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I

В продолжение исследований по выяснению механизма минерализации кова­
лентно связанного хлора [1, 2] изучено взаимодействие бромистых и йодистых солей 
триметил(З.З-дихлораллил)-, диметилаллил(З.З-дихлораллил)-, триметил(2,3-дихлорал- 
лил)- и диметилаллил(2,3-дихлораллил)аммония с нуклеофильными реагентами. Уста­
новлена сходность механизмов расщепления аммониевых солей, содержащих 3,3- и 
2,3-дихлораллильные группы.

Библ, ссылок 8.

Как уже сообщалось [3], в результате воднощелочного расщеп­
ления йодистого триметил(3,3-дихлораллил)аммония (!) оба атома 
хлора переходят в ионное состояние, образуются триметиламин, про- 
пиоловый альдегид и продукты его распада в щелочной среде: аце­
тилен и муравьиная кислота. •

В продолжение этих работ нами установлено, что аналогичные 
результаты получаются и при воднощелочном расщеплении йодистого 
триметил(2,3-дихлораллил)аммония (III).
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При замене водной щелочи спиртовым раствором этилата натрия 
можно было ожидать образования диэтилацеталя пропиолового альде­
гида или 1,1,3-триэтоксипропена-2 [4]:
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И действительно, в результате взаимодействия солей I и III с эта­
нольным раствором этилата натрия были получены 1,1,3-триэтокси- 
пропен-2 и продукт его дальнейшего превращения — диальдегид ма­
лоновой кислоты [4], выделенный в виде ди-2,4-динитрофенилгидра- 
зона. Аналогичные результаты получены и при взаимодействии этих 
солей с этанольным раствором едкого натра.

1,1,3-Триэтоксипропен-2 идентифицирован в виде 2-бром-3,3-ди- 
этоксипропионового альдегида [5].

В пользу промежуточного образования аммониевого комплекса, 
содержащего a.ß-непредельную группу, говорят результаты взаимо­
действия бромистых солей диметилаллил(3,3-дихлораллил) (II) и ди- 
метилаллил(2։3-дихлораллил)аммония (IV) со спиртовой щелочью, при­
водящего к образованию диметиламина и 2-аллил-1,1,3,3-тетраалкокси- 
пропана, что могло иметь место в результате реакции перегруппи­
ровки-расщепления [6]:

он + /СН,СН=СН3 RO4 /OR
П или IV ——> (CH3)jN< — (CH3)։NH+ >СНСНСН<

ROH XCH = CHCH(OR)3 RO' I XOR

СН3СН=СН3
R=CH3; C,H։.
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При взаимодействии солей 1 и III с метанольным или этанольным ра­
створами едкого натра при более низкой температуре, чем это тре­
буется для расщепления, удается выделить с 70—80% выходом со­
вершенно идентичные промежуточные соли состава CgH18O2JN в слу­
чае метанольного раствора и C։0H22OJN в случае этанольного раствора.

Таким образом, сходность механизмов взаимодействия солей I и 
III со спиртовой щелочью подтверждается не только аналогичностью 
результатов расщепления, но и идентичностью выделенных промежу­
точных солей.

Щелочное расщепление и кислотный гидролиз промежуточных 
солей приводят к образованию триметиламина и диальдегида малоно­
вой кислоты. Последний идентифицирован по красному окрашиванию 
при взаимодействии с раствором хлорного железа [7] и получением 
ди-2,4-динитрофенилгидразона.

Экспериментальная часть

Воднощелочное расщепление йодистого триметил(2,3-дихлор- 
аллил)аммония (III). Смесь 4,5 г (0,015 моля) соли с 5-кратным 
мольным количеством 20%-ного водного раствора едкого натра нагре­
валась на кипящей водяной бане. Отгон собирался в титрованном ра­
створе соляной кислоты. Обратным титрованием найдено 0,0121 моля 
(80%) амина. Получен пикрат с т. пл. 215°, не дающий депрессии 
температуры плавления в смеси с пикратом триметиламина. Часть 
солянокислого раствора перегнана и в ней количественным осажде­
нием 2,4-динитрофенилгидразона определено количество карбониль­
ного соединения. Получено в расчете на все количество 0,532 г (15,1%) 
2,4-динитрофенилгидразона пропиолового альдегида с т. пл. 123“. 
Найдено %: С 46,10; Н 2,72; N 24,00. C։HgN4O4. Вычислено %: С 46,15; 
Н 2,56; N 23,93. В газгольдере собралось 100 мл (25%) газа, дающего 
красный осадок с раствором Илосвая.

Остаток в реакционной колбе после определения в нем количе­
ства образовавшегося ионного галоида (2 г-ат. на моль .исходной соли) 
подкислялся и перегонялся. В отгоне титрованием найдено 0,00394 мо­
ля (26,2%) муравьиной кислоты, дающей характерный белый осадок 
с раствором каломели.

Расщепление четвертичных аммониевых солей под действием 
спиртового раствора алкоголята натрия или едкого натра. К 
0,1 моля соли при перемешивании добавлялся спиртовый раствор 
5-кратного мольного количества алкоголята натрия или едкого натра 
(в расчете 200 мл спирта на 0,5 г-ат. натрия или 0,5 моля едкого 
натра). Смесь кипятилась в течение 6 часов (в случае соли 1а —в 
течение 18 часов). Затем осадок отфильтровывался, основная часть 
спирта отгонялась и в ней титрованием определялось общее количе­
ство отщепившегося амина. Спиртовый раствор подкислялся и пере­
гонялся досуха. В перегоне количественным осаждением раствором 
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2,4-динитрофенилгидразона определялось карбонильное соединение. 
Остаток после добавления эфира подщелачивался. К эфирному эк­
стракту аминов добавлялось 3-кратное мольное количество акрилонит­
рила и смесь оставлялась при комнатной температуре на 10—15 дней, 
после чего выделялись амины.

Остаток в реакционной колбе разбавлялся водой и экстрагиро­
вался эфиром. Перегонкой эфирного экстракта извлекались неаминные 
продукты реакции. В отогнанном эфире количественным осаждением 
раствором 2,4-динитрофенилгидразина определялось карбонильное 
соединение.

Расщепление йодистого триметил(3,3-дихлораллил)аммония 
(1) спиртовым раствором этилата натрия. Из 28,4 г (0,0959 моля) 
соли получено: 0,0662 моля (69%) амина с т. пл. пикрата 215°, не 
дающего депрессии температуры плавления в смеси с пикратом три­
метиламина, и 5,7 г (34%) 1,1,3-триэтоксипропена-2 с т. кип. 89—90° 
(15 мм); с!*° 0,9168; 1,4249; МЙц найдено 48,51, вычислено 48,22.
Найдено %: С 62,09; Н 10,35. СвН18О3. Вычислено %: С 62,07; Н 10,34. 
Т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 295° (из ’спирта). Найдено %: 
С 41,57; Н 2,65; И 25,9. С15Н12О8Н8. Вычислено %: С 41,66; Н 2,77; 
К’ 25,97.

Получено также 15 г (37%) ди-2,4-динитрофенилгидразона с 
т. пл. 295°, не давшего депрессии температуры плавления в смеси с 
ди-2,4-динитрофенилгидразоном, полученным из 1,1,3-триэтоксипро- 
пена-2. Из 2,3 г 1,1,3-триэтоксипропена-2, по прописи [5], получено 
1,2 г 2-бром-3,3-диэтоксипропионового альдегида с т. кип. 67—70° 
(6—7 мм); 1,4538. Найдено %: С 37,40; Н 5,74. С,Н13О3Вг. Вычис­
лено %: С 37,33; Н 5,77. Т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 198°. 
Найдено %: И 22,12; Вг 15,71. С։5НиО8М8Вг. Вычислено %: И 21,91; 
Вг 15,65.

По литературным данным, т. кип. 1,1,3-триэтоксипропена-2 91 — 
94° (20 мм); 6“ 0,921; п™ 1,4224 [8]; т. кип. 2-бром-3,3-диэтоксипро­
пионового альдегида 63—65° (2—5 мм); 1,4513 [5].

Расщепление бромистого триметил(3,3-дихлораллил)аммония 
(I) спиртовым раствором едкого натра. Из 49,8 г (0,2 моля) соли 
получено: 0,144 моля (72%) триметиламина с т. пл. пикрата 216°; 
8,7 г (25%) 1,1,3-триэтоксипропена-2 с т. кип. 70—73° (8 леи); 0,919; 

1,4250; т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 295° и 12,96 г (15%) 
того же ди-2,4-динитрофенилгидразона.

Расщепление бромистого диметилаллил(3,3-дихлораллил)ам- 
мония (II) спиртовым раствором едкого натра. Из 5,5 г (0,02 моля) 
соли получено 0,0169 моля (84,5%) амина. Из этого количества вы­
делено 0,0166 моля (83%) диметиламина в виде диметил-р-цианэтил- 
амина с т. кип. 165—167° (680 мм); т. пл. пикрата 153°. Получено 
также 2,9 г (55%) 2-аллил-1,1,3,3-тетраэтоксипропана с т. кип. 70—72° 
(2 мм); 6“ 0,9524; п*° 1,4472; МИо найдено 72,96, вычислено 72,95.
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Найдено %: С 64,45; Н 10,9. СМНМО4. Вычислено %: С 64,6; Н 10,7. 
Т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 278’. Найдено °/0: Ы 24,12. 
С18Н1вОвН8. Вычислено %: К 23,72. Соединение содержит незамещен­
ную винильную группу (в ИК спектре поглощение в областях 1650 
и 3085 см՜1).

Расщепление (II) метанольным раствором едкого натра. Из 
13,7 г (0,05 моля) соли получено: 0,0383 моля (76,6%) диметиламина 
и 3,4 г (33%) 2-аллил-1,1,3,3-тетраметоксипропана с т. кип. 67—68’ 
(3 мм); <^° 1,0066; п“ 1,4558. МЕо найдено 55,06, вычислено 54,85. 
Найдено %: С 58,23; Н 9,83. 0^0,. Вычислено %: С 58,82, Н 9,80. 
Т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 278°; не дает депрессии темпе­
ратуры плавления в смеси с ди-2,4-динитрофенилгидразоном, получен­
ным в предыдущем опыте.

ИК спектр совпадает со спектром соединения, описанного в пре­
дыдущем опыте.

Расщепление бромистого триметил(2,3-дихлораллил)аммония 
(III) спиртовым раствором едкого натра. Из 12,5 г (0,05 моля) соли 
получено: 0,04 моля (80%) триметиламина с т. пл. пикрата 215°; 5,3 г 
(60,8%) 1,1,3-триэтоксипропена-2 с т. кип. 89—90° (15 мм); 6“ 0,9199; 
п^° 1,4230; т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 294°, и 1,39 г (6,4%) 
того же ди-2,4-динитрофенилгидразона.

Расщепление бромистого диметилаллил(2,3-дихлораллил)ам- 
мония (IV) спиртовым раствором едкого натра. Из 5,5 г (0,02 мо­
ля) соли получено 0,014 моля (70%) диметиламина и 1,3 г (25%) 
2-аллил-1,1,3,3-тетраэтоксипропана с т. кип. 76—78° (3 мм); 1,4455; 
т. пл. ди-2,4-динитрофенилгидразона 278°. Соединение содержит не­
замещенную винильную группу (в ИК спектре поглощение в областях 
1650 и 3085 см֊1).

Взаимодействие йодистого триметил(3,3-дихлораллил)аммо- 
ния (I) с метанольным раствором едкого натра. К 59,2 г (0,2 мо­
ля) соли добавлялось 40 г едкого натра в 230 мл метанола. На сле­
дующий день реакционная смесь кипятилась на водяной бане в тече­
ние 6 часов. Осадок отфильтровывался (22 г). Из фильтрата отгонялся 
метанол. По мере отгонки метанола осаждалась соль, которая отфиль­
тровывалась. В результате получено 40,7 г (0,141 моля, 70,5%) соли V 
с т. пл. 152°. Найдено %: С 33,34; Н 6,92; Ы 4,62; Т 45,6. СвН18О2Ж 
Вычислено %: С 33,44; Н 6,27; Ы 4,87; 3 44,18. Фильтрат разбавлялся 
водой, экстрагировался эфиром. Получено 1,1 г (4,1%) 1,1,3-тримет- 
оксипропена-2 с т. кип. 138—140° (680 мм); с14п 0,9667; 1,4162.
МЕп найдено 34,28, вычислено 34,37. Найдено %: С 54,25; Н 9,60. 
С8НиОа. Вычислено %: С 54,54; Н 9,09. Т. пл. ди-2,4-динитрофенил- 
гидразона 294°, не дает депрессии температуры плавления в смеси с 
ди-2,4-динитрофенилгидразоном, полученным из 1,1,3-триэтоксипро- 
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пена-2. ИК спектр показал /С=С\ двойную связь (1666 см՜1) и 
—С—О—С— связь (1052, 1120, 1145, 1232 см֊1).

В отогнанном метаноле титрованием найдено 0,0498 моля (24,9%) 
триметиламина с т. пл. пикрата 215°. Из метанола количественным 
осаждением получено 6,42 г (7,5%) ди-2,4-динитрофенилгидразона с 
т. пл. 294s.

Взаимодействие йодистого триметил(2,3-дихлораллил)аммо- 
ния (III) с метанольным раствором едкого натра. Опыт проводился 
аналогично предыдущему. Из 5,9 г (0,02 моля) соли получено 0,0035 
моля (17,5%) триметиламина и 4,5 г (0,0156 моля, 78%) соли V с 
т. пл. 150— 151°, не дающей депрессии температуры плавления в смеси 
с солью, полученной из соли I. Количественным осаждением получено 
также 0,527 г (6%) ди-2,4-динитрофенилгидразона с т. пл. 294°.

Взаимодействие йодистого триметил(3,3-дихлораллил)аммо- 
ния (!) с этанольным раствором едкого натра. Из 5,9 г (0,02 мо­
ля) соли и 2,4 г едкого натра в 30 мл абсолютного спирта после 
нагревания при 40—50° в течение 6 часов получено 0,00105 моля 
(5,2%) триметиламина и 5,12 г (0,0161 моля, 80,5%) соли VI (из аце­
тонитрила) в виде густой массы, которую не удалась закристаллизо­
вать. Найдено %: N 4,7; J 39,54. C10H22O2JN. Вычислено %: N 4,4; 
J 40,3. ИК спектры солей VI и V совпадают.

Расщепление промежуточной соли V. Смесь 1,5 г (0,005 моля) 
соли и 0,6 г едкого натра в 2,4 мл воды нагревалась на масляной 
бане при температуре 110—120°. Добавлено еще 10 мл воды; нагре­
вание продолжалось. Титрованием солянокислого раствора найдено 
0,004 моля (8О°/о) триметиламина. Часть солянокислого раствора ото­
гнана. Из отгона количественным осаждением получено 1,2 г (54%) 
ди-2,4-динитрофенилгидразона диальдегида малоновой кислоты с 
т. пл. 295°.

Взаимодействие соли V с соляной кислотой. К раствору 14,4 г 
(0,05 моля) соли в 20 мл воды добавлено 2 мл концентрированной 
соляной кислоты; смесь нагревалась на кипящей водяной бане в те­
чение 9 часов. Затем вода отогнана. Отгон дал интенсивное красное 
окрашивание с раствором хлорного железа [7]. Из отгона количе­
ственным осаждением получено 6,67 г (30,8%) ди-2,4-динитрофенил- 
гидразона диальдегида малоновой кислоты с т. пл. 295°.

Из остатка в реакционной колбе получено 4,8 г (51,2%) йодгид- 
рата триметиламина с т. пл. 260° (из спирта); получен пикрат с 
т. пл. 215°.
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2ԵՏԱԶՐՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՎԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

LXVI ՀԱԼՈԴԵՆԱ1.ԿԻԼ ԽՄՐԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Ն. Մ. ԴԱՎՈ՛ՅԱՆ, Գ. Я֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Ա. Ո. ՐԱՈԱՅԱՆ

Ամփոփում

Հոդվածում բերված են նոր տվ (ալներ եռած խածն ալին շղթա (ում քլորի 
ատոմներ պարունակող աղերի հիմն ալին ձեղքման վերարևրլալւ

Ցույց է տրված, որ տրիմեթիլք 2,3-դիքլորալլիլ)ամոնիոլմ յոդիդի (I) և 
հիմքի 2Օ°]օ~ոց ջ(,աւՒ^1 էոլծույթի փոխազդման ժամանակ քլորի երկու ատող­
ներն էլ անցնում են իոնական վիեակի։ Արդյունքում ստացվում են տրիմե- 
թիլամին, պրոպիոլալդհհիդ (անջատված է 2,4-դինիտրոֆենիլհիդրաղոնի 
ձևով), ացետիլեն և մրջնաթթու։

Շարունակելով ալս ուղղությամբ կատարվող աշխատանքները дпЦд է 
տրված, որ տրիմեթիլ(2,3-դիքլորալլիլ)ամոնիում բրոմիդի և տրիմեթիլ-(3,3- 
դիքլորալլիլ)ամոնիում յոդիդի (Ц) ճեղքման ոե ակցիայում ջրային հիմքը 
նատրիումի էթիլատի էթանոլային լուծույթով կամ ուղղակի հիմքի էթանո֊ 
լային լուծույթով փոխարինելը, ինչպես և պետք էր ' սպասել, հանգեցնում է 
տրիմեթիլամինի և 1,1,3-տրիէթօքսիպրոպեն-2-ի գոյացման։ Ստացված է 
նաև վերջինի ճիդրոլիղի պրոդուկտը՝ մալոնաթթվի դիալդեհիդը, որն անջատ­
ված է դի-2,4-դինիս։րոֆենիլհիդրազոնի ձևով։

1 և II աղերի ՈԼ հիմքի մեթանոլային լուծույթի փոխազդմամբ ստաց­
ված է CgCjgOjJN բաղադրությամբ միևնույն աղը։
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