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Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с группой аллильного типа р-кетовинильную группировку, подвергаются реакции перегруппировки-расщепления уже под действием такого слабого нуклеофила, как вода ['1].Нами установлено, что эта реакция может быть осуществлена и под действием спирта. Так, при нагревании хлористого димегилаллилбутен- -Пон-З-мламмония (I) в растворе этилового спирта были получены 1- этокси-2-ацето(пентадиен-1,4 и хлористоводородная соль диметиламина.
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сн։сн=сн3При кипячении в спирте расщепляется и триметиламмониевый аналог названной соли (II). В качестве без азотистых продуктов реакции при этом получаются триацетилбензол и диэтилацеталь бутанси-З-аля.
(СН։)31чН + триацетилбензол
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11 (СН։)3МН + С,Н5ОСН = СНСОСН3
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(С3Н։О)։СНСН3СОСН3Как видно из 'приведенной схемы, последний образуется в результате реа1кции нуклеофильного замещения с последующим присоединением к образовавшемуся продукту второй молекулы спирта. Для образования же триацетилбензола имеются те же возможности, что и при водном расщеплении [1].
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триацетилбензол-1,3,5По схеме а триацетилбенэол образуется в результате тримеризациа продукта нуклеофильного замещения—алкокоивинилкетона, по б—в результате гримеризации продукта р-отщепления—метилэтинилкетона. Согласно же схеме в, первым актом реакции является тримеризация исходной четвертичной .аммониевой соли, после чего уже следует расщепление. Против схемы б данные говорят о том, что фенилэтинилкетон не подвергается тримеризации при нагревании [2]. Специально поставленным опытом нами показано, что триацетилбензол не образуется из продукта нуклеофильного замещения. Таким образом, путь а также отпадает и остается предположить, что образование триацетилбензола происходит через тримеризацию четвертичной аммониевой соли, т. е. по пути в.

Экспериментальная частьСоли I и II получены по прописи [1]. Метил-₽-хлорвинилкетон получен по прописи [3].
Расщепление хлористого диметилаллилбутен-1-он-З-иламмония (I) 

под действием спирта. К 6,2 г (10,032 моля) соли прибавлено 25 мл абс. этанола. Смесь оставлена при комнатной температуре в течение 6 суток. Спирт удален, выпавшие кристаллы тщательно промыты эфиром, эфирные вытяжки соединены, высушены и перегнаны. После 3-кратной перегонки получено 2,4 г (46,9%) 11-этокси-2-ацетопентадиена-1,4 с т. кип. 84—8673 мм; б*0 0,9337; п“ 1,4660; М₽о 45,68, вычислено 44,48. Найдено %: С 69,25; Н 8,32. С9НИО2. .Вычислено %: С 70,12; Н 9,09. По данным ИК спектра, вещество содержит незамещенную винильную, 



Краткие сообщения 713сопряженную карбонильную группы и эфирную группировку (1093, 1364, 1637 и 3080Подщелочением кристаллов получено 0,0264 моля (82,5%) диметиламина с т. пл. пикрата 157°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с известным образцом.
Расщепление хлористого триметилбутен-1-он-З-иламмония под дей

ствием этанола (II). Смесь 13 г (0,079 моля) соли и 54 мл абс. этанола кипятилась 6 час. Частичным удалением спирта, фильтрованием выпавших при этом кристаллов и их промывкой водой получено 1,3 г (24%) триацетилбензола с т. пл. 161—162°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с известным образцом. Экстрагированием эфиров из фильтрата получено 1,9 г (13,9%) диэтилацеталя бутанон-3-аля [4] с т. кил. 72—73°/10 мм. По данным ИК спектра, вещество содержит С—О—С и карбонильуню группировки (1140—1148 и 1710 см՜1).Подщелочением фильтрата получено 0,072 моля (91%) триметиламина с т. пл. пикрата 216°, не дававшего депрессии т. пл. в смеси с известным образцом.
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