
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XIX, № 3, 1966

УДК 542.921+547.333.4

Синтез и щелочное расщепление четвертичных 
аммониевых солей, содержащих наряду 

с З-хлорбутен-2-ильной группой одну, две 
и три Р-оксиэтильные группы

И. Я- Зурабов

В статье впервые описываются синтезы хлористого диметил-(?-оксиэтил)-3-хлор_ 
бутен-2-ил)аммония, ди-(3-оксиэтил)-ди-(3-хлорбутен-2-ил)аммония и три(Р-оксиэтил)- 
(3-хлорбутен-2-ил)аммония. Показано, что при водно-щелочном расщеплении указан
ных солей отщепляется всегда З-хлорбутен-2-ильная группа в виде смеси винилаце
тилена и хлоропрена и получается соответствующий третичный амин. Показана также 
возможность применения щелочного расщепления указанных солей для синтеза тре
тичных аминов с одной, двумя и тремя ^-оксиэтильными группами.

В связи с проводимыми нами исследованиями по щелочному 
расщеплению четвертичных аммониевых солей, содержащих 3-хлор- 
бутен-2-ильную группу [1, 2, 3], был синтезирован ряд солей, со
держащих в аммониевом комплексе наряду с З-хлорбутен-2-ильной 
или бутин-2-ильной группой также одну, две и три Р-оксиэтильные 
группы. Нами с А. Т. Бабаян и Г. М. Мкряном [4] впервые был 
описан синтез и водно-щелочное расщепление хлористого диметил-р֊ 
-оксиэтилбутин-2-иламмония, а также синтез ди-(Р-оксиэтил)-(3-хлор- 
бутен-2-ил)амина. Было указано о получении из этого амина четвер
тичной аммониевой соли действием на него 1,3-дихлорбутена-2, од
нако, подробные данные о синтезе, свойствах и щелочном расщепле
нии полученной соли не приводились.

В настоящей статье описываются синтез и водно-щелочное рас
щепление следующих четвертичных аммониевых солей, содержащих 
в аммониевом комплексе наряду с З-хлорбутен-2-ильной группой 
одну, две или три р-оксиэтильные группы: хлористого диметил-р-окси- 
этил-З-хлорбутен-2-иламмония (I), хлористого ди-(Р֊оксиэтил)-ди(3- 
-хлорбутен-2-ил)аммония (II) и хлористого три-(Р-оксиэтил)-(3-хлорбу- 
т.ен-2-ил)-аммония (III)
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Соли (1) и (III) описываются впервые. Соль (I) была синтезиро
вана действием этиленхлоргидрина на диметил-З-хлорбутен-2-иламин, 
(II) получалась действием 1,3-дихлорбутена-2 на ди-(Р-оксиэтил)- 
(3-хлорбутен-2-ил)амин, а (III) — как действием этиленхлоргидрина на 
ди(Р-оксиэтил)-(3-хлорбутен-2-ил)амин, так и действием 1,3-дихлор- 
бутена-2 на три-(Р֊оксиэтил)амин. Соли (I) и (II) получались с коли
чественными выходами, а выход соли . (Ill) в первом случае достигал 
97%, а во втором — 87%.

Расщепление всех солей производилось 40% водным раствором 
едкого кали. Результаты расщепления показали, что во всех испы
танных солях отщепляется З-хлорбутен-2-ильная группа с разрывом 
цепи в положениях 1,4 и с образованием вещества с сопряженными 
связями. При быстром расщеплении четвертичной соли образуется в 
основном хлоропрен с примесью моновинилацетилена,, а при взаимо
действии четвертичной соли со щелочью вначале при низкой темпе
ратуре, недостаточной для расщепления, происходит Р,т֊дегидро- 
хлорирование, а затем при повышении температуры — расщепление 
с образованием моновинилацетилена.

Во всех случаях оксиэтильные группы остаются связанными с 
азотом и образуют соответствующий третичный амин.

Таким образом, проведенные эксперименты подтверждают вы
сказанное нами раньше [1] предположение о том, что при щелочном 
расщеплении четвертичных аммониевых солей, содержащих 3-хлор- 
бутен-2-ильную группу, последняя отщепляется легче всех взятых 
нами групп, кроме бутин-2-ильной, так как имеет в o-положении к 
азоту наиболее протонизируемый атом водорода, протонизация кото
рого вызывается влиянием Рл-кратной связи и аммониевого комплекса..

Такое течение реакции может быть объяснено атакой нуклео
фильным гидроксильным ионом основания о-водородного атома этой, 
группы, в результате чего происходит расщепление в положениях 
1,4 с образованием описанных продуктов [5].

Как известно, расщепление четвертичных аммониевых солей мо
жет применяться для получения третичных аминов. В нашем случае 
эта реакция может служить удобным способом получения третичных 
аминов, содержащих одну, две или три Р-оксиэтильные группы.

Получение третичных аминов с одной Р-оксиэтильной группой 
можно проводить, исходя из этиленхлоргидрина и диалкил-3-хлорбу- 
тен-2-ил аминов по схеме:

R։NCH։CH = СС1СН, + С1СН,СН։ОН ------ > R։+/CH’CH=CC1CH*
_\снасн,он

---- ♦֊ RJNCH,CH2OH + CH։=CHCEECH-|֊CHr=CHCCl = CHt.
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Синтез исходных диалкил-З-хлорбутен-2-иламинов разработан 
А. Т. Бабаян и А. А. Григорян [6] и А. Т. Бабаян и А. Г. Терзян [7].

Получение третичных аминов с двумя Р-оксиэтильными группами 
можно проводить, исходя из диэтанол-(3-хлорбутен-2-ил)амина [4] и 
соответствующих галоидалкилов по схеме:

(НОС,Н,)^СН,СН=СС1СНЭ + их------ >

------ > (НОС,Н4)аЫК + СН,=СНС = СН + СН,= СНСС1=СН։.

Получение же триэтаноламина, исходя из диэтаноламина через 
диэтанол-(3-хлорбутен-2-ил)-амин и этиленхлоргидрин, выражается 
схемой:

(НОС։Н4),КСН։СН = СС1СН, + С1СН,СН,ОН ------ >

+ /СН,СН=СС1СН, КОН
------ ► (НОС,Н4),М< ------ >֊ (НОС,Н4)^ + СН։=СНС = СН + 

— сн,сн։он 
С«։

4-сн։=снса=сн։.

Экспериментальная часть

Получение и щелочное расщепление хлористого дижетил-^-ок- 
сиэтил-(3-хлорбутен-2-ил)аммония. К 22 г (0,166 моля) диметил- 
-З-хлорбутен-2-иламина прибавлено 13,5 г (0,166 моля) этиленхлор- 
гидрина. Смесь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 
9 часов. Получено 35 г четвертичной соли. Выход количественный. 
Соль гигроскопична. Найдено %: С1 16,48. С։Н„ЫОС1։. Вычислено %: 
С1 16,58.

К 35 г (0,165 моля) полученной соли прибавлено 23 г (0,4 моля) 
едкого кали в виде 40% водного раствора. Расщепление происходило՛ 
при нагревании реакционной колбы на водяной бане при температуре, 
(в колбе) 91—93° и закончилось в течение 1,5 часов.

В приемнике, охлаждаемом до —20°, было собрано 4,7 г кон
денсата, который при нагревании до 6° весь испарился, т. е. хлоро
прена не содержал и с раствором Илосвая давал характерный жел
тый осадок. Выход винилацетилена 54,6%. Из реакционной колбы 
прибавлением твердого едкого кали выделен аминный слой,, в котором 
после отгонки найдено титрованием 0,1008 моля амина. Выход 
амина 60,6%.

После вторичной перегонки определены константы: т. кип. 130— 
132°/680 мм\ п“ 1,4325; 0,893. Т. пл. пикролоната։ 193°.. Константы։
диметил-р-оксиэтиламина: т. кип. 135°/760 мм-, 1,4300; 6“ 0,8866,. 
т. пл. пикролоната 197° [8]. Низкий выход амина, объясняется труд
ностью его отделения от воды.
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Получение и щелочное расщепление хлористого ди-(?-окси- 
этил)-ди(3-хлорбутен-2-ил)аммония. Получение исходного ди-(?- 
-оксйэтил)-3-хлорбутен-2-иламина описано нами ранее [41- К 2,9 г 
(0,15 моля) ди-(?-оксиэтил)-3-хлорбутен-2-иламина прибавлено 18,8 г 
(0,15 моля) 1,3-дихлорбутена-2. Смесь нагревалась на кипящей во
дяной бане в течение 5 часов. Полученная четвертичная соль перекри
сталлизована растворением в метиловом спирте и осаждена эфиром. 
Получено 47,2 г соли. Выход 98,95%. Т. пл. 133—134°. Найдено %: 
И 4,43; С1 34,24. С1?Н„МО։С1։. Вычислено %: И 4,08; С1 34,40.

К 47,2 г (0,148 моля) хлористого ди-(?-ойсиэтил)ди-(3-хлорбу- 
тен-2-ил)аммония прибавлено 0,55 моля (31 г) едкого кали в виде 
40% водного раствора. Расщепление происходило при нагревании на 
масляной бане при температуре в колбе 106—108° и закончилось за 
1 час. Было сконденсировано в змеевике, охлаждаемом до —20°, 
4,3 г винилацетилена (0,082 моля). Выход 55,4%. Винилацетилен 
идентифицирован температурой кипения (4—5°) и образованием жел
того осадка с раствором Илосвая.

Из отгона, собранного после нисходящего холодильника, обра
боткой соляной кислотой выделено 4,1 г (0,046 моля) хлоропрена, 
т. кип. 58—62°. Выход 31,1%.

Из реакционной колбы высаливанием твердым едким кали вы
делен аминный слой, после сушки и отгонки которого получено 20,6 г 
амина. Выход 76%, т. кип. 153—155°/2 мм, п*1 1,4985.

Ди-(Р-оксиэтил)-3-хлорбутен-2-иламин имеет следующие кон
станты: т. кип. 153—154°, п|° 1,4980, 6“ 1,1216 [4].

Фракция диэтанол-бутин-2-иламина нами не выделялась, т. к. 
получалась в ничтожном количестве.

Получение и щелочное расщепление хлористого три-($-.окси- 
этил)-(3-хлорбутен-2-ил)аммония. а) 29,9 г (0,2 моля) триэтанол
амина вводилось в реакцию с 25 г (0,2 моля) 1,3-дихлорбутена-2. 
Смесь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 3 часов. По
лучено твердой соли 47,8 г (0,174 моля). Выход 87%. Т. пл. 173— 
174°. Найдено %: С1 25,25; И 4,86. С10Н։1МОзС12. Вычислено %: С1 
25,90; И 5,10.

б) Смесь 10 г диэтанолхлорбутениламина (0,05 моля) и 4,16 г 
(0,05 моля) этиленхлоргидрина нагревалась на водяной бане в течение 
4. часов. Получено 13,7 г (0,05 моля) твердой соли. Выход 96,75%. 
Т, пл. 174°. Найдено %: С1 25,75.

К 13,7 г (0,05 моля) четвертичной соли прибавлено .7 г (0,125 мо
ля) едкого кали в виде 40% водного раствора. Смесь нагревалась на 
масляной бане. Расщепление происходило при температуре (в колбе) 
ПО 115° и закончилось в течение 1 часа. Собрано сконденсирован
ного винилацетилена 1,9 г (0,036 моля). Выход 72%. Т. кип. 4-5°. С 
раствором Илосвая давал характерный желтый осадок. Отгон при об
работке соляной кислотой хлоропрена не выделил.
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Из реакционной колбы выделен амин, который перегнан, и по
лучено 6,8 г амина. Выход 91,2%. Т. кип. 165—17072 -«-«> пг? 1.4851; 
б*> 1,1176.

Триэтаноламин имеет следующие константы: т. кип. 277— 
279/150 мм,\ п» 1,4852, б» 1,1242 [9].

Ереванский зооветеринарный институт Поступило 15 XI 1965

ԱեԿ, ЬРЦПК ԵՎ. եՐԵՔ P-WUIWL К մՒԱԺԱՍԱՆԱԿ 
3-ՔԼՈՐհՈհՏեՆ-2-հԼ ԽՄԲեՐ ՊՍԼՐՈհՆԱԿՈԴ. ՋՈՐՐՈՐԴԱԼՅՒՆ 

ԱՄՈՆԽՈհՄԱՅԻՆ ԱՂեՐհ ՍՒՆԹեԶԸ Ы ԼԽՄՆԱՅՒՆ ՃԵԴ-ՔՈհՄԸ

Ь. է,. ԶուրաթովԱմփոփում.
Հոդվածում աոաջին անդամ նկարագրվում է գիմ և թիլ-(^֊օքսիէ թ ի լ)-( 3- 

քլորրուտեն-2-իլ) ֊ ամոնիումի, դի- (^-օքսիէթիլ) ~քՒ՜ (3-քլորբոլտեն֊2֊իլ)~ 
ամոնիումի և տ րի-(ֆ-օքսիէ թիլ)-(3-քլո րբուտեն-2-իլ)-ամ ոնիումի քլորիդների 
սինթեզը։

Ցուլդ է տրված, որ վերոհիշյալ ամոնիումս։լին աղերի հիմնային ճեղ
քումով միշտ անջատվում է Յ-քլորբուտեն-2-իլ խումբը, առաջացնելով 
վինի լա ցե տի լեն ի և քլորապրենի խառնուրդ ու համապատասխան երրորդալին 
ամին։

Ցուլդ է տրված նշված չորրորդս։ լին ամոնիումալին աղերի հի մնա լին 
քալքալման գործադրման հնարավորութլունը մեկ, երկու և երեք ֆ-օքսիէթիլ 
խմբեր պարունակող երրորդալին ամինների ստացման համար։
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