
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱդԻՐ 
А РМЯ НСКИЙ X И М И ЧЕСКИИ ЖУРНАЛ

XXV, №1,1972

УДК 542.92+547.333.4

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ЕХХУ1. РЕАКЦИЯ ПЕРЕГРУППИРОВКИ-РАСЩЕПЛЕНИЯ 
В ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЯХ С 

ИЛИ 7-АЛКИЛАЛЛИЛЬНОИ группой

Р. А. АЙВАЗОВА, М. Г. ИНДЖИКЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 2 XII 1969

Установлено, что алкильный заместитель в а-положении аллильной группы четвер
тичной аммониевой соли затрудняет ее изомеризацию в пропенильную.

Библ, ссылок 3.

С помощью реакции перегруппировки-расщепления показано, что 
наличие метильного заместителя в 7- положении аллильной группы чет
вертичной аммониевой соли препятствует ее изомеризации в пропениль
ную [1].

В настоящем сообщении установлено, что при переходе к солям с 7- 
этильным заместителем незначительное протекание изомеризации ал
лильной группы все-таки имеет место. Так, при щелочном расщеплении 
хлористого диэтил (7, 7 - диметилаллил) - (7 - этил аллил) аммония [1], на
ряду с продуктами отщепления, было выделено 3% продукта реакции 
перегруппировки-расщепления—3,3-диметил-2-пропилпентен-4-аля.
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Интересно было исследовать влияние «-алкильного заместителя на 
реакцию изомеризации в щелочной среде аллильной группы четвертич
ной аммониевой соли. Для этого были подвергнуты щелочному расщеп-
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лению соли II и III с а-этилаллильной группой. Взаимодействие соли 
II с водной щелочью привело к образованию небольших количеств про
дуктов реакции перегруппировки-расщепления—диэтиламина (18%) и 
соответствующего кетона (8%).
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Одновременно были получены продукты отщепления за счет 7,7-ди- 
метилаллильной группы (—70%).

+ /СН։-СН=С(СН3)3 он
(CjH։)։N< ------ ► (C։H5)։NCH-CH=CH։ + CH։ = CH-C = CHj

^СН-СН = СН։ I I
I С։н։ сн3
С3Н։

Следует отметить, что воднощелочное расщепление аналогично пост
роенной соли без а-алкильного заместителя в аллильной группе приво
дит к образованию продуктов реакции перегруппировки-расщепления с 
выходом 50% [1].

Щелочное расщепление соли III привело к образованию 64% про
дукта реакции перегруппировки-расщепления, образовавшегося за счет 
изомеризации незамещенной аллильной группы в пропенильную. Одно
временно было получено небольшое количество (<7%) карбонильного 
соединения, образовавшегося в результате изомеризации а-замещенной 
аллильной группы.
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Полученные данные говорят о затормаживающем влиянии «-ал
кильного заместителя на реакцию изомеризации аллильной группы чет
вертичной аммониевой соли.

Экспериментальная часть
Четвертичные аммониевые соли получены смешением эквимолеку

лярных количеств третичных аминов и галоидных аллилов. Выходы 
почти количественные. Температуры плавления солей из-за их гигроско
пичности определить не удалось. Для I найдено %: СГ 14,00, вычис
лено 14,46; для II — найдено %: CI 14,39; вычислено 14,44; для III — 
найдено %-՜ Вг 31,27, вычислено 30,53;

1-Диэтиламинопентен-2 [2] и 1-диэтиламино-1-этилпропен-2 [3] 
получены по прописям.

Щелочное расщепление хлористого диэтил(3-метилбутен-2-ил)-пен- 
тен-2-иламмония (1). Смесь 22,9 г (0,0935 моля) соли и двойного моль
ного количества 25%-ного водного раствора едкого кали нагревалась на 
песочной бане в колбе, соединенной с нисходящим холодильником, прием
ником и склянкой Тищенко, содержащими титрованный раствор соляной 
кислоты. Расщепление происходило в основном при 1>10—415°. Верхний 
слой отгона был отделен, высушен и перегнан. Получено 4,5 г смеси, пе- 
регнавшейся при 30—40°/680 мм, состоящей по данным хроматографи
ческого анализа из 2,1 г (33,4%) пиперилена и 2,4 г (37,7%) изопрена. 
Хроматографирование проводилось на хроматографе «ЛХМ.-7А» на ко
лонке 250X0,4 см2, заполненной 20%-ным ПЭГ с мол. весом 4000 на 
целите-545. Скорость газа-носителя (гелий) 36 мл/мин, температура 190“.

Получено также 0,5 г (3,4%) 3,3-диметил-2-пропилпентен-4-аля с 
т. кип, 67 —70°/50 мм\ 0,8610; п“ 1,4669; MRd 47,77, вычислено 
47,92. Найдено %: С 77,50; Н 11,60. C10HJgO. Вычислено %: С 77,92; 
Н 11,68. По данным ИК спектра вещество содержит незамещенную 
винильную группу, не сопряженную с карбонильной (1718, 3070 ел՜1). 
2,4-Дииитрофенилгидразон, т. пл. 72° (из спирта). Найдено °/о: С 57,00; 
Н 6,56; N 17,00. CleII22N4O4. Вычислено %: С 57,48; Н 6,55; N 16,46.

В солянокислом растворе титрованием обнаружено 0,08415 моля 
амина. Подщелочением, экстрагированием эфиром и перегонкой получе
но 11,7 г смеси аминов, перегнавшейся при 150—П60°/68Ю мм. Хромато
графическим анализом показано, что смесь состоит из 5,5 г (41,8%) 1- 
диэтиламинопентена-2 и 6,2 г (43,9%) 1-диэтиламино-3-метилбутена-2. 
Хроматографирование проводилось на хроматографе «Цвет-1» на колон
ке 300 X 0,4 см2, заполненной 10%-ным ПЭГ с мол. весом 10000 на диа
томитовом кирпиче фракции 0,25—0,5 мм. Скорость газа-носителя (ге
лий) 5 л/час, температура 210°.

Щелочное расщепление хлористого диэтил(3-метилбутен-2- 
ил)-(1 -этилпропен-2-ил)аммония (II). Опыт проводился аналогично 
предыдущему. Из 18,4 г (0,074 моля) соли получено 3,5 г (68,9%) 
изопрена с т. кип. 30—35°; п“ 1,4170 и 0,8 (7%) 3,3,4-триметилгептен- 
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1-она-б с т. кип. 84— 90740 мм\ d“ 0,8610; ng1 1,4456; MRD 47,92, 
вычислено 47,65. Найдено °/0: С 77,52; Н 11,80. CJ0HJ8O. Вычислено 
%: С 77,92; Н 11,68. По данным ИК спектра вещество содержит не
замещенную винильную группу, не сопряженную с карбонильной 
группой (1720, 3070 см՜1). 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 115—116°. 
Найдено %: N 16,72. "C17HMN4O4. Вычислено %: N 16,76. Получено 
0,073 моля амина. Из этого количества выделен 1 г (18.5%) диэтил- 
амнна с т. кип. 50 —60°/680яя; гидрохлорид, т. пл. 217—218°, не дал 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом. Вы
делено также 8,6 г смеси аминов, перегнавшейся при 142—1907680 мм. 
Хроматографическим анализом показано, что смесь состоит из 7,6 г 
(73,3%) 1 -диэтиламино- 1-этилпропена-2 и 1 г вещества, строение кото
рого определить не удалось.

Расщепление бромистого диэтил-(1-этилпропен-2-ил)аллилам- 
мония (III). Опыт проводился аналогично предыдущим. Из 20,3 г 
(0,077 моля) соли получено 6,2 г (63,9%) 2-метилгептен-4-аля с 
т. кип. 58—62742 мм\ d4° 0,8350; п“ 1,4360; MRd 38,68, вычислено 
39,45. Найдено %: С 76,10; Н 10,90. С8Н14О. Вычислено %: С 76,11; 
Н 11,11. По данным ИК спектра вещество содержит двойную связь, 
карбонильную группу и альдегидный водород и не содержит незаме
щенной винильной группы (1640, 1730, 2720 см~х). 2,4-Динитрофенил
гидразон, т. пл. 70°. Найдено %: С 54,93; Н 6,11; N 18,13. Вычис
лено %: С 54,90; Н 5,55; N 18,30. Получено также 0,7 г вещества с 
т. кип. 62—73742 мм. Найдено °/0; С 75,40; Н 10,00. С8НМО. Вычис
лено %: С 76,11; Н 11,11. По данным ИК спектра вещество содержит 
незамещенную винильную группу и карбонильную группу (1640, 1720, 
3070 см~х). В спектрах наблюдается также частота альдегидного во
дорода слабой интенсивности, т. е. жидкость является смесью 2-ме- 
тилгептен-4-аля и 4-метилгептен-6-она-3 (<Հ7%).

Получено 0,06765 моля амина. Из этого количества выделено 0,0539 
моля (70%)диэтиламина с т. пл. гидрохлорида 217°, не давшего депрес
сии температуры плавления в смеси с известным образцом.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
LXXVI. .ՎԵՐԱհՄՈԱՎՈՐՄԱՆ-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ а- ԿԱՄ ՜ք-ԱԼԿԻԼԱՅԻՆ ԽՄՈԵՐ 

ՊԱ141ԻՆԱԿՈՂ ՏՈՐՐՈՐԴԱՑԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐՈԻՄ

Ռ. Ա. ԱՅՎԱԶՈՎԱ, Մ. Լ. ԻՆՃԻԿՑԱՆ և Ա. Թ. ՈԱՈԱՑԱՆԱմփոփում
Նախկինում ցույց է տրվել, որ չորրորդս։ յին ամոնիում ալին աղի ալլիլ 

խմբի Հ- դիրքում դտնվող մեթիլ տեղակալիչը հիմնային միջավայրում 
արգելք է հանդիսանում նրա' պրոպենիլի իզոմ հրացվելուն [7]<
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ներկա աշխատանքում ցույց է տրված, որ ալլիլ խմբի "Հ-մեթիլ տե- 
դակալիչը էթիլով փոխարինելիս ալլիլ խումբը չնչին չափով իզոմերանոլմ 
է պրոպենիլի։

Ուսումնասիրված է նաև չորրորդային ամոնիումային աղի ալլիլ խմբի 
&•- ցիրրսւմ գտնվող t-ալկիլ տեղակալիչի ազդեցությունը իզոմերացման 
վրա հիմնային միջավայրում։ Ցույց է տրված, որ 1-ալկիլ տեղակալիչը’ 
դժվարացնում է ս՚Աիլ խմրի իզոմերացումը պրոպենիլի։
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