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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.921+547.333 + 547.333.4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИЬХХ. ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ ЦИАНМЕТИЛЬНУЮ ИЛИАМИДМЕТИЛЬНУЮ ГРУППУА. Т. БАБАЯН, А. А. ГРИГОРЯН, К. П. КИРАМИДЖЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН Институт органической химии АН Армянской ССРПоступило 25 VII 1969Показано, что цнанметильная группа может служить в качестве потенциальной винильной группы в реакции перегруппировки-расщепления. Взаимодействием с по­рошкообразным едким кали амндометиламмонневых солей, содержащих группу ал­лильного типа, получен ряд аминоамидов, образовавшихся в результате перегруппиров­ки Стивенса с инверсией аллильной группы.Библ, ссылок 3.Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, со­держащие, наряду с группой аллильного типа, потенциальную виниль­ную группу, под действием водной щелочи подвергаются реакции пере­группировки-расщепления [1]. IВ настоящей работе установлено, что в качестве потенциальной ви­нильной группы в этой реакции может быть применена цианметильная.Так, щелочное расщепление хлористого диэтил (7,7 -диметилаллил)- -цианметиламмония (I) привело к образованию, наряду с продуктами от­щепления, 2,2-диметилбутен-З-аля (19%) и диэтиламина (30%) по схеме:
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Из продуктов расщепления соли I было выделено также небольшое количество (5%) высококипящего амина А, являющегося, по данным 



Растепление аммониевых солей 603элементарного анализа и ИК спектра, продуктом Стивенсовской пере­группировки по пятичленному циклическому механизму соли II, проме­жуточно образовавшейся в результате гидролиза соли I:
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А сн-сн.Наличие незамещенной амидной группировки в А подтверждено превращением в нитрил при перегонке над пятиокисью фосфора.Тот же А примерно с равным выходом был получен при щелочном расщеплении специально синтезированной соли II. Опыты показали, что при проведении расщепления соли II под действием порошкообразного едкого кали в присутствии нескольких капель спирта [2] выход А дости­гает 76%.Аналогично, взаимодействием с порошкообразным едким кали солей III и IV были получены соответствующие аминоамиды с выходами 71 и 67%, соответственно:
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I» X • сн3.В продуктах расщепления солей II—IV было обнаружено также не­большое количество (6—10%) диэтиламина, образовавшегося, по-види- мому, в результате протекания реакции отщепления (в случае солей II и IV) или нуклеофильного замещения (в случае соли III).При переходе к диметиламмониевым аналогам солей II и IV выход, продуктов перегруппировки резко падает и соответственно поднимается выход продуктов отщепления—диметиламина и соответствующего диена.СН, I + ,СН,-СН = СХ ОН (СНЭ),Ы< —► сн,=сн-сх=сн,^СН,—СО-ЫН, +(СН,),ЫН -*----- (СН,),Ы-СН,—СО-ЫН,V Х=СН։; VI Х=НИсследовалось также взаимодействие с порошкообразным едким кали соли VII, приведшее к образованию продукта перегруппировки, со-



604 A. T. Бабаян, А. А. Григорян, К. П. Кнрамиджян, М. Г. Инджнкяндержащего, по данным ИК спектра, сопряженную диеновую группиров­ку. Последнее могло иметь место при протекании реакции по трехчлен­ному механизму.
сн։

Экспериментальная частьСоль I получена прикапыванием к раствору третичного амина экви­молекулярного количества хлорацетонитрила в эфире при комнатной температуре, соли II—VII—кипячением на водяной бане смеси эквимо­лекулярных количеств третичного амина и хлорацетамида в диметилфор- мамиде. Об окончании реакции судили по данным титрования.Для I найдено %: С1 17,12. CnHaN։Cl. Вычислено %: С1 16,39.Для II найдено °/0: С1 15,13; N 12,40. Сц! I2։N2OC1. Вычислено %: СТ 15,14; N 11,94.Для III найдено %: С1 17,34; N 13,98. CeH„N,OCl. Вычислено %: Ci 17,19, N 13,55.Для IV найдено %: С1 15,85; N 13,09. C10H21N2OC1. Вычислено %: CI 16,09; N 12,69.Для V найдено °/0: С1 17,50; N 14,48. CeH։eN2OCl. Вычислено %: С1 17,13; N 13,55.Для VI найдено °/0: С1 18,78; N 14,54. C8Hj7N2OCl. Вычислено %: Ci 18,44; N 15,31.Для VII найдено°/0: С1 14,70; N 11,41. Ci2N2։N2OCl. Вычислено°/0: С1 14,40; N 11,35.
Воднощелочное расщепление хлористого диэтил(-[^-диметилаллил)- 

циаментиламмония (I). Смесь 21,6 г (0,1 моля) соли и 16,8 г едкого ка­ли в 50 мл воды нагревалась при температуре 100—110°. Отгон собирал­ся в титрованном растворе соляной кислоты. Верхний слой отгона отде­лен, высушен и перегнан. Получено 2,1 а (30,8%) изопрена с т. кип. 30— 40° (680 леи); п“ 1,4170. Аддукт с малеиновым ангидридом плавится при 69—70° и не дает депрессии температуры плавления в смеси с из­вестным образцом. Получено также 1,1 г (11,2%) 2,2-диметнлбутен-З-аля (3] с т. кип. 96—98°/680 мм; п“ 1,4062. По данным ИК спектра, веще­ство содержит незамещенную винильную и альдегидную группировки (1720 и 3090 см՜1). Семикарбазон, т. пл. 158—159°; 2,4-днннтрофенил- гидразон, т. пл. 130—131°.Найдено %: N 20,27. C^HeNiOs. Вычислено %: N 20,14.



Расщепление аммониевых солей 605Отгонкой воды от солянокислого раствора и осаждением раствором 2.4-динитрофенилгидразина получено 2,4 г (8%) 2,4-динитрофенилгид- разона 2,2-диметилбутен-З-аля с т. пл. 130—13Г. Общий выход 2,2-диме- тил-бутен-3-аля 19,2%. Обратным титрованием солянокислого раствора получено 0,146 моля амина. Подщелочением выделено 2,2 г (30%) ди- этиламина с т. пл. оксалата 213° и 1,6 г (11,4%) диметил-^.^-диметил- аллиламина с т. кип. 68—72711 мм; т. пл. пикрата ЮГ. Твердые произ­водные обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в сме­си с известными образцами. Получен также 1 г (5%) амида З.ЗчДиметил- -4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты с т. кип. 14775 мм. Найдено % С об,61; Н 11,32; Ы 13,82. СцН^О. Вычислено %: С 66,66; Н 11,66; М 14,19. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амид­ную группу и концевую винильную группировку (1670, 3090 и 3190 см~г). Пикрат, т. пл. 157°. Найдено %: С 47,77; Н 5,87; 14 16,44. С17Н25НБО8. Вы­числено %: С 47,77; Н 5,85; 14 16,39.Из остатка в реакционной колбе подкислением, экстрагированием эфиром, удалением эфира и титрованием остатка получено 0,007 моля (7%) муравьиной кислоты, дающей характерный белый осадок с раство­ром сулемы.
Общее описание реакции расщепления под действием порошкооб­

разного едкого кали. К тщательно перемешанной смеси четвертичной ам­мониевой соли и двойного мольного количества порошкообразного едко­го кали добавлялся 1 мл метилового спирта. Затем смесь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 5 часов, после чего экстрагировалась эфиром. Перегонкой эфирного экстракта выделялись образующиеся в реакции аминоамиды, представляющие собой воскообразную массу. В отогнавшемся эфире титрованием определялось количество вторичного амина, который идентифицировался по т. пл. твердого производного. В случае солей V и VI летучие амины улавливались титрованным раство­ром соляной кислоты и извлекались подщелочением. При расщеплении соли V над солянокислым раствором собрался изопрен, который был перегнан в бензольный раствор малеинового ангидрида. О его количе­стве судили по аддукту. Образующийся при расщеплении соли VI бута­диен улавливался в змеевиковом приемнике, охлаждаемом до —50°.
Расщепление хлористого диэтил(т,^ -диметилаллил)амидометилам- 

мония (II). Из 4,7 г (0,02 моля) соли получено 3 г (75,9%) амида 3,3-ди- метил-4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты ст. кип. 14976 мм (т. пл. пи­крата 157°), не дающего депрессии температуры плавления в смеси с пикратом аминоамида, полученного при щелочном расщеплении соли I.
Превращение амида 3,3-диметил-4-диэтиламинопентен-1-овой кисло­

ты в нитрил. 3,9 г (0,02 моля) аминоамида было тщательно перемешано с 2,8 г пятиокиси фосфора и подвергнуто сухой перегонке в вакууме. При постоянном нагревании реакционной смеси на песочной бане вакуум был постепенно увеличен от 150 до 20 мм остаточного давления. Получе­но 1,2 г нитрила с т. кип. 60—65730 мм. По данным ИК спектра, веще-
Армянский химический журнал, XXIII, 7—3 



606 А. Т. Бабаян, А. А. Григорян, К. П. Ккрамиджян, М. Г. Инджнкянетво содержит нитрильную и концевую винильную группировки (2221 и 3090 см-1).
Расщепление хлористого диэтилаллиламидометиламмония (III). Из 22,3 г (0,108 моля) соли получено 13 г (71%) амида 4-диэтиламинопен- тен-1-овой кислоты с т. кип. 122—128°/8 мм. Найдено %: С 63,52; Н 10,57; М 16,86. СвН18И2О. Вычислено %: С 63,07; Н 10,58; И 16,47. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амидную и концевую виниль­ную группировки (1690, 3090 и 3200 см-1. Пикрат, т. пл. 132—133°. Най- цено %: С 45,13; Н 5,62; Ы 17,70. С^Нг^Ов. Вычислено %: С 45,11; Н 5,53; И 17,54.Получено также 0,006 моля (5,5%) диэтиламина с т. пл. оксалата 210°. Перегонкой 4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты над пятиокисью фосфора получен нитрил 4-диэтиламинопентен-1-овой кислоты. По дан­ным ИК спектра, вещество содержит нитрильную и концевую винильную группировки (1645, 2240 и 3090 см՜1).
Расщепление хлористого диэтилкротиламидометиламмония (IV) Из 8,8 г (0,04 моля) соли получено 4,9 г (67,1%) амида З-метил-4-диэтил- аминопентен-1-овой кислоты ст. кип. 14076 мм. Найдено %: С 65,23; Н 10,90; Ы 14,91. С10Н20М2О. Вычислено %: С 65,21; Н 10,86; И 15,21. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амидную и конце­вую винильную группировки (3090 и 32\0смт՜1. Пикрат, т. пл. 192—193° Найдено %: С 46,36; Н 5,70; Ы 16,92. С^НгзИеОв. Вычислено %: С 46,48; Н 5,56; Ы 16,93. Получено также 0,004 моля (10%) диэтиламина с т. пл. оксалата 212°.
Расщепление хлористого диметил(^,1֊диметилаллил)амидометилам-  

мония (V). Из 10,3 г (0,05 моля) соли получено 1,1 г (12,8%) амида 3,3-диметил-4-диметиламинопентен-1-овой кислоты с т. кип. 126— 127°/1 Найдено %: С 64,59; Н 8,32; Ы 16,37. СвН18Ы2О. Вычислено %՜. С 63,52; Н 8,58; И 16,47. По данным ИК спектра, вещество содержит пер­вичную амидную и концевую винильную группировки (1670, 3090 и 3190 см՜1). Пикрат, т. пл. 160°. Найдено %: И 17,00. С15Н2։Н5О8. Вычис­лено %: Ы 17,29.Получено также 0,025 моля (71%) диметиламина с т. пл. пикрата 157°, 1,8 г (52,9%) изопрена с т. кип. 30—35° (680 мм) -и т. пл. аддукта с малеиновым ангидридом 70°, не дающего депрессии температуры плав­ления в смеси с известным образцом.
Расщепление хлористого диметилкротиламидометиламмония (VI). Из 7,15 г (0,037 моля) соли получено 0,6 г (10,5%) амида 4-метйламино- пентен-1-овой кислоты с т. кип. 12078 мм. Найдено %: С 64,34; Н 6,47; Ы 17,60. СвНюМгО. Вычислено %: С 64,00; Н 6,66; Ы 17,94. По данным ИК спектра, вещество содержит первичную амидную и концевую виниль­ную группировки (1650, 3090 и 3170 см՜1). Пикрат, т. пл. 161—162°. Най­дено %: С 43,37; Н 5,16; Ы17,99. СнН^Ов. Вычислено %: С 43,68; Н 4,93; Ы 18,18.• Получено также 0,027 моля (73%) диметиламина с т. пл. пикрата 157° и 1,3 г (67,5%) бутадиена, образующего тетрабромид с т. пл. 117°, 



Расщепление аммониевых солей 607не дающий депрессии температуры плавления в смеси с известным об­разцом.
Расщепление хлористого диэтил(3-метилпентадиен-2,4-ил)амидоме- 

тиламмония (VII). Из 8,6 г (0,035 моля) соли получено 3,7 г (50,6%) аминоамида с т. кип. 148—15075 ли։. Найдено %: С 68,55; Н 10,50; N 13,55. С12Н^2О. Вычислено %: С 68,57; Н 10,70; N 13,13. По данным ИК спектра, вещество содержит амидную, концевую, винильную и со­пряженную диеновую группировки (1600, 1660, 3090 й 3170 си՜1). Пи­крат, т. пл. 163—164°. Найдено %: С 49,12; Н 6,01; N 16,65. C^H^NsOa- Вычислено %: С 49,20; Н 5,69; N 15,94.Получено также 0,0028 моля (8%) диэтиламина с т. пл. оксалата 213°.
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Նախկինում ցույց էր տրված, որ ալիլային խումբ պարունակող չորրոր- 
ղալին ամոնիումային աղերը, որոնք ի վիճակի են ռեակցիայի ընթացքում 
առաջացնել նաև Օ,,ֆ-լհագեցած խումբ, ջրային հիմքի հետ փոխազդելիս են­
թարկվում են վերախմբավորման-ճեղքման, նշված երկու խմբերի հաշվին 
առաջացնելով կարբոնիլային միացություն։

Ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ վերախմբավորման-ճեղքման 
ռեակցիայում որպես պոտենցիալ a,^-չհագեցած խումբ կարող է հանդես գալ 
ցիանմեթիլային խումբը»

Ցույց է տրված նաև, որ ալի լային տիպի խումբ պարունակող ամիդամե- 
թիլամոնիումային աղերը փոշիացրած կծու կալիումի հետ փոխազդելիս առա­
ջացնում են ստիվենսյան վերախմբավորման արգասիք հանդիսացող ամինա- 
ամիդներ, ընդորում կատարվում է ալի լային խմբի շրջում է
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