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ХЕУШ. О перегруппировке четвертичных гидразиниевых солей

М. Г. Инджикян, Ж. Г. Гегелян и А. Т. Бабаян

Четвертичные гндразиниевые соли, содержащие группу аллильного типа, под 
действием водной щелочи подвергаются перегруппировке с образованием триалкил- 
гидразинов с обращенной аллильной группой.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
способные образовывать под действием водной щелочи аммониевый 
комплекс с а,₽- и ^^-непредельными группами, подвергаются реакции 
перегруппировки—расщепления с образованием карбонильного соеди­
нения за счет обеих названных групп [1].

Интересно было выяснить, нельзя ли участвующую в реакции 
перегруппировки—расщепления группу винильного типа заменить 

группой —Ы=С\. С этой целью нами подвергнута воднощелочному 
расщеплению четвертичная гидразониевая соль I.

Расщепление соли I привело к образованию ацетона и диметил- 
аллилгидразина с выходами 59 и 65%, соответственно. Можно было՛ 
предположить, что реакция протекает согласно схеме

+'СН2-СН=СН.> 
֊ г ХА/=С-СН,

1 си.
сн3-со-снг

и

СНггСМ=СН2. 
ы

(СЦ) /V-ни- см2-сн=снг

включающей в себя стадии гидролиза и внутримолекулярной пере­
группировки промежуточно образующейся гидразиниевой соли II с 
пятичленным циклическим переносом.

Для проверки этого предположения нами была синтезирована 
соль II и изучено ее взаимодействие с водной щелочью. И действи-
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тельно, воднощелочное расщепление соли II привело к образованию 
диметилаллилгидразина с выходом 70%.

Нетрудно заметить, что в случае правильности предложенной 
выше схемы перегруппировки при внесении в гидразиниевый комп­
лекс замещенной аллильной группы взамен незамещенной должно 
наблюдаться ее обращение. И на самом деле, взаимодействие с вод­
ной щелочью гидразинневых солей общей формулы

(СН։)։Й<^сн3сн=схсн 
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привело к образованию гидразинов строения:

(СНЭ)։1МНСХСН=СН3 
I 
СН3

с выходами 67 и 68%, соответственно. Одновременно, реакция сопро­
вождалась образованием небольших количеств (10—20%) продуктов 
отщепления: диметилгидразина и соответствующего диена:

+ /СНзСН=СХСНз
(СН’}’<н (СН3)։ЯМН։ + сн։=снсх=сн։

х=н, сн3.

Однако, дальнейшие исследования показали, что приведенная 
схема не полностью отражает течение реакции. Так, нам не удалось 
получить заметных количеств продуктов перегруппировки при взаи­
модействии солей II и IV с водой и при нагревании соли IV при 140°. 
Следовательно, наблюдаемая нами перегруппировка не является чисто 
внутримолекулярным процессом, для ее протекания необходим нук­
леофильный реагент.

Следует отметить, что перегруппировка четвертичных гидрази- 
ниевых солей может быть успешно применена в препаративной химии 
в синтезе триалкилгидразинов, малодоступных другими способами.

Экспериментальная часть

Бромаллилат диметилгидразона ацетона (I) получен нагре­
ванием эквимолекулярных количеств диметилгидразона ацетона [2] и 
бромистого аллила в растворе абсолютного спирта при 90° (15 мл 
спирта на 0,1 моля компонентов). Четвертичная гидразониевая соль 
осаждалась добавлением сухого эфира. Выход почти количественный. 
Найдено %: Вг 37,20; Ы 13,37. С8НпВгН2. Вычислено %: Вг 36,19; 
Ы 12,66.

Четвертичные гидразиниевые соли (II—IV) получены осторож­
ным прикапыванием галоидного аллила к раствору эквимолекулярного
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количества диметилгидразина в абсолютном спирте при охлаждении 
льдом. Из раствора соль осаждалась добавлением сухого эфира. 
Т. пл. солей II и 111 не удалось определить из-за их гигроскопичности. 
Т. пл. соли IV 119—120°. Для II найдено %: Вг 44,36; N 15,28. 
CsH14BrN2. Вычислено %: Вг 44,19; N 15,46.

Для III найдено %: С1 23,15; N 18,42. COH1SC1N2. Вычислено %: 
С1 23,58; N 18,64.

Для IV найдено %: С1 21,13; N 17,09. C,U17C1N3. Вычислено %: 
С1 21,58; N 17,02.

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь чет­
вертичной соли и двойного молярного количества 25%-ного водного 
раствора едкого кали нагревалась на песочной бане в колбе с нис­
ходящим холодильником. Расщепление проводилось в основном при 
температуре 95—105°. В случае солей I и II отгон собирался в тит­
рованном растворе соляной кислоты. Обратным титрованием соляно­
кислого раствора определялось общее количество гидразинных про­
дуктов реакции, подщелачиванием солянокислого раствора, экстраги­
рованием эфиром и перегонкой выделялись свободные гидразины. В 
отогнанном эфире титрованием определялось количество диметилгид­
разина. В случае солей III и IV гидразины выделялись сильным под­
щелачиванием перегона и экстрагированием эфиром. Образующийся 
при расщеплении соли III бутадиен улавливался в змеевиковом прием­
нике, охлаждаемом до —50°.

Расщепление бромаллилата диметилгидразона ацетона (I). 
Из 15 г (0,068 моля) соли получено 0,066 моля гидразинных продук­
тов реакции. Отгонкой воды от солянокислого раствора и количе­
ственным осаждением из отгона раствором 2,4-динитрофенилгидра- 
зина получено 9,54 г (58,7%) 2,4-динитрофенилгидразона ацетона. 
Подщелачением выделено 0,0127 моля (18,6%) диметилгидразина с 
т. пл. оксалата 144—145° [3] и 4,4 г (64,7%) Н,М-диметил-Ы'-аллилгид- 
разина. Т. кип. 102-103°/680 мм, dj» 0,7989, п» 1,4330, MRD 32,53; 
вычислено 32,36. Найдено %: С 58,89; Н 11,86; N 27,76. CSH1SN2. 
Вычислено %: С 60,00; Н 12,00; N 28,00.

Оксалат, т. пл. 114—115° (из ацетона). Найдено %: N 15,06. 
C,H14N2O4. Вычислено %: N 14,73.

Пикрат, т. пл. 152—153° (из спирта).
Расщепление бромистого диметилаллилгидразиния (II). Из 

16,8 г (0,092 моля) соли получено 0,082 моля гидразинных продуктов 
реакции. Из этого количества выделено 0,0086 моля (9,3%) диметил­
гидразина и 6,5 г (70,9%) М.М-диметил-М'-аллилгидразина.

Расщепление хлористого диметилкротилгидразиния (III). Из 
15 г (0,1 моля) соли выделено 0,0109 моля (10,9%) диметилгидразина 
и 7,7 г (67,5%) Ы.М-диметил-М'-а-метилаллилгидразина, т. кип. 106— 
107°/680 мм\ d“ 0,7798, п“ 1,4238. MRD 37,32; вычислено 36,98. 
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Найдено%: С 63,25; Н 12,18; М 24,32. С8Н14К’։. Вычислено %: С 63,15; 
Н 12,28; И 24,56.

По спектральным данным, вещество содержит незамещенную 
винильную группу и не содержит замещенной винильной группы 
(поглощение в областях 1640 и 3080 с.и՜1)-

Оксалат, т. пл. 96—97° (из ацетона).
Получено (в пересчете на нормальные условия) 201,5 мл (8,9%) 

бутадиена, образующего тетрабромид с т. пл. 117°, не дающий деп­
рессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Расщепление хлористого диметил-(4,4-дим.етилаллил)-гидра- 
зиния (IV). Из 14,7 г (0,089 моля) соли выделено 0,02 моля (22,6%) 
диметилгидразина и 7,7 г (67,8%) М,М-диметил-М'-а,а-диметилаллил- 
гидразина. Т. кип. 118—1207680 мм, 0,7893, п^1 1,4310. МЯо 
41,96; вычислено 41,54. Найдено %: С 65,24; Н 11,62; И 21,88. 
С.,Н181%. Вычислено %: 65,62; Н 12,50; Ы 21,87.

По спектральным данным, вещество содержит незамещенную ви­
нильную группу и не содержит замещенной винильной группы (по­
глощение в областях 1640 и 3081 см~').

Оксалат, т. пл. 118—119° (из ацетона).
Институт органической химии
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ճեՏԱԶՈՏՈհՔՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆԵՐհ bl ШГПЪЬПМШЗЬЪ 
ՍՆԱՑՈՒԹՅՈհՆՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XLVIII. Յորրորղային հիղրազինիումային աղերի վերախմբավորման մասին

V*. Լ. Խն6իկյան, ժ>. 4». *bbqb}juifi և Օ». Թ-

Ամփոփում

Յոլլց է տրված, որ ալլիլ խումբ պարունակող չորրորդս,  լին հիդրազի- 
նիումա լին աղերը, ջրալին հիմքի հետ փոխազդելիս, ենթարկվում են վերա- 
խըմբավորման, առաջացնելով շրջված ալլիլալին խմբով տրիալկիլհիդրազին֊ 
ներէ Ստացված են (CH3)aNNHC(X)YCH = CH2 ընդհանուր ֆորմուլա լով 
հիդրաղիններէ

Ալն փաստը, որ մեզ չի հաջողվել իրականացնել վերոհիշլալ խմբավո­
րումը հիմքի րացակալութլամբ, թուլլ է տալիս ենթադրելու, որ ալդ ռեակ­
ցիան չունի զուտ ներմոլեկուլալին բԱուլթէ
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