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Изучено влияние состава алкильных групп в аммониевом комплексе па первую ста
дию щелочного расщепления несимметричных 1,4-бнс-аммониевых солей, содержащих 2- 
метил-2-бутеннленсвую или 2-бутениленовую общую группу. Показано, что при этом 
отщепляется преимущественно третичный амии за счет аммониевой группы, несущей 
больший положительный заряд.

Табл. 1, библ ссылок 7.

Щелочное расщепление симметричных 1,4-бис-триалкиламмоний-2- 
метил-2-бутенов происходит ступенчато, с промежуточным образованием 
солей 1-триалкиламмоний-2-метил-1,3-бутадиена [1—3].

+ 1 2 3 4 4 ин +
К3ЧСН2С=СНСН3ХВ3 -------► К3!4СН=ССН~ СН։ + К3.\

СН3 СН3

Объяснялось это эффектом сопряжения метильной группы, снижающим 
протонную подвижность водорода у С< по сравнению с водородом у С։.

На примере несимметричных 1,4-бис-аммониевых солей с 2-метгил-2- 
бутениленовой или 2-бутениленовой'общей группой и с триметил- и трн- 
этиламмониевыми группами в одном случае, и с диметилбензил- и ди- 
этилбензиламмониевыми группами в другом, было показано, что незави
симо от строения общей непредельной группы легче и быстрее отщепля
ются амины, содержащие метильные группы [4, 5]. Таким образом, ре
шающим фактором направления реакции является не образование кар
баниона, а следующая за ним стадия, т. е. перенос заряда, приводя
щий к отщеплению третичного амина. Процесс этот можно представить 
следующими двумя схемами:
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II ♦ ,
♦ Il ♦ I OH R,NCHC=CCH,NH« 

я,нс_нс_cchnRj^—֊ R։«£h^=CCHNRj

R։N* CH —С = C -^CHNRj

' CH2=CC=CHNRj C I I ■*

R3N*CH։=CC = CHNR'j

r;N=(C։Hs)։N, (CtHsJjNCHAHj
RjN=fCH։)jN. (CHjJjNCHiC.H»

Согласно (а), дважды ионизированная молекула диам.мониевой соли 
отщепляет третичный а.мин аммониевой группы, несущей больший поло
жительный заряд, с образованием карбеноидноп системы, нейтрализую
щейся 1,4-переиосом электронов второго карбанионного центра и захва
том протона из среды. Согласно схеме (б), происходит 1,4-перенос элек
тронов с отщеплением третичного амина от аммониевой группы, несу
щей больший положительный заряд.

В даной работе нами на примере несимметричных 1,4֊бис-а1ммоние- 
вых солей I—-VIII (табл.) сравниваются по легкости отщепления три
метиламин с димстилбензил- и диметилацетониламинами (I—IV) и ди
метил бенз ил а мин с диметил ацетон и л- и диметилкарбметокенметиламн- 
нами (V—VIII).

Можно было полагать, что в солях I—IV легче отщепятся диметил֊ 
бензил- и диметилацетониламины, учитывая, что в них одна из метиль
ных групп заменена бензильной или ацетонильной. И действительно, во 
всех случаях диметилбензил- (I—III) и диметилацетониламины (IV) от
щепляются почти в 2 раза легче, чем триметиламин.

г , ZCH։R
(CH3)3NCHjC=CCH3N(CH3)։

I I

он
с,н,он

(CH3)3NCH=C-C=CH2 + (CH3)։NCH3R
1 (67—74%)

CHjR

CH=C -C=CHj
+ (CH3)3N

(26—32% )•

R-C,Hj, COCH3

Полученные результаты подсказывали равновероятное^ 4,1- и 1,4-отщеп
ления в соли V, что подтвердилось ее расщеплением, при котором были 
получены почти равные количества диметилбензил- и диметилацесонила- 
минов (табл.).

При расщеплении смешанных 1,4-бис-аммонне<вых солей (соли 
VI—VIII), содержащих, с одной стороны, диметилбензильную, с другой— 
диметилкарбметоксиметильную группу, бралось 2-кратное мольное ко
личество щелочи, учитывая возможность гидролиза сложноэфирной труп
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пы Единственным аминным продуктом реакции при 25° оказался диме- 
тилбензиламин (50-60%). Можно было полагать, что расщепление 
происходит равновероятно за счет протонизации водородных атомов 
у С) и С< и наряду с диметилбензиламином отщепляется диметиламнно- 
уксусная кислота,' остающаяся в растворе в виде калиевой соли.

CHjC.Hj
+ ,СН,СООСНэ /

3 ՝сн։с=ссн/ 

ОН. 25“

+ /CHjCOO՜
(CHAN<c„.c֊c-CH,

спирт

(CHa),NCH։C.Hs

(50-60%)

I ZCH,C,H։
(CH3),N<

^Cll - C-C = CH։ 4- (CH3)։NCH։COO-

B всязи с этим реакционный остаток соли VIII был подвергнут дальней
шему щелочному 'расщеплению лри 80—90°. При этом промежуточно об
разовавшиеся диенаммониевые соли Villa и VIII6 должны были расще
питься с образованием диметилбензиламина и изолррпенилацетилена 
(из Villa),, диметиламина, а-метилкротонового альдегида и углекислого 
газа (из VIII6).

. r , I >CH,COOCh,
(CHibNXCH,CH = cch/n(CHj)?

I I 7 VIII 
CH,

2

(CH 1 |t|<zCH։C»H4 ։chj),n4ch=c 
VDIa I 1

I CH, 
0н|в0-90’ 

(CH,ljNCHjC։H։ • 
4a% 

»CHj=CC «СН 
CH,

(CHjJjNCHjCOO՜

1нВг 
(CH,),NCH£OOH 

нвг 
507.

1
, .T.zCHjCOO՜

12 4CH = CCh = ChZH։,*NCH։C։H։
Vni(S I Jh, f50%'

ОН 80-90'
[(Ch,)jNCm = ^Ch = СН,]* СО, 

СН’ V"։

(CHj)։nh*Ch,Cm= ССн=о
(4O7.I MO'/J

И действительно, все вышеуказанные продукты, в том числе и гидробро
мид диметиламиноуксусной кислоты, были выделены и идентифициро
ваны, что подтверждает справедливость предложенной схемы.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе иК-20. ГуКХ осуществлялась на 
хроматографах «Хром-31» (колонка—5% апиезона Ь-{-10% твин-40 на 
целите-545, газ-носитель—Не, У=60—80 мл/мин, 1=1 м. с1=6 мм), 
ЛХМ-8МД (колонка—5% силиконовый эластомер Е-301 на хроматоне
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N-AW-HMDS, газ-носитель—He, V=60—70 мл/мин, 1—2 м, d=-3 мм). 
Исходные соли получались согласно [6].

Общее описание спирто-щелочного расщепления солей I—VIII при 25°
В колбу Вюрца, соединенную с нисходящим холодильником, прием

ником, а для солей I—IV и с системой поглотителей с титрованной со
ляной кислотой, вносились в случае солей I—V эквимольные количества 
титрованного спиртового раствора соли и едкого кали. В случае солен 
VI—VIII бралось 2-кратное мольное количество щелочи. После 24-ча
сового выдерживания реакционной смеси при 25° в случае солей I— 
IV образовавшийся газообразный амин отгонялся в вакууме. Обратным 
титрованием содержимого поглотителей определялось количество три- 
метиламина. Затем реакционный остаток, как и реакционные смеси в 
случае солей V—VIII, разбавлялся водой и экстрагировался эфиром. 
В эфирном экстракте титрованием определялось количество диметил- 
бензил- или диметилацетониламина, чистота которых проверялась ГЖХ. 
В случае соли V титрованием эфирного экстракта определялось 
общее количество диметилбензил- и диметилацетониламино®, соотно
шение которых определялось ГЖХ. Данные приведены в таблице.

Спирто-щелочное расщепление 1-димегилбензиламмоний-4-диметил- 
! арбметоксиметиламмоний-З-метил-2-бутендибромида (VH 1) при 25ù 
(24 часа), затем при 80—90° (1 час).

В колбу Вюрца, соединенную с нисходящим холодильником, прием
ником и поглотителями с титрованной соляной кислотой вносилось 10 мл 
(0,005 моля) 1 я спиртового раствора соли VIII я 2,5 мл (0,01 моля) 4 я 
едкого кали. Реакционная смесь выдерживалась при 25° 24 часа, после 
чего фильтрацией было выделено 0,9 г (0,0075 моля, 75%) KBr. М. в. 
найд. 121. Фильтрат разбавлялся водой н экстрагировался эфиром. В 

•эфирном экстракте титрованием обнаружено 0,0025 моля (50%) диметил֊ 
бензиламина. Согласно ГЖХ, чистый. Газообразного амина не обна
ружено. Затем к реакционной смеси добавлялось 2,5 мл (0,01 моля) 4 я 
спиртового раствора едкого кали и реакционная смесь выдерживалась 
при 80—90° 60 мин. В поглотителях с соляной кислотой обнаружено 
0,002 моля (40%) диметиламина. Т. пл. пикрата 155°. Отдельным опытом 
показано, что при этом образуется изопроненилацепнлен, дающий жел
тый осадок ацетиленида меди с раствором Илосвая. После температур
ной обработки реакционная смесь и отгон экстрагировались эфиром. 
В эфирном экстракте титрованием обнаружено 0,0024 моля (48%) димс- 
тнлбензиламина. После подкисления эфирного экстракта в эфирном слое 
обнаружено карбонильное соединение. Т. пл. семнкарбазона 195— 
196°. Согласно [1], т. пл. семикарбазона димера а-метилкротонового 
альдегида 195°. Количественно осаждено 0,34 г (40%) 2,4-динитрофенил- 
гидразона с т. пл. 150—151°. В ИК спектре присутствуют полосы по
глощения, характерные для сопряженных двойных связей, бензольного 
кольца, C = N и NH групп (1500, 1525, 1560, 1590, 1630, 3090, 3110, 

3300 си-1). Остаток реакционной смеси подкислялся бромистоводород- 
ной кислотой. В поглотителях с раствором гидроокиси бария обнаружен
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Таблица
Щелочное расщепление смешанных Г,4-бис-триалкиламмониевых солеи 

с 9 3-непрелельной общей группой эквимольным (соли Г—V) и 2-кратным 
мольным количеством (соли УГ—УШ) спиртовой щелочи при 25\ 24 часа

01
X
X 
к ш с 
О

Исходная соль 
(т. пл, °С)

%
 ра

сщ
еп

ле
ни

я

Соотрошение аминов 
(соли I—ГУ), 

количество амина, % 
(соли VI—УШ)

(С
Н

3)
3М

X 
о
X 
о
X

X 
о

гг 
X 
о 
о 
и
X 
о 
X

X 
о■ч-х

I
+ /СНтСвН5 +

(СН3)։л/ /И(СН3)3
_\сн։сн=снсн/_ (Г78)

97,2 26,5 73,5 —

] 1
и.СНаС.Н։

(СН3)’К\СНзс(сн3) = СНСН։Й(СН։)3

Вг Вт (Г2Г-Г22)

91,4 32,5 67,5 —

+/сн։е,н5 •

111 (СН3)318СН3С(СН3)=СНСН3И(СН3)։ 96,3 31,4 68,6 —
в? Вт —137)

_ /С^еосн,

IV (СН3)3$СН3СН = СНСН314(СН3)։ 97,0 25,7 — 74,3
Вт Вг (217-218)

V
+ .СН,С,Н։ +/СН։СОСК3

(СН3)3Ь1<՜ ■ /^СН3>3
_ СНгСН=СНСН2 — (134—135}

95.3 — 50,7 49,3

V I
+ хн։с.н, +/СН3СООСН3

(СН3),1Ч< /М(СН3)։
— СН։СН=СНСН։ — (159—Г60)

— 62,5* —

VII
(сн3),Й/СНзС‘Н5 +/СН3СООСН3

-\СН3С(СН3)=СНСН։^СН3)։
— 49,1* —

В? (80)

УШ
+ /СН3СООСН3

(СН3)2М< +/сн,с։н5
-ХСН2С(СН3) = СНСН3Ы/

— 50,0* —

В? (ГТ7—118) •
•

* Второй продукт реакции — диметилаыиноуксусная кислота — остается в ра
створе в виде калиевой соли.
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белый осадок карбоната бария. После отгонки растворителей и отделе
ния органической части от неорганической выделено 0,46 г (0,0025 мо
ля 50%) гидробромида диметиламиноуксуоной кислоты с т. пл. 158— 
159°. Согласно [7], т. пл. 158—160°. М. в. найд. 189, 8. CjHioNOjBr. М. з. 
выч. 184. ИК спектр, см՜1: 1745, 3400—3500 (СООН группа).

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXLVII- ՀհՌԱՅՈՂ ԽՄԲՒ Ա2Դ1>ՅՈ1*ՅՈԻՆԸ 2.3-ՑՀԱԳեՅԱԾ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ԽՈՒՄԲ 
ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԽԱՌԸ |,4-թիս-ՏՐՒԱ1,ԿՒԼԱՄՈՆՒՈՒՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐՒ ճհՎՔՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Տ. Ա. ՍԱՀԱԿ5ԱՆ, Ա. Խ. ԳՏՈՒԼՆԱՋԱՐՅԱՆ և Ա. Ռ. ԲԱԲԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ամոնիակային կոմ պլեքսի ալկիլ խմբերի բնույթի 
ազդեցությունը 2-մ եթիլ-2-բուտենիլենիլ- և շ֊բուտԱնիլենիլ ընդհանուր խումբ 
ս/արունակող ոչ սիմետրիկ 1,4-^^ո~'տՐիսրԼհՒւա'^ոնիումային աղերի ճեղքման 
աոաջին փուլի ուղղության վյւալ Ցույց է տրված, որ հիմնականում պոկվում 
է այն երրորդային ամինը, որը գտնվում է ավելի մեծ դրական լիցք կբորԼ 
ամոնիակային խմբի մոտյ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXLVI1. THE INFLUENCE OF THE LEAVING GROUP DURING THE 
ALKALINE CLEAVAGE OF MIXED 1,4-iZs-TRIALKYLAMMONIUM SALTS 

CONTAINING 2,3-UNSATURATED COMMON GROUPS

T. A. SAAKIAN, A. К Ik GYULNAZARIAN and A. T. BABAYAN

The infiuense of alkyl groups at the nitrogen atom on the direction 
of the alkaline cleavage of l,4-o/s-(trialkylammonium)-2-butenes and 
2-methyl-2-butenes has been studied and it has been shown that pre
ferably Is eliminated that tertiary amine which is near ammonium nitrogen 
carring a more positive charge.
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