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Установлено, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с груп­
пой аллильного типа бутен-1-он-З-ильную или З-фенилпропен-1-он-З-ильную группу, 
под действием водной щелочи подвергаются реакции перегруппировки—расщепления. 
Та же реакция имеет место под действием такого слабого нуклеофила как вода. Изу­
чалось также щелочное, водное и спиртовое расщепление трнметиламмониевых солей 
с названными группами.

Библ, ссылок 11.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
содержащие наряду с группой аллильного типа, группу, потенциально 
способную к промежуточному образованию а.Р-непредельной связи, 
под действием водной щелочи подвергаются реакции перегруппиров­
ки — расщепления с образованием карбонильного соединения за счет 
обеих названных групп [1].

Настоящая работа посвящена изучению поведения по отношению 
к водной щелочи четвертичных солей аммония I—III, содержащих го­
товую группу винильного типа.

+ /СН։-CH=C(R)։
(CH։)aN<

XCH=CHCOR'

I , Й=Н, К'=СНз; 11, Н=Й'=СН։; III, Й=Н; К'=С,Н։

Как и следовало ожидать, взаимодействие всех исследуемых со­
лей с водной щелочью легко протекает уже при комнатной темпера­
туре, приводя к продуктам реакции перегруппировки — расщепления.
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-------> (cH3)aN-CHCHCOR՛

>H=CH-COR1 (R)JcH=CHt

он
г .

-------> (CHS)։NH + owe CHCOR՛

(R)zc ch=ch4

Интересно, что в случае соли III в качестве'продукта этой реак­
ции наряду с альдегидом образуется и соответствующий енамин. Об­
разование последнего нам представляется протекающим согласно, 
схеме:

СН։СН = СН? ■ v СНгСН = СН4
(cH3)tNCH -CH-C0C6Hs ------ » (cH3)aN = СН ^С-СОС^Иу ------*

ОН Н
------ ► (cHs)2N-CH =С-С0С6Ну I

сн4сн=снх

Строение енамина установлено кислотным гидролизом в аль- 
дегидокетон.

н+ +
(CHj)։NCH=CCOC,H5 ------► (CH3)։NH։ + OHCCHCOC.Hj,

CHjCH=CH։ сн։сн=сн։

Перегруппировка—расщепление солей I—III легко происходит уже 
под действием такого слабого нуклеофила как вода. Так, из продук­
тов взаимодействия этих солей с водой нами были выделены альде- 
гидокетоны строения:

OHCCHCOR' 
i(R)։CH=CH,

Строение альдегидокетонов установлено щелочным гидролизом^ 
в кетоны, 

он
OHCCHCOR' ------> RCOCH։CH։CH=CH։

C(R)։CH=CH։

Исследовалось также щелочное и водное расщепление триме- 
тиламмониевых солей IV и V.

При щелочном расщеплении в обоих случаях были получены 
триметиламин, муравьиная кислота и соответствующий кетон строения 
CHaCOR.

Реакция происходит, по-видимому, по схеме, аналогичной пред­
ложенной Кочетковым для взаимодействия p-хлорвинилкетонов с нук­
леофильными реагентами [2].
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(сн5)։ N-CH =CH-C-R ------ > (CHJ)ÏN^CH֊I^H4= C-R

° OH C?ô

IV P =■ CH. / \2 3  CCH3/SN + CH =CH- C-R*

» = ctHf OH . J
J,oh 

о
HC* + CH։COR 

0՜

Расщепление соли IV под действием кипящей воды привело к 
образованию хлористоводородной соли триметиламина и триацетил- 
бензола почти с количественными выходами.

В случае же соли V в сходных условиях реакции имело место 
образование продукта „самоконденсации“ оксиметиленкетона, получен­
ного ранее Кочетковым с сотрудниками при расщеплении ее триэтил- 
аммониевого аналога (VI) водным раствором бикарбоната натрия [3]. 
Авторы приписывают этому соединению две альтернативные струк­
туры, не делая выбора между ними.

C,HSCOCH=CHOCH=CHCOC,HS или C,HSCOC=CHOH
I
CH=CHCOC,HS

Тот же продукт был получен нами при взаимодействии соли VI с 
водой.

(C։H։)։NCH=-CHCOC,H։
V!

Взаимодействие же соли V с бикарбонатом натрия привело не­
ожиданным образом не к продукту „самоконденсации“, а аналогично 
соли IV — к трибензоилбензолу.

Полученные данные свидетельствуют о том, что образование 
триацилбензолов при расщеплении четвертичных аммониевых солей с 
Р-кетовинильной группировкой, по-видимому, не происходит через 
стадию образования оксиметиленкетона.

Не исключена возможность тримеризации исходной четвертичной 
аммониевой соли с последующим расщеплением по схеме:

CH = CHCOR

---- >(СИДМ +

COR
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Образование триацетилбензола наблюдалось нами также при рас­
щеплении соли IV под действием абсолютного этанола. Одновременно 
был получен диэтилацеталь бутанон-3-аля

IV

(СН։)։Ы +

(СН։)։Ы + косн=снсосн։

|цон

(КО)։СНСН։СОСН։

Как видно из схемы, второй продукт образуется в результате 
реакции нуклеофильного замещения. Для образования же триацетил­
бензола из соли IV имеются все те же возможности, что и при вод­
ном расщеплении.

Термическое расщепление соли IV привело к образованию 1-ди- 
метиламинобутен-1-она-З.

IV ------► (СН3),МСН=СНСОСН3

Экспериментальная часть

Хлорвинилкетоны и соль IV получены по известным прописям [4} 
и [5] соответственно, соли V—VI аналогично IV, соли же I—III — 
прикапыванием соответствующих третичных аминов к эквимолекуляр­
ному количеству хлорвинилкетона в растворе сухого эфира.

1. Расщепление хлористого диметилаллилбутен-1-он-З-иламмо- 
ния (I). а) Под действием, водного раствора щелочи. Смесь 7,4 г (0,039 
моля) соли и двойного молярного количества 25%-ного раствора едкого 
кали нагревалась на песочной бане в колбе с нисходящим холодиль­
ником, соединенным последовательно с приемником и склянкой Ти­
щенко, содержащими титрованный раствор соляной кислоты. Реакция 
проводилась в основном при температуре 105—115°.  Остаток в реак­
ционной колбе экстрагирован эфиром, эфирный экстракт прибавлен к 
содержимому приемника, эфирный слой отделен, высушен и пере­
гнан. Получено 1,9 г (49,7%) аллилацетона с т. кип. 121 —123°/680 мм 
и т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 103—104°, не давшего депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образцом [6].

*

* Реакция проводилась не при комнатной температуре для удаления из реак­
ционной среды продуктов реакции во избежание их осмоления.

В соединенных солянокислых растворах титрованием найдено՛ 
0,035 моля амина. Из этого количества подщелочением и экстрагиро­
ванием эфиром получено 0,03 моля амина. Для отделения диметил­
амина от диметилаллиламина к эфирному экстракту добавлено двой­
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ное молярное количество акрилонитрила и смесь оставлена на трое 
суток. Перегонкой получено 2,5 г (64,1%) диметил-2-цианэтиламина 
с т. кип. 165—168°/680 мм, т. пл. пикрата 155° и 0,0014 моля (3,6%) 
диметилаллиламина с т. пл. пикрата 100°. Пикраты обоих аминов не 
дают депрессии температуры плавления в смеси с известными об­
разцами.

Подкислением остатка в реакционной колбе получено 0,03 моля 
(76,9°//) муравьиной кислоты, дающей характерный белый осадок с 
раствором сулемы.

б) Под действием воды. К 7,5 г (0,039 моля) соли прибавлено 
6 мл воды. Смесь экстрагирована эфиром. После отгонки эфира по­
лучено 3,6 г (71,8%) гексен-1-аль-4-она-5*,  который при попытке 
перегнать разлагался. Найдено %: С 66,03; Н 7,47. С,Н10О8. Вычис­
лено %: С 66,66; Н 7,94.

Получить твердые производные гексен-1-аль-4-она-5 не удалось.

Подщелочением остатка получено 0,028 моля (71,8%) диметил­
амина с т. пл. пикрата 155°.

Гидролизом гексен-1-аль-4-она-5 25% раствором едкого кали 
при комнатной температуре получены аллилацетон и муравьиная 
кислота.

2. Расщепление хлористого диметил-(3-метилбутен-2-ил)-бу- 
тен-1-он-З-иламмония (II). а) Под действием водного раствора ще­
лочи. Опыт проводился аналогично 1а. Из 4,1 г (0,022 моля) соли 
получено 0,02 моля амина. Из этого количества подщелочением вы­
делено 0,015 моля (68,2%) диметиламина с т. пл. пикрата 157° и 0,5 г 
(20%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 с т. кип. 113—116° (680 леи) и 
т. пл. пикрата 102°, не давшего депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Перегонкой эфирного экстракта получено 0,7 г (25%) 3,3-диме- 
тилгексен-1-она-5 [6] с т. кип. 69—71° (45 мм} и т. пл. 2,4-динитро- 
фенилгидразона 89°, не давшего депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Подкислением остатка в реакционной колбе получена муравьиная 
кислота.

б) Под действием воды. Опыт проводился аналогично 16. Из 
'6,3 г (0,029 моля) соли получено 1,3 г (27,6%) 3,3-диметилгексен-1- 
он-5-аля-4. Т. кип. 80°/30 мм, d^° 0,9673, п£° 1,4610. MRd найдено 
43,68, вычислено 43,32. Найдено %: С 69,68, Н 9,43. С։Н14О. Вычис­
лено %: С 70,12, Н 9,09.

Подщелочением остатка получено 0,0145 моля (50%) диметил­
амина с т. пл. пикрата 155°.

Гидролизом 3,3-диметилгексен-1-он-5-аля-4 25%-ным раствором 
едкого кали при комнатной температуре получены 3,3-диметилгек- 
сен-1-он-5 и муравьиная кислота.
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3. Расщепление хлористого диметилаллил-(3-фенилпропен- 
-1-он-З-ил) аммония (III)- а) Под действием водного раствора ще­
локи. Опыт проводился аналогично 1а. Из 30,4 г (0,12 моля) соли 
получено 0,078 моля амина. Из этого количества подщелочением вы-, 
делено 0,021 моля (17,5%) диметиламина с т. пл. пикрата 155’ и 
и 10,3 г (39,1°'о) 1-диметиламино-2-бензоилпентадиена-1,4 с т. кип. 
182—185°/3 мм. Найдено %: С 77,43, Н 7,90. CMH„NO. Вычислено %: 
С 78,13, Н 7,90.

Перегонкой эфирного экстракта получено 5,4 г (27,5%) аллил­
ацетофенона [7] с т. кип. 101—10273 мм н т. пл. 2,4-динитрофенил- 
гидразона 148—149°. Подкислением остатка в реакционной колбе по­
лучена муравьиная кислота.

б) Под действием воды. Опыт проводился аналогично 16. Из 
10,3 г (0,04 моля) соли получено 3,9 г (50%) 2-бензоилпентен-4-аля 
с т. кип. 127—128°/4 мм, который сразу после перегонки закристал­
лизовался. Т. пл. определить не удалось. Найдено %: С 77,40, Н 6,65. 
СиНиО։. Вычислено %: С 76,60, Н 6,68.

Подщелочением остатка получено 0,37 моля (92,5%) диметил­
амина с т. пл. пикрата 155°.

Гидролизом 2-бензоилпентен-4-аля 257о_ным раствором 'едкого 
кали при комнатной температуре получены аллилацетофенон и мура­
вьиная кислота.

Гидролиз 1-диметиламино-2-бензоилпентадиена-1,4. К ^8,9 г 
(0,041 моля) амина прибавлено 20 мл 34%-ной соляной кислоты и 
20 мл бензола. Смесь кипятилась на водяной бане в течение 5 часов. 
Верхний слой отделен, высушен и перегнан. Получено 5,1 г (65,9%) 
жидкости с т. кип. 130—135°/7 мм, соответствующей по данным 
пластинчатой хроматографии 2-бензоилпентен-4-алю.

К 4,4 г (0,022 моля) жидкости прибавлено двойное молярное 
количество 25%-ного раствора едкого кали. На следующий день смесь 
экстрагирована эфиром. Получено 2,7 г (72,7%) аллилацетофенона с 
т. пл. 102—104°/4 мм и т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 148—149°.

4. Расщепление хлористого триметилбутен-1-он-З-иламмо- 
ния (IV). а) Под действием водного раствора щелоки. Опыт прово­
дился аналогично 1а. Из 14,4 г (0,088 моля) соли получено 0,081 моля 
(92%) триметиламина с т. пл. пикрата 216°. Отгонкой воды от соеди­
ненных солянокислых растворов приемника и склянки Тищенко и 
количественным осаждением раствором 2,4-динитрофенилгидризина 
из отгона получено в пересчете 11 г (52,270) 2,4-динитрофенилгидра­
зона ацетона с т. пл. 122°, не давшего депрессии температуры плав­
ления в смеси с известным образцом.

Подкислением остатка в реакционной колбе получено 0,027 моля 
(30,7%) муравьиной кислоты.

б) Под действием воды. Раствор 6,5 г (0,039 моля) соли в 8,5 мл 
воды кипятился в течение 6 часов. Выпавшие кристаллы отфильтро­
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ваны. Получено 1,9 г (69,2%) триацетилбензола с т. пл. 159—160°,. 
не давшего депрессии температуры плавления в смеси с известным об­
разцом [8]. Найдено %: С 70,38, Н 6,00. СиНиОа- Вычислено %: 
С 70,58, Н 5,88.

Подщелочением фильтрата получено 0,029 моля (74,3%) три­
метиламина с т. пл. пикрата 216°.

в) Под действием, спирта. Смесь 13 г (0,079 моля) соли и 54 мл 
абсолютного этанола кипятилась 6 часов. Частичным удалением спирта, 
фильтрованием выпавших при этом кристаллов и их промывкой во­
дой получено 1,3 г (24%) триацетилбензола с т. пл. 161—162°. Из 
фильтрата экстрагированием эфиром получено 1,9 г (13,9%) диэтил­
ацеталя бутанон-3-аля [10] с т. кип. 72—73710 мм}, образующего при 
нагревании с уксусной кислотой триацетилбензол.

Подщелочением фильтрата получено 0,072 моля (91%) триметил­
амина с т. пл. пикрата 216°.

г) Термическое расщепление. 11,5 г (0,07 моля) соли нагрева- 
валось на масляной бане в течение 6 часов при 125—130°. Экстраги­
рованием эфиром получено 2,1 г (25,7%) 1-диметиламинобутен-1 - 
-она-3 [11] с т. кип. 115°/8 мм, образующего при нагревании с ук­
сусной кислотой триацетилбензол.

Расщепление хлористого триметил-(3-фенилпропен-1-он~3-ил)- 
аммония (V). а) Под действием щелочи. Опыт проводился анало­
гично 1а. Из 6,7 г (0,028 моля) соли получено 0,0248 моля (88,6%) 
триметиламина с т. пл. пикрата 216°. Перегонкой эфирного экстракта 
получено 2,9 г (85,7%) ацетофенона с т. кип. 75—76°/5 мм, т. пл. 
2,4-динитрофенилгидразона 230°, не давшего депрессии температуры 
плавления в смеси с известным образцом.

б) Под действием воды. Опыт проводился аналогично 46. Из 
11,7 г (0,051 моля) соли получено 5,7 г (78,4%) продукта самокон- 
денсации фенил-Р-оксивинилкетона [3] с т. пл. 152—153°. Найдено %: 
С 77,81, Н 5,31. CJ8H14O,. Вычислено %: С 77,68, Н 5,03.

Подщелочением фильтрата получено 0,038 моля (74,5%) триме­
тиламина с т. пл. пикрата 216°.

в) Под действием водного раствора бикарбоната натрия. Опыт 
проводился по прописи [3]. Из 5,5 г (0,024 моля) соли получено 2,7 г 
(86,2%) трибензоилбензола с т. пл. 108—110°, не давшего депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образцом [9].

Из фильтрата экстрагированием эфиром и количественным осаж­
дением раствором 2,4-динитрофенилгидразина получено 0,6 г (8,3%)*  
2,4-динитрофенилгидразона ацетофенона с т. пл. 230“, не давшего 
температуры плавления в смеси с известным образцом.

Подщелочением получено 0,022 моля (91,7%) триметиламина с 
т. пл. пикрата 216°.
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XLV 3-ԿԵՏ11ՎԻՆԻԼԱՏԻՆ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ 9ՈՐՐՈՐԴԱՑԻՆ ԱՄՈՆԻ11 ԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 

ՃԵՂՔՈԻՄԸ

Ա. Р. ՐԱՐԱՅԱՆ, Մ. Գ. ԻՆճԻԿՅԱՆ, Մ. ժ. 2ՈՎԱԿԻՄՑԱՆ ԵՎ Ռ. Р. ՄԻՆԱՍՅԱՆԱմփոփում
Հայտնի է, որ տրիմեթիլ-(4-օքսիբուտին-2-իլ)— ամոնիումի բրոմիդի 

(ի.) ջրահիմնային ճեղքումը հանգեցնում է տրիմեթիլամինի, դիացետիլենի, 
ացետոնի և մրջնաթթվի առաջացմանը։ Ենթադրվում է, որ այս միացու­
թյունների առաջացմանը նախորդում է բուտատրիենային ռադիկալ պարոլ֊ 
նակող միջանկյալ լորրորդային աղի հիդրատացումը, նրա բուտեն-1 -ոն-3֊ 
իլային աղի (I) փոխարկմամբ։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է այս ենթադրության ստուգմանը։ Ուսում­
նասիրվել է հայտնի եղանակով ստացած I աղի ջրահիմնային ճեղքումը։ Ցույց 
է տրվել, որ այս աղի ճեղքմամբ ստարվում են նույն միացոլթյուները, ինչ 
որ աղի ճեղքման ժամանակ։ Ուսումնասիրվել է նաև I աղի փոխազդեցու­
թյունը եռացող ջրի հետ և ցույց է տրվել, որ ռեակցիայի հետևանքով ստաց- 
վում է տրիացետիլբենզոլ։ Այս միացությունը կարող էր ստացվել ինչպես 
նախօրոք առաջացած օքսիմ եթիլեն պրոպան ոնից, այնպես էլ ե լային աղի 
տրիմերացման — ճեղքման արդյունքում։

Ուսումնասիրվել են նաև II, III և IV աղերի ջրահիմնային ճեղքման 
ռեակցիաները։ Ցույց է տրված, որ, ինչպես և պետք էր սպասել, II և III 

.աղերի ճեղքումը հանգեցնում է վերախմբավորման — ճեղքման պրոդուկտ­
ների առաջացման, իսկ IV աղինը' ինչպես պոկման, այնպես էլ նոլկլեոֆիլ 
տեղակալման ռեակցիաների արդյունք հանդիսացող միացությունների առա­
ջացման։
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