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Показано благотворное влияние фенильной группы в аммониевом катионе на 
прототропную изомеризацию З-хлор-2-бутенильной группы в З-хлор-1-бутенильную. 
Вследствие этого основным направлением щелочного расщепления становится не де­
гидрохлорирование-расщепление с образованием винилацетилена, а нуклеофильное 
замещение у-хлора с переносом реакционного центра, приводящее к образованию 
кротонового альдегида.

Табл. 1, библ, ссылок 2.При водно-щелочном расщеплении солей триалкил (З-хлор-2-буте- иил) аммония (I) наряду с 1,4-отщеплением имеет место дегидрохло­рирование-расщепление, в результате чего в качестве неаминных продуктов образуются хлоропрен и винилацетилен [1].
₽3МСН3СН=СС1СН3

I

—К3М + СН3=СНСС1 = СН, 
(20—25%)

(I)

б + он
—> Р3МСН։С=СНЭ —> я3м + НС=ССН=СН3

(60—70%)Теоретически не исключается возможность протекания реакции и по схеме (2), включающей изомеризацию 2,3-непредельной группы в 1,2-непредельную, нуклеофильное замещение хлора и расщепление на третичный амин и кротоновый альдегид.



570 ‘ А. Т. Бабаян, Т. А. Саакян, А. X Гюльназарян н др^

он| он , д3М-СН^СН^СНСНз ------ •֊ И3М-СН-СН=СНСНз
он СС1 [ он

Г • * •

---------•- Я3Ы+О = СН-СН = СНСНзОднако, как уже было установлено [2], в случае солей триал- кил (З-хлор-2-бутенил) аммония такое течение реакции наблюдается в незначительной степени.. (,Можно было ожидать существенного изменения в ходе реакции при наличии фенильной труппы, которая, как известно, оказывает за­метное влияние на прочность- связей остальных групп, входящих в состав аммониевого катиона. И действительно, как это видно из при­веденных в таблице результатов щелочного расщепления хлористрго диметилфенил (З-хлор-2-бутеяил) аммония (II), фенильная группа оказывает существенное влияние на ход реакции. Это особенно замет­но при расщеплении спиртовой щелочью. При этом аниопизация хлора происходит почти исключительно в результате нуклеофильного заме­щения, приводящего к образованию кротонового альдегида. Дегидро­хлорирование-расщепление с образованием винилацетилена почти полностью подавляется.При расщеплении соли II водной щелочью при 25—50° преобла­дает дегидрохлорирование. Однако при этом дальнейшее расщепление с образованием винилацетилена не имеет места. Выход кротонового альдегида всего 3—4%. Последний заметно повышается (41%) при проведении реакции на кипящей водяной бане. Этот факт можно рас­сматривать как свидетельство о более высокой энергии активации нук­леофильного замещения с переносом реакционного центра по срав­нению с энергией активации дегидрохлорирования.Выход хлоропрена мало зависит от природы растворителя и тем­пературы.
Экспериментальная часть

Общее описание щелочного расщепления хлористого диметилфе- 
нил(3-хлор-2-бутенил) аммония (II). В колбу Вюрца, соединенную с нисходящим холодильником, приемником и охлажденным до —70° зме­евиковым приемником, вносились равные объемы 1,5 н спиртового «ли водного раствора соли ибн едкого кали. После указанной в таблице температурной обработки реакционная смесь разбавлялась водой и экстрагировалась эфиром. Если в приемнике имелся отгон, то он прибавлялся к эфирному экстракту. Титрованием эфирного экс­тракта определялось количество диметиланилина. В водном слое тит­рованием определялось количество ионного хлора (в г-ат/г-моль не­



Исследования в области аминов я аммониевых соединений 571ходной соли). Эфирный экстракт промывался соляной кислотой, су­шился и отгонялся. Хлоропрен собирался при 56—57°/680 мм, кротоно­вый альдегид—при 98— 10Г/680 мм, п£° 1,4370, т. пл. 2,4-дииитрофе- нилгидразона 186°. Не дает депрессии температуры плавления в сме­си с известным образцом. По весу содержимого змеевикового прием­ника определялось количество винилацетилена, идентифицированного с помощью раствора Илосвая.
Таблица

Результаты взаимодействия хлористого диметилфенил(3-хлор-2-бутенил)аммония 
с 4-кратным мольным количеством 2-5% раствора едкого кали в спиртовой 

и водной средах
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спирт вода спирт вода спирт вода спирт вода спирт вода

25 72 97,4 20,4 0,63 0,47 30,5 15,4 59,6 следы следы —
50 3 72,9 23,2 0;44 0,69 30,0 18,0 39,2 3,7 — —
50 ' 5 83,3 28,0 0,50 0,73 30,1 25,3 50,1 3,2 — —

кип. вод. баня 2 97,5 99,6 0,76- 0,669 22,0 29,4 69,9 41,4 — 24,0
20-80

кип. вод. баня
0,5)
2 1 97,9 95,6 0,79 0,71 22,6 24,7 70,8 4,0 следы 63,0

50 
кип. вод. баня

! } 100,0 97,7 0,70 0,704 30,7 25,6 60,4 3,6 6,о 60,4

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ԿՐՈՏՈՆԱԼԴԵՀԻԴԻ ԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸ ԳԻՄԵՌԻԼՖԵՆԻԼ- 
(3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼ) ԱՄՈՆԻՈՒՄ ՔԼՈՐԻԴԻ ՃԵՂՔՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. Ռ. ՐԱԲԱՅԱՆ, 8. Ա. ՍՍԶԱԿՅԱՆ, Ա. Խ.ԳՅՈՒԼՆԱԶԱՐՅԱՆ 
և Տ. Ա. ԱՂԻՋՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ ամոնիոլմային կատիոնում ֆենիլ խմբի առկա յու- 
թյունը հեշտացնում է Յ-քլոր-2-բուտենիլ խմբի իզոմերումը Յ-քլոր-1 -բուտե- 
նիլի և հիմնային ճեղքումը հիմնականոլմ ուղեկցվում է քլորի նուկլեոֆիլ 
տեղափոխմամբ, որի հետևանքով ստացվոլմ են երրորդային ամին և կրոտոն- 
ալդեհիդ։
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CXXXIV. CROTONALDEHYDE FORMATION BY AN ALKALINE CLEAVAGE OF 

DlMETHYLPHENYL(3-CHLORO-2-BUTENYL)AMMONIUM CHLORIDE
• • ։

A. T. BABAYAN, T. A. SAHAKIAN, A. Ch. OYULNAZARIAN and T. A. AZIZIANIt has been shown that the alkaline cleavage of dlmethylphenyl- (3-chloro-2-butenyl)aramonlum chloride leads to the formation of croton­aldehyde together with chloroprene and vinylacetylene.
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