։),

В предыдущем сообщении [1] отмечалось, что в случае соли I с мет
аллильным радикалом образования лактона не наблюдается. Анало
гично этому лактон не был обнаружен и при расщеплении соли Иб, 
имеющей в качестве аллильного типа радикала металлильный радикал.

Экспериментальная часть

Получение 1,4-бисдиметиламино-2,3-дихлорбутана. Через ра
створ 63,9 г (0,45 моля) 1,4-бисдиметиламинобутена-2 [3] в 130 мл 
34% соляной кислоты при охлаждении пропущено 33,4 г (0,47 моля) 
хлора. Смесь подщелачена после добавления эфира сначала насы
щенным раствором соды, затем твердым едким натром и экстрагиро
вана эфиром. Соединенные эфирные вытяжки высушены над серно
кислым магнием и после отгонки растворителя перегнаны в вакууме. 
Получено 59 г (61,5%) 1,4-бисдиметиламино-2,3-дихлорбутана, т. кип. 
76—79°/3 мм\ б?0 1,0531; Пр 1,4650. Найдено МРэ 55,91; вычислено 
55,36. Найдено %: С 45,85; Н 8,84; Ы 13,21; С1 32,45. СвН^С!,. Вы
числено %: С 45,07; Н 8,45; Ы 13,14; С1 33,30.

Пикрат, т. пл. 175—177° (из спирта).
Получение диаммониевых солей общей формулы П. К раствору 

0,1 моля 1,4-дибром-2-хлорбутена-2 в 100 мл метилового спирта при 
комнатной температуре прибавлялся 10% избыток двойного молярного 
количества соответствующего третичного амина. На следующий день 
спирт отгонялся в вакууме без нагревания. Остаток промывался эфи
ром и сушился в вакууме. Данные элементарного анализа получен
ных солей приведены в таблице.

Получение диаммониевых солей общей формулы III осуще
ствлялось по [1].
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Расщепление бромистого 1,4-бис-(диэтилкротчламмоний)-2- 
хлорбутена-2 (Иг). Смесь 100,5 г (0,2 моля) соли (Иг) и 32 г едкого 
натра в 75 мл воды нагревалась на масляной бане. Отгон собирался 
в титрованном растворе соляной кислоты. Обратной титрацией соляно
кислого раствора найдено 0,319 моля амина. Экстрагированием эфиром 
выделен неаминный продукт реакции. Получено 7,4 г (33%) 3-метил- 
гексен-1-она-5, т. кип. 60—64°/55 мм, dj° 0,8374, п“ 1,4222. MRd 
найдено 33,99; вычислено 34,07. Найдено %: С 74,86; Н 10,35. С,НиО. 
Вычислено %: С 75,00; Н 10,71.

2,4-Динитрофенилгис)разон, т. пл. 71—72°. Найдено %: С 53,85; 
Н 5,39. С։։Н։вН4О4. Вычислено %: С 53,42; Н 5,47. Подщелочением 
солянокислого раствора, экстрагированием эфиром и разгонкой выде
лено 6,2 г (42,4%) диэтила мина с Т. кип. 55—6О’/68О мм, т. пл. окса
лата 214—215° и 25,5 г (100%) диэтилбутен-2-иламина с т. кип. 134— 
136/680 мм и т. пл. пикрата 82—83°, не дающего депрессии темпера
туры плавления в смеси с известным образцом.

Из остатка в реакционной колбе подкислением и экстрагирова
нием эфиром получено 1,5 г (5,4%) лактона 4-метил-1,5-гексадиен-3- 
карбоновой кислоты, т. кип. 100—105°/6 мм-, d*° 1,0370; п™ 1,4592. 
MRd найдено 36,92; вычислено 37,04. Найдено %: С 68,70; Н 8,80. 
СвН։։О։. Вычислено %: С 68,57; Н 8,57.

Строение лактона подтверждено данными ИК-спектра, свиде
тельствующими о наличии незамещенной винильной группы (интен
сивное поглощение в области 3075 см~1) и -[-лактонного кольца (ин
тенсивное поглощение в области 1792 см՜1). В змеевиковом прием
нике обнаружено 0,0158 моля (7,8%) муравьиной кислоты,, дающей 
характерный белый осадок с раствором сулемы. Щелочное расщепле
ние остальных солей проводилось аналогично вышеописанному.

Расщепление 1,4-бис-(диметилаллиламмоний.)-2-хлорбутена-2 
(Па). Из 46 г (0,11 моля) соли (Па) получено 0,193 моля (89'7П) амина. 
Из него после взаимодействия свободного амина с акрилонитрилом 
fl] выделено 0,0896 моля (81,4%) диметилаллиламина с т. пл. пикрата 
107°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с пикра
том диметилаллиламина, и9? (83,5%) диметил-р-цианэтиламина с т. пл. 
пикрата 155°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси 
с известным образцом.

Получено 5,5г (51%) аллилацетона, т. кип. 121 —123°/680 мм, 
2А-дичитрофенилгидразон, т. пл. 102°, не дает депрессии темпера
туры плавления в смеси с 2,4-динитрофенилгидразоном аллилацетона, 
0,6 г (4,4%) лактона 1,5-гексадиен-З-карбоновой кислоты (1], 
0,0091 моля (8,3%) муравьиной кислоты и 175 мл (7%) диацетилена, 
дающего характерный красный осадок с раствором Илосвая.

Расщепление бромистого 1,4-бис-(диметилметаллиламмо- 
ний)-2-хлорбутена-2 (Пб). Из 44,6 г (0,1 моля) соли (Пб) получено 
0,182 моля (91%) амина. Из него после взаимодействия с акрилонит-



Таблица
Результаты щелочного расщепления 1,4-дичетзертнчных аммониевых солей, содержащих 2-хлорбутен-2-ильную или 2,3-дихлорбутнленовую 

общую группу
Ионный галоид в °/0

Продукты расщепления
Т. пл. в »C

Исходные соли 2,4-динитро-
найдено вычислено (выход в °/0) фенилгидра- пикрата

1 зона
2 з 4 5 6 6

сн։сн = сн, сн,сн = сн։ CH։COCHjCH,CH = сн։ (50) • 103
(СН։)։+К-СН։СН - СС1СН։-Н(СН3), 38,32 38,23 ноосснсн = сн,** 

1
(4)

Вг Вг сн,сн = сн,
Па нсоон (8)

(CH3)2NH (83) 155*
(CH,),NCH,CH = СН։ (81) 105

СН,С(СН,)=СН, СН,С(СН։) = СН, СН,СОСН։СН.С(СНз) = сн, (47) 95
+1 +1

(СНЭ),М-СН։СН = СС1СН։—М(СН։), 35,24 35,83 нсоон (11)

Вг Вг (CH3),NH (66) 155*

116 (СНз),КСН,С(СНз) = СН, (98) 106

СН,СН = С(СНа), СН.СН = С(СНз)։ СН3СОСН։С(СН։)։СН = сн, (48) 89
(СНз),+П-СН,СН = СС1СН,-^(СНз),

34,03 .33,72 ноосснсн = сн, (3)

Вг Вг (СНз),ССН = СН,
Пв НСООН (14)

(CH,)։NH (79) 157
(CH3),NCH,CH = С(СН,), (73) 101



2 3

сн։сн = снсн3 сн,сн - снсн։ 
+1 +1

,С,Н,)3Ы-СН,СН = СС1СН,-К(СН3), 
Вт Вг

Пг

СН3 —СН = СН։ СН։СН = СН,
(СН3)^-СН3СНС1СНС1СН3-ЩСН3),

Вг Вг
') Ша

СН։СН = С(СН3), СН3СН - С(СН3),
(СН3),+Ы-СН։СНС1СНС1СН,֊г։1(СН։),

С1 С1
Шв

* Т. пл. пикрата диметил-?-циан9тиламина.
*♦ Выделены в виде лактона.

32,40

35,67

16,91



4 1 5 1. 6 7

.84

CH3COCH,CH(CH3)CH = CH, (33)
HOOCCHCH = CH,** (5)

72

CH3CHCH = CHj
HCOOH (8)
(C,H։),NH (42)
(C,H։),NCH,CH = CHCH, (ICO)

оксалат
214-215
82-83

.16

CH3COCHjCH։CH = CH, (42)
HOOCCHCH = CHj** (следы)

102

CH,CH - CH, 
HCOOH (21)
(CH3),NH (62)
(CH3),NCH,CH = CH, (74)

•

115»

107

,14

CH3COCH,C(CH3)։CH = CH, (33)
HOOCCHCH = CH,** (10)1

87-88

(CH3),CCH = CH, 
HCOOH (3)
(CH3),NH (77)
(CH,),NCH,CH = C(CH3)։ (80)

157
102
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рилом выделено 0,098 моля (98%) диметилметаллиламина с т. пл. 
пикрата 106°. не дающего депрессии температуры плавления в смеси 
с пикратом известного образца и 6,5 г (65,3%) диметил-р-цианэтил- 
ямина с т. пл. пикрата 155°. Получено 5,3 г (47,3%) 2-метилгексен-1- 
она-5, т. кип. 142—1467680 мм\ 2,4-динигрофенилгидразон, т. пл. 95°, 
не дает депрессии температуры плавления в смеси с 2,4-динитрофе- 
нилгидразоном специально синтезированного образца [1], 0,0115 моля 
(11,5%) муравьиной кислоты и следы диацетилепа.

Рющепление бромистого /,4-бис-(бимет л-т,т-диметилаллил- 
аммоний}-2-хлорбутена-2 (Па}. Из 71,8 г (0,151 моля) соли (Пв) 
получено 0,276 моля (91,3%) амина. Из него получено 0,12 моля 
(79,5%) димегиламина с т. пл. пикрата 157° и 12,5 г (73,3%) диметил- 
-7,Т-Диметилаллипамина с т. пл. пикрата 102°, не дающего депрессии 
температуры плавления в смеси с пикратом и местного образца. По
лучено 9,2 г (+8,3%) 3,3-диметилгексен-1-она-5, 2,4-динитрофенилгид- 
разон которого плавится при 89° и не дает депрессии температуры 
плавления в смеси с 2,4-динитрофенил гидразоном заведомого образца, 
полученного при расщеплении хлористого 1,4-бис-(диметил-г,т֊диме- 
тилаллиламмоний)-бутина-2 [1], 0,7 г (3%) лактона 4,4-диметил-1,5- 
гексадиен-3-карбоновой кислоты [1], 0,0218 моля (14,4%) муравьиной 
кислоты и следы диацетилена.

Расщепление хлористого 1,4-бис-(диметилаллиламмоний)-2,3- 
-дихлорбутана (Ша). Из 38,9 г (0,085 моля) соли ■ 111а) получено 
0,16 моля (94,1%) амина. Из него после взаимодействия с акрилонит
рилом выделено 0,033 моля (74%) диметилаллиламина с т. пл. пикрата 
107° и 0,053 моля (62,3%) димегил-₽-цианэтиламина с т. пл. пикрата 
155°. Получено 3,5 г (42%) аллилацетона, т. кип. 123—12^7680 жл, 
2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 102°, не дает депрессии температуры 
плавления в смеси с известным образцом, следы лактона 1,5-гекса- 
диен-3-карбоновой кислоты и 0,0183 моля (21,6%) муравьиной кис
лоты. Найдены следы диацетилена.

Расщепление хлористого 1,4-бис-(диметил֊1^ диметилаллил- 
аммоний)-2 3-дихлорбутана (Шб). Из 32 г (0,075 моля) соли (Шб) 
получено 0.12 моля (80%) амина. Из него получено 0,058 моля 
(77,3%) диметиламина с т. пл. пикрата 157° и 6,8 г (80%) диметил- 
-ТЛ-диметилаллиламина с т. пл. пикрата 101°. Получено 3.1 г (32,8%) 
3,3-диметилгексен-1-она-5 с т. кип. 53° при 40 мм. и т. пл. 2,4-динитро- 
фенилгидразона 87—88°, не дающего депрессии температуры плавле
ния в смеси с известным образцом, 1,2 г (10,4%) лактона 4,4-диме- 
тил-1,5-гексадиен-3-карбоновой кислоты и 0,0025 моля (3,3%) мура
вьиной кислоты.

Выводы

На основании близости результатов щелочного расщепления 
1,4-диаммониевых солей общей формулы II и III с результатами рас
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щепления солей формулы I сделано предположение, что расщепление 
солей III протекает через промежуточную стадию образования солей 
II и что расщепление последних в свою очередь протекает через ста
дию образования солей формулы 1.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 25 VII 1964
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ճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ՍՄՒՆՆեՐհ ե< 11ՄՈ1 ԽՈհՄԱՅԽՆ 
ՄՒՍ֊ՑՈհԹՅՈհՆՆերՒ քՂ11ԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXI. QGqGuiGnvp ոաղիկալում ppp ւղարունակող 1,4-ղիամոնիումային աղերի հիմնային նեղքումրԱմփոփում
Նախկինում [1] ցույց tp տրված, որ I ընդհանուր կառույցի դիամ ոն ի ու֊ 

մալին աղերը ջրալին հիմքի ազդե ցութ լամբ անջատում են ևրկրորդալին և 
երրո րդա լին ամիններ առաջացնելով դիամ ոնիումա լին աղի ալիլ խմբին համա֊ 
պատասխանող ալիլացետոն, մրջնաթթու և չհաղե ցած թթու, որի ածխա֊ 
ծինների թիվը հավասար է ընդհանուր խմբի և մեկ ա/իլալին խմբի ածխա֊ 
ծինների ատոմնե րի թվի ղում արին։

Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ II և III ընդհանուր կառույց 
ունեցող դիամոնիումա լին աղերի ջրահի մնա լին ճեղքումը բերում է նման ար֊ 
դլունքների։ Ջրահիմնա լին ճեղքման արդլունքները բերված են աղյուսակում։

հավանական է թվում, որ II և III Ընդհանուր կաոուլց ունեցող երկամո֊- 
նիումալին աղերի ջրահիմնալին ճեղքմանը նախորդում է դեհիդրոքլորացման 
ռեակցիան, որը միջանկլալորեն առաջացնում է I կառույցի ամոնիումալին 
աղեր.
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