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Изучено водио-щелочное расщепление хлористого трнметпл-(3-хлор-2-бутенил)- и 
йодистого триметнл-(2-бутинил) аммония при 25°.

Установлена возможность изомеризации дналкил-2-бутнниламнна в дналкил-1,2-бу- 
таднепнламин в щелочной среде.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

При водно-щелочном расщеплении солей триалкил-(З-хлор-2-буте- 
нил) аммония (I) на кипящей водяной бане образуются триалкиламин, 
хлоропрен и винилацетилен [1]. Хлоропрен образуется в результате не­
посредственного 1,4-отщапления. Образованию винилацетилена пред­
шествует дегидрохлорирование, происходящее за счет протонизации 
0-, а не б-водородного атома [2,3].

Теоретически не исключается возможность минерализации хлора и 
через предварительную изомеризацию исходной соли. Изомеризованная 
соль далее может подвергнуться дегидрохлорированию с последующим 
отщеплением винилацетилена или а-нуклеофильвой атаке с замещением 
хлора и расщеплением на триметиламин и кротоновый альдегид.
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Целью настоящего исследования являлось более детальное изучение 
щелочного расщепления соли I.

Таблица I
Результаты водно-щелочнчго растепления *л >ри т >го 

тричстил-(3-Х1ор-2-бутеиил)аммоння (I) при 25'. Мольное 
соотношение соли и щелочи 113. В скобках—пол действием 

едкого кал т в !’<> этаноле при !_0 |3>

Продолжительное »ь, 
час

и в дсгидро- 
(лорпроваиия

0/в расщеп­
ления

3 12 (50) 14,4 (12)
5 (67) (15)

10 (60) (20)
24 51 (82) 26,0 (19)
43 78 (81) 29.4 (19.5)
72 (82) (19.5)

125 8о 32,6
165 87,5 34,0

После 48 час. подвергнут ) 
расщеплению при 95 —96’ 89,5 (80) 99,8 (100)

Результаты, приведенные в табл. 1, показывают, что в водной среде 
скорость реакции ниже, чем в спиртовой. По-видимому, при этом ско­
рость непосредственного расщепления замедляется больше, чем дегид­
рохлорирования. Отдельным опытом было установлено в продуктах 
реакции наличие всего 1,5—2% кротонового альдегида. Следовательно, 
минерализация хлора через нуклеофильное замещение если и имеет 
место, то лишь в незначительной степени.

Данные табл. 1 указывают и на то, что в водной среде в отличие 
от этанольной уже при 25° имеет место расщепление дегидрохлорирован- 
ной соли. В связи с этим п,ри 25° изучалось и водно-щелочное расщепле­
ние йодистого триметил- (2-бутинил) аммония Па, полученного дегидро­
хлорированием диметил-З-хлорбутен-2-иламина с последующим йодме- 
тилированием.

Полученные результаты (табл. 2,Па) свидетельствовали о наличии 
небольшого количества легко расщепимой примеси. И действительно, на 
основании данных ГЖХ и ИКС было показано, что исходный диметил- 
бутин-2-иламин содержит 5—7% а-алленового изомера.

Аналогичная картина наблюдалась и при изучении йодистого три- 
метил-(2->бутинил) аммония (табл. 2, Пб), полученного согласно схеме
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Образование а-алленовото изомера в первом случае может .иметь 
место или з процессе дегидрохлорирования диметил-З-хлорбутен-2-ила- 
мина, «или в результате изомеризации образовавшегося диметилбутин- 
2-пламина в щелочной среде.

Таблица 2
Вино-щелочное растепление голей Па, б, в 

при 25 . Мольное соотношение соли и щелочи 1։2

Продолжи­
тельность,

Чл1С

растепления

Па ИЗ 11в

1 6,4 5,8 1,2
5 7.6 7.5 4.0

24 8.8 7.8 6,7
48 9,1 9,8 —

165 11,6 11,6 9,2

Исследования показали, что, действительно, диметилбутин-2-ил- 
а.мин, очищенный от а-алленового изомера кислотным гидролизом, после 
продолжительного нагревания с едким кали изомеризуется. Согласно 
данным ГЖХ, а-алленового изомера в смеси не более 6—7%. Это, одна­
ко, не исключает возможности образования а-алленового изомера и в 
процессе дегидрохлорирования.

Что касается образования а-алленового изомера при синтезе Пб, 
то выяснилось, что на всех стадиях наряду с ацетиленовым присутствует 
алленовый изомер. В результате наряду с диметилбутин-2-иламином по­
лучается 6—7% а-алленового амина.

В табл. 2 приводятся также данные соли П.в. полученной йодметили- 
розанием очищенного от примеси диметилбутин-2-иламмна. Данные табл. 
2 указывают на сравнительную легкость расщепления а-алленовой соли.

Н
+ I он

(СН։)։МСН = С = СНСН, ------ > (СН3^ + НС = С-СН = СН։I
и дают основание предполагать, что изоьмеризация триметил-(2-бутин- 
пл)аммония в а-аллеиовый изомер при 20—25° происходит исключитель­
но медленно.

+ йн +
(СН։)։ХСН։С = ССН։ ------ » (СН։)։ХСН=С=СНСН։

I г
II

Экспериментальная часть

Щелочное расщепление солей I и Па, б, в. В круглодонную колбу, 
снабженную капилляром и насадкой Вюрца, соединенную с системой 
поглотителей с титрованной соляной кислотой, вносилось определенное 
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количество водного раствора 2 н соли .и 6 я едкого кали. Реакционная 
смесь оставлялась при 25°. По истечении определенного промежутка вре­
мени растворитель вместе с образовавшимся триметиламином отгонялся 
под вакуумом. Обратным титрованием содержимого поглотителей ол-' 
ределялось количество амина. В случае соли I в содержимом реакционной 
колбы титрованием определялось и количество образовавшегося ионного 
галоида (табл. I и 2). Карбонильное соединение определялось коли­
чественным осаждением 2,4-динитрофенилгидразона эфирного экстракта 
реакционной смеси и солянокислого раствора. Т. гпл. 2,4-динитрофенил- 
гидразона 186°. Нс даст депрессии температуры плавления в смеси с 2,4- 
динитрофенилгидразоном кротонового альдегида.

ГЖХ исходных аминов осуществлялась на хроматографе «Хром-31 ■» 
(колонка—апиезон 5%, твин-21 10% на целите, газ-носитель—гелий, 
скорость 60—80 мл!мин, 1=է м. d = 6 мм).

ИК спектры снимались на приборе UR-20.

2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CXXVII. ՏՐ|>1Ո|ք»-ԻԷ-(3-ՔԼՈՐ-2-ՈՈԻՏԵՆԻԼ)- ԵՎ -(2-ՈՈՒՏԻՆԻԼ) ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՋՐԱՀԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂ^ՈԻՄԸ

Տ. Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ա. հ. ԳՅՈԻԷՆԱՂԱՐՅԱՆ և Ա. Ւ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիմ եթիլ-(3-քլոր-2-բոլ։ոենիլ)ամ ոնիում քլորիդի (I) 
և տրիմեթիլ-(2-բուտինիլ)ամ ոնիում յոդիդի (II) ջր ահ ի մնային ճեղքումը 
25е'-ում։ Արդյունքները բերված են 1 և 2 աղյուսակներում)

Ցույց է տրված, որ (I) աղի ճեղքման արագությունը ջրահիմնային ճեղք­
ման դեպքում ավելի փոքր է քան սպիրտա-հիմնային ճեղքման դեպքում։ Ընդ 
որում 1,4-ճեղքման արադութ յունը ավելի է դանդաղում, քան դեհիդրոքլո- 
րացմանը։

Ցույց է տրված, որ ընտրված պայմաններում (II) աղը ճեղքվում է շատ 
դանդաղ։

Հաստատված է, որ հիմքի ներկայությամբ դիալկիլ-2-բուտինիլամին- 
ները կարող են իղոմերվել դիալկիլ-1,2-բուտադիենիլամինների։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CXXVII. AQL'EOL'S-BASIC CLEAVAGE OF TRlMETHYL-(3-CHLORO-2-BUTENYL)- 
A.XD -(2-BUTYNYL)AMMONIUM SALTS

T. A. SAHAK.IAN, A. Kh. GULNAZAR1AN and A. T. BABAYAN

The aqueous-basic cleavage of trlmethyl-(3-chloro-2-butenyl)- and 
•trimethyl-(2-butynyl)ammonium salts has been studied.

It has been established that Isomerisation of dialkyl-2-butynylamlnes 
Into dlalkyl-l,2-butadlenylamines may occur.
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