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соединений

XXXIV. Применение реакции перегруппировки-расщепления 
в синтезе эфиров ненасыщенных карбоновых кислот

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, со
держащие наряду с аллильного типа группой также и группу, спо
собную к образованию а,?-непредельной связи, под действием водной 
щелочи подвергаются реакции перегруппировки-расщепления с обра
зованием карбонильного соединения за счет обеих названных групп [1].

В настоящей работе установлено, что реакция эта может быть 
успешно применена в синтезе не только ненасыщенных альдегидов и 
кетонов, но и эфиров карбоновых кислот. Синтез последних осуще
ствлен, исходя из дибромида этилвинилового эфира по схеме:
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Как видно из приведенной схемы, в соответствии с полученными 
ранее данными [2], расщеплению солей общей формулы 1 предше
ствует реакция дегидробромирования.

В зависимости от числа и положения алкильных заместителей в 
аллильной группе в качестве продукта реакции перегруппировки-рас
щепления удается выделить либо первоначально образующийся слож
ный эфир непредельной карбоновой кислоты, либо продукты его 
дальнейших превращений—свободную кислоту или т-лактон. Так, при
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щелочном расщеплении соли 1а, не содержащей алкильных замести
телей в аллильной группе, получается исключительно карбоновая 
кислота, при наличии одного алкильного заместителя в т-положении 
к азоту (соль 16) значительная часть сложного эфира сохраняется и 
количество карбоновой кислоты резко падает. В случае же соли с 
двумя алкильными заместителями в- у-положении аллильной группы. 
(1г) ненасыщенный сложный эфир является единственным безазоти- 
стым продуктом реакции. Полученные результаты находятся в соот
ветствии с имеющимися в литературе данными по влиянию алкиль
ных заместителей на скорость щелочного гидролиза сложных эфи
ров [3].

Результаты расщепления солей 1а—г приведены в таблице.
Как видно из таблицы, при расщеплении соли с метильным за

местителем в Р-положении аллильной группы (1в) в качестве основ
ного безазотистого продукта реакции получается т-лактон.

Изучалось также расщепление соли 1г спиртовым раствором ал- 
коголята натрия. После подкисления реакционной смеси была полу
чена 2,2-диметилбутен-З-карбоновая кислота.

Строение всех полученных новых соединений, вытекающее из 
схемы реакции, подтверждено данными ИК-спектроскопии.

Экспериментальная часть

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь испы
туемой соли с трехкратным молярным количеством 25%-ного водного 
раствора щелочи нагревалась на водяной бане. Отгон собирался в 
титрованном растворе соляной кислоты. Остаток в реакционной колбе 
экстрагировался эфиром, эфирный экстракт прибавлялся к содержи
мому приемника, эфирный слой отделялся. Перегонкой эфирного 
слоя выделялся получающийся в реакции сложный эфир. Обратным 
титрованием солянокислого раствора определялось общее количество 
отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстрагированием извле
кались свободные амины. Для отделения вторичного амина к эфир
ному экстракту аминов прибавлялся акрилонитрил, и смесь оставлялась 
на трое суток. После удаления эфира остаток подвергался разгонке. 
Третичные амины отгонялись, их количество определялось титрацией. 
Количество диметиламина определялось по количеству образовавше
гося диметил-?-цианэтиламина. Из остатка в реакционной колбе под
кислением и экстрагированием эфиром извлекалась ненасыщенная 
карбоновая кислота или соответствующий т-лактон.

Расщепление бромистого диметил(1-этокси-2-бромэтил)ал- 
лиламмония (1а). Из 22,3 г (0,07 моля) соли 1а получено 0,0682 моля 
амина. Из этого количества выделено 0,0357 моля (51*/о) диметиламина 
и 0,0134 моля (19,1%) диметилаллиламина, пикрат т. пл. 102°, не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.
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Результаты расщепления солей
Таблица

Исходные соединения
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♦ Расщепление проводилось спиртовым раствором алкоголята натрия.

В остатке в реакционной колбе титрацией обнаружено 0,13 г-ат. 
ионного брома. Подкислением получено 3,3 г (47,1%) бутен-3-карбо- 
новой кислоты; т. кип. 102—102,5730 мм, 0,9904, п“ 1,4298, 
МКо найдено 26,08; вычислено 26,35. Найдено %: С 60,13; Н 8,07. 
С5Н8О։. Вычислено %: С 60,00; Н 8,00. Титрацией найдено М 100,75, 
вычислено М 100.

По данным ИК-спектроскопии соединение С5Н8О։ содержит не
замещенную винильную группу (поглощение в областях 1642 и 
3079 см՜1) и карбоксильную группу (поглощение в областях 1700, 
1732 см-1 и выше 3100 см-1).

Расщепление бромистого диметил(1֊этокси-2-бромэтил)бу- 
тен-2-иламмония (16). Из 13,2 г (0,04 моля) соли 16 получено 
•0,0296 моля амина. Из этого количества выделено 0,019 моля (47,5%) 
диметиламина и 0,006 моля (15%) диметилбутен-2-иламина; иодмети- 
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лат, т. пл. 151'', не дает депрессии температуры плавления в смеси с 
известным, образцом. Получено 2,3 г (40,7%) этилового эфира 2-ме- 
тилбутен-3-карбоновой кислоты, т. кип. 53—54715 мм, d<° 0,8718, 
п“ 1,4210, MRd найдено 41,38; вычислено 40,26. Найдено %: С 67,29, 
Н 9,64. С8НМО։. Вычислено %: С 67,60; Н 9,86.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1647 и 3075 см՜1) и сложноэфирную группировку 
(поглощение в областях 1093, 1153, 1228 и 1745 см՜1).

В остатке в реакционной колбе титрацией обнаружено 0,078 г-ат. 
ионного брома. Подкислением получено 0,5 г (11%) 2-метилбутен-З- 
-карбоновой кислоты; т. кнп. 103—104°/24 мм, d|° 0,9566, ng1 1,4295, 
MRd найдено 30,70; вычислено 30,92. Найдено %: С 63,13: Н 8,74. 
СвН10О2. Вычислено %: С 63,16; Н 8,77. Титрацией найдено М 114,7, 
вычислено М 114.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1648 и 3072 с.н՜1) и карбоксильную группу (погло
щение в областях 1716, 1720 и выше 3100 см՜1).

Расщепление бромистого диметил(1-этокси-2-бромэтил)ме- 
таллиламмония (1в). Из 19,1 г (0,058 моля) соли 1в получено 
0,0421 моля (72,5%) диметиламина. Получено 1,3 г (15,7%) этилового 
эфира З-метилбутен-З-карбоновой кислоты, т. кип. 91—92°/62 мм, 
d^° 0,9300, п2՞ 1,4269, MRd найдено 39,14; вычислено 40,26. Найдено 
%: С 67,17; И 9,50. С8НИО8. Вычислено %: С 67,60; Н 9,86.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1660 и 3072 см՜1) и сложноэфирную группировку 
(поглощение в областях 1047, 1091, 1153 и 1745 см՜1).

В остатке в реакционной колбе титрацией обнарух<ено 0,114 г-ат.. 
ионного брома. Подкислением получено 3,7 г (55,9%) лактона 3-ме- 
тилбутен-3-карбоновой кислоты, т. кип. 123—125°/60 мм, d20 1,0297, 
н“ 1,4370, MRd найдено 29,38; вычислено 29,37. Найдено %: С 63,06;. 
Н 8,70. СвН„О։. Вычислено %: С 63,15; Н 8,77.

Соединение не содержит незамещенной винильной группы. Об
наружена т-лактснная группировка (интенсивное поглощение в об
ластях 1772 и 1797 см՜1).

Расщепление бромистого диметил (1-этокси-2-бромэтил)3-ме- 
тилбутен-2-иламмония (1г). Из 12 г (0,0348 моля) соли 1 г полу
чено 0,0294 моля амина. Из этого количества выделено 0,019 моля 
(54,6%) диметилампна и 1,1 г (27,9%) диметил-З-метилбутен-2-ил- 
амина с т. кип. 113—116°/680 мм-, пикрат т. пл. 102э, не дает депрес
сии температуры плавления в смеси с известным образцом. Получено 
2,5 г (45,9%) этилового эфира 2,2-диметилбутен-3-карбоновой кислоты; 
т. кип. 83-84738 мм, d“ 0,8800, n2D° 1,4239, MRd найдено 44,87; вы
числено 45,20. Найдено %: С 68,81; Н 10,05. СвНиО։. Вычислено %: 
С 69,23; Н 10,26.
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Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1642 и 3080 см՜1) и сложноэфирную группировку 
(поглощение в областях 1122, 1202, 1234, 1728 и 1736 с.«՜1). В остатке 
в реакционной колбе титрацией обнаружено 0,07 г-ат. ионного брома. 
Подкислением кислоты не получено.

Расщепление бромистого диметил ( 1-этокси-2-бромэтил)3-ме- 
тилбутен-2-иламмония (1г) спиртовым раствором алкоголята 
натрия. К раствору 25,2 г (0,073 моля) соли 1г в 25 мл абсолютного 
спирта прибавлен раствор 5 г натрия в 100 мл спирта. Выпавший 
осадок бромистого натрия через три дня отфильтрован (И г, 73,1°/0), 
фильтрат перегнан на водяной бане. В отгоне титрацией обнаружено 
0,0525 моля амина. Подкислением отгона, упариванием спирта и под- 
щелачением остатка получено 0,045 моля (61,6%) диметиламина, 
выделенного в виде диметил-р-цианэтиламина с т. кип. 163—164°/ 
680 мм՝, пикрат т. пл. 155°, не дает депрессии температуры плавления 
в смеси с известным образцом.

Подкислением остатка в реакционной колбе получено 3,5 г 
(37,4%) 2,2-диметилбутен-З-карбоновой кислоты; т. кип. 92—93°/7 мм՝, 
d®° 0,9536, п|? 1,4350, MRd найдено 35,02; вычислено 35,53. Найдено 
%: С 65,34; Н 9,82. С7НиО։. Вычислено %: С 65,62; Н 9,37.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1640 и 3079 см-1) и карбоксильную группу (погло
щение в областях 1714 см՜1 и выше 3100 см՜1).

Выводы

Показано, что четвертичные аммониевые соли, содержащие на
ряду с группой аллильного типа 1-этокси-2-бромэтильную группу, 
под действием водной щелочи подвергаются сначала дегидроброми
рованию, а затем реакции перегруппировки-расщепления за счет 
обеих названных групп.

В зависимости от числа и положения алкильных заместителей 
в аллильной группе в качестве продукта реакции перегруппировки- 
расщепления удается выделить либо первоначально образующийся 
сложный эфир ненасыщенной карбоновой кислоты, либо продукты 
его дальнейших превращений.

-Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 VII 1964
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V. է. ЪБв|»Ц]аав, Л». Л. էրի6սւսյսւՏ և ■>. *. Ոաթայ*ՕշեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՍԼՍ՚հՆՆԵՐհ Ы. ԱՄՈՆԽՈհՄԱՅԽՆ ՄԽԱՑՈհԹՑՈհՆՆեՐԻ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜
XXXIV. Վեթախժբակոթման նեւլբման ոեսւկցիայի կիթաււումբ չՏացեցկաձ կարքոնաթթունեբի էսթեթնեբի սինթեզումԱ մ փ Ո փ ո I մ

Նախկինում ցուլց էր արված, որ ալլիլտլին խումբը պարունակող չոր
րորդս» լին ամոնիումալին աղերը, որոնք ի վիճակի են ռեակցիալի ընթաց
քում առաջացնել նաև 0.,^-չհաղեցված խումբ, ջրալին հիմքի հետ փոխազդե
լիս ենթարկվում են վերախմբավորման-ճեղքման ռեակցիալի, առաջացնելով 
կարբոնիլալին միացութլուն ի հաշիվ նշված երկու խմբերի»

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ ալս ռեակցիան կարելի է 
կիրառել նաև չհագեցած էս թերն եր ստանալու համար» Կախված ալլիլալին 
խմբի ալկիլ տեղակս» լի չների թվից և դիրքից» որպես վերախմբավո րման- 
ճեղքման ռեակցիալի արդլո&ք ստացվում են չհագեցած էսթեր կամ նրա 
հետագա փոխանակման պրոդուկտ թթու, 'ք֊լակտոնւ

Հետազոտվել է նաև I աղի ճեղքումը նատրիումի ալկոհոլատի սպիր- 
տալին լուծոլլթով» Ռե ակցիոն խառնուրդը թթվեցնելուց հետո սաացվել է 
2, 2-դի մ եթիլբու տևն-3 ֊կար բոնս» թթու »

Ստացված արդլունքները բերված են աղլուսակում»
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