
INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXVI. SYNTHESIS OF 1.4-51S-TR1ALKYLAMMONIUM-2-METHYL-2-BUTENES
BY THE INTERACTION OF BROMINE COMPLEXES OF 1.4-4/s-TRIALKYL- 
AMMONIUM SALTS CONTAINING 2,3-L'NSATURATED COMMON GROUPS 

WITH TERTIARY AMINES AND 1,3-DIENES

A. Kh. GYLLNAZARIAN, T. A. SAAKIAN, N. 0. KHACHATRIAN 
and A. T. BABAYAN

The synthesis of l,4-A/s-trialkylammonium-2-methyl-2-butenes by 
the interaction of bromine complexes of 1,4-dZs-trialkyIammonium salts 
with a mixture of isoprene and tertiary amines has been realized.

A possible mechanism has been discussed.
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УДК 547.323 + 547.23 +547.36+547.37 + 547.38 +547.39

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СЕХУ. СИНТЕЗ И ВОДНО-ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ АММОНИЕВЫХ 
СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 1,4-ДИБРОМ-2-БУТЕНИЛЬНУЮ ИЛИ 

-2-МЕТИЛ-2-БУТЕНИЛЬНУЮ ГРУППУ

Т. А. СААКЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 VI 1982

Бромированием аммониевых солей, содержащих 1,3-бута диенильную или 2-метил- 
1,3-бутадиеннльную группу, получены продукты 1,4-прнсоедннения—аммониевые соли,, 
содержащие 1,4-днбром-2-бутенильную или 1,4-днбром-2-метил-2-бутенильную группу. 
Установлено, что водно-щелочное расщепление последних протекает по двум парал
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лельным направлениям, приводя к образованию випилкарбоповых кислот н a,ß-nenpe- 
дельных у-оксиальдегидов.

Библ, ссылок 4.

Ранее было показано [1], что 1,4-бнс (триал кил аммоний)-2- и 1- 
трналкиламмоний-4-бром-2-бу'тены под действием эквимолярного коли
чества спиртовой щелочи образуют 1 -триалкил аммоний-1,3-бута диены 
с высокими выходами .Последние с электрофилами (HBr, НС1) обра
зуют продукты ^присоединения [2].

В настоящей работе показано, что 1-триметил аммоний-1,3-бута- 
диенбромид (I) и -2-метил-1,3-бутадиенбраммд (II) лепко реагируют с 

бромом, образуя 1-триметиламмоний-1,4-дибром-2-бутен (1а)- и -2-ме- 
тил-2-бутен(Па) бромиды.

+ Вг, +
(CH,)։NCH = CCH=CHj ------ > (CU։)։N CHC=CHCH,Br (1)

Br X BrÄr X

1, II la, 11a
X-H, CH։

Соли la и Па являются винилогами триметил (1,2-дибромэтил) аммоний- 
бромнда. Щелочное расщепление этой соли приводит к образованию 
триметалам!ина и уксусной кислоты [3]. По аналогии в случае солей 1а 
и Па следовало ожидать образования винилуксусной я винилпропио- 
новой кислот, соответственно, по схеме:

он + он
1а, Па ------ *֊ (CH։)jNCBr = CXCH = CH։ (CH,)։N -J- СН,=СНСНХСОО՜ (2)

Вт
Х = Н, СН։

Однако в продуктах реакции наряду с вышеуказанными соединениями 
нами были обнаружены карбонильные соединения, которым приписы
ваем строение у-оксикротонового альдегида и у-окси-а-метилнротоново- 
го алвдепида, соответственно. Эти соединения нами не были выделены и 
идентифицировались в виде 2,4-д>ннитрофенил(гидразонов (2,4-ДНФГ). 
При этом были получены динитрофенилпадразоны не самих оксиаль- 
дегидов, а нх эфиров, образующихся, по-видимому, в результате кон
денсации двух молекул оксиальдегнда под действием сернокислого ра
створа 2,4-ДНФГ. Согласно данным ИК спектроскопии, >в гидразонах 
имеется примесь пираэолиновых соединений (Ша, б), образовавшихся 
вследствие циклизации.

он
1а, Па (CHj^N + О = СНСХ = СНСН,О11 (3)

Х = Н, СНз
„ . 2,4-ДНФ гидразин

2НОСН։СН = СХСН=О ---------------------- ► O(CH։CH = CXCH=NNHC։H3NjO4)։ —

* UJ-cH>°cH>-kNJ (4)

I I
C.HjNjO« C,HjN։O4

lila, б



Кислотные и карбонильные продукты получаются почти в эквимоляр
ном соотношении. Исходя из полученных данных можно предполагать, 
что наряду с дегидробромированием и гидролизом (схема 2) имеет 
место и гидролиз аллильных атомов брома, приводящий к образованию 
оксиальдегидов (схема 3).

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на приборе UR-20. Таблетки с КВг. ТСХ на 
пластинках сСилуфол UV-254» в системе растворителей н-бутанол— 
этанол—уксусная кислота—вода, 10:7:3:2. Проявитель—пары йода.

Взаимодействие 1-триметиламмоний֊1,3-бутадиенбромида (I) и -2- 
ме1ил-1,3-бутадиенбромида (II) с бромом. К 4 г (0,02 моля) I в 10 мл 
абс. этанола при комнатной температуре и интенсивном перемешивании 
прикапывалось 3,2 г (0,02 моля) брома. Через 2 ч реакционный остаток 
промывался абс. эфиром и сушился. Получено 5,6 г (80%) 1-триметил- 
аммоний-1,4-дибрам-2-бутенбром.ида (1а) с т. пл. 151—152°. R։ 0,56. 
Найдено %: N 3,99; Вг 22,71. C,H14NBr։. Вычислено %: N 3,98; 
Вт 22,73. ИК спектр, v, ел֊1: 595, 940, 1670, ЗОЮ (СВг, С=С).

Аналогично вышеописанному из 3,1 г (0,015 моля) II и 2,4 г 
(0,015 моля) брома получено 4,4 г (79%) 1-тримет.иламмоний-1,4-ди- 
бром-2-1метии1-2-бутенбро(мида (Па) с т. пл. 133—134°. Rf 0,62. Найде
но °/0: N 3.52; Вг 22,00 C8H18NBr3. Вычислено %: N 3,82; Вг 21,85; 
ИК спектр, у, ел֊1: 590, 940, 1665, ЗОЮ (СВг, С=С).
Водно-щелочное расщепление 1-триметиламмоний-1,4-дибром-2-бутен- 
бромида (1а). В круглодонную колбу, снабженную капельной ворон
кой, нисходящим холодильником, соединенным с приемником и погло
тителями с титрованным раствором соляной кислоты, помещалось 10,6г 
(0,03 моля) соли 1а в 5 мл воды и к этому раствору при 80° добавля
лось по каплям 0,12 моля 25% водного раствора едкого кали. Реакцион
ная смесь выдерживалась при 80° 1 ч. После отгонки образовавшегося 
амина обратным титрованием содержимого поглотителей найдено 
0,0299 моля (99,6%) триметиламина с т. пл. гидрохлорида 275°. В реак
ционной смеси титрованием обнаружено образование 0,0575 г-экв ион
ного галогена (1,916 г-экв на 1 моль исходной соли).

Реакционная смесь экстрагировалась эфирам. PIK спектр эфирного 
экстракта, v, см-': 940, 1610, 1695, 2715, 3300-3400 (С=СС=О, Н 

zz° \
в , ОН). Из эфирного экстракта и отгона солянокислого ра- 

Н '
створа осаждено 2,935 г (38,1°/0) 2,4-ДНФГ эфира f-оксикротонового 
альдегида с примесью эфира М-(2',4'-динитрофенил)-3-оксиметилпира- 
золина (Ша). Найдено С 46,54; Н 3,32; N 21,40, CsoH18N8Oe. Вы
числено °/0: С 46,66, Н 3,50; N 21,80. ИК спектр, v, ли՜1: 825, 920,. 
1145, 1510, 1575, 1610, 3020, 3300 (С=С, C=N, NH, СОС, 1,2,4-заме- 
щенное бензольное кольцо), 1645, 3120 (пиразолин). -
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После подкисления реакционной смеси бромистоводородной кис
лотой опа экстрагировалась эфиром. Из эфирной вытяжки перегонкой 
получено 0,77 г (0,009 моля, 30%) винил уксусной кислоты с т. кип. 
62—62 578 мм Ո?? 1,4225 [4]. М (титрованием) 85,5. СЧН6О2. Выч. М 86 
ИК спектр, V, сж-։: 920, 970, 1650, 1710, 3200-3400 (СООН, СН= 
СН2). В водном растворе титрованием обнаружено 0,00352 г-экв (11,7%) 
водородных ионов (Н *).

Водно-щелочное расщепление 1-триметиламмоний-1,4-дибром-2-ме-  
тил-2-бугенбромида (Па). Р,асщепленне проводилось аналогично пре
дыдущему. Из 16,3 г (0,044 моля) соли Па получено 0,044 моля (100%) 
три метил амина с т. пл. гидрохлорида 275°. Титрованием обнаружено об
разование 0,086 г-экв ионного галоида (1,955 г-экв на 1 моль исходной 
соли).

Осаждено 4,22 г (35%) 2,4-ДНФГ эфира у-окси-ачметилкротонового 
альдегида с примесью эфира N-(2',4'-динитрофенил) -4-метил-З-окси- 
метилпиразолина (Шб). Найдено %: С 48,64; Н 4,28; N 21,20. 
СиНггЫаОв. Вычислено %: С 48,70; Н 4,06; N 20,70. ИК спектр, у, см~': 
825, 935, 970, 1125, 1160, 1515, 1575,1615, 3060, 3330, 3360 (C=CC=N, 
NH, СОС, 1,2,4-замещенное бензольное кольцо), 1645, 3120 (пиразолин). 
Перегонкой получено 1,6 г (0,0162 моля, 36,3%) винилпропионовой кис
лоты с т. кип. 92—94729 мм, п^° 1,4229 [4]. Найдено %: С 60,29; Н 8,21. 
С5Н8О2. Вычислено %. С 60,00; Н 8,00. М (титрованием) 103,3. Выч. М 
100. ИК спектр, V, см֊1; 920, 950, 1650, 1728, 3200—3400 (СООН, СН = 
СН2). В остатке в реакционной колбе (0,95 г) титрованием обнаружено 
0,0015 г-экв (3,4%) ионов водорода (Н+).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CLXV. 1,4-ԴԻՐՐՈՄ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼԱՅԻՆ և -2-ՄԵԹԻԷ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼԱՅԻՆ ԽՄՐԵՐ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՎ 
ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԶՐՍԶԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՎՔՈԻՄԸ

8. Ա. ՍԱ2ԱԵՅԱՆ, Ա. Խ. ԳՅՈԻԼՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ՈԱՐԱՅԱՆ

1,3֊Բուտադիենիլային և 2-մեթիլ֊1,3֊բուտադիենիլային խմբեր պարու
՛նակող ամոնիումային աղերի բրոմացումով ստացվել են 1,4-դիբրոմ֊2-բու- 
տենիլային և 2-մ եթի լ-2-բուտենի լա յին խմբեր պարունակող ամոնիում ային 
աղեր։ Ցույց է տրված, որ վերջիններիս ջրա-հիմնային ճեղքումն ընթանում է 
երկու զուգահեռ ուղղություններով, բերելով վինիլկարբոնաթթուէւների և И, 
^-չհագեցած y-օքսիալդեհիղների։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLXV. SYNTHESIS AND AQUEOUS-ALKALINE CLEAVAGE OF AMMONIUM 
SALTS CONTAINING 1.4-DIBROMO-2-BUTENYL AND -2-METHYL-2- 

BUTENYL GROUPS

T. A. SAAKIAN, A. Kh. GYULNAZARIAN and A. T. BABAYAN

The title compounds have been obtained by the bromination of 
ammonium salts containing 1,3-butadienyl and 2-methyl-l,3-butadienyl 
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groups. The aqueous-alkaline cleavage of these salts produced vinyl- 
carboxyllc acids and a,3-unsaturated ^-hydroxyaldehydes-.

I
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УДК 542.947 + 547.333

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЕХ1\'. СТИВЕНСОВСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА 
ДИАЛКИЛДИАЛЛИЛАММОНИЕВЫХ СОЛЕИ

С. Т. КОЧАРЯН, В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 16 VI 1982

Стивенсовскон перегруппировкой аммониевых солей, содержащих две группы ал
лильного типа, под действием порошка едкого кали при 100—105° получены 3-дналкил- 
амнно-1,5-алкадиены.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

Аммониевые осмии, содержащие две группы аллильного типа, могут 
участвовать в 1,2-, 3,2- и 1,^перегруппировках. Стивенса [1]. На кон
куренцию указанных перегруппировок определенное влияние оказывают 
как структура аммониевого иона, так и условия проведения реакции. 
Для осуществления перегруппировки вышеуказанных аммониевых си
стем в качестве основного агента были использованы трет, бутилат на
трия в трет, бутиловом опирте [2], фениллитий в эфире [2—4], амид 
натрия в жидком аммиаке [5], гидроокись натрия в смеси метанола и 
ДМСО [4, 6]. При применении водной щелочи ди а лкилдиаллмл аммо
ниевые соли подвергаются перегруппировке-расщеплению с образова
нием непредельного альдегида и вторичного гамина [7, 8]. Только в 
случае хлористого диметил (3-фепилаллил) (3-1метшл-2-бутенил) аммония 
наряду с продуктами перегруппировки-расщепления получается продукт 
стивенсоэскюй перегруппировки с 25% выходом [9].

Настоящее сообщение посвящено изучению стивенсовокой перегруп
пировки аммониевых солей I—VIII с участием двух групп аллильного ти
па под действием порошка едкого кали (табл.).
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