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Ранее нами указывалось (*), что М-(3-хлорбутенил)-ариламины 
получаются чище и с лучшими выходами при алкилировании арил- 
аминов хлористым диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммонием, чем при 
их непосредственном взаимодействии с 1,3-дихлорбутеном-2.

Рассматривая алкилирование ариламинов хлористым диметил- 
ди-(*3֊хлорбутенил)-аммонием, как частный случай непосредственно
го взаимодействия ариламина с 1,3-дихлорбутеном-2, при котором 
последний вводится в реакцию не сразу, а постепенно по мере его 
образования в результате расщепления четвертичной соли, мы по
ставили опыты с целью выяснения, на примере анилина, оптималь
ных условии алкилирования аминов непосредственно 1,3-дихлор- 
бутеном-2.

Оказалось, однако, что скорость прибавления 1,3-дихлорбутена-2 
не влияет на выход М-(3’Хлорбутенил)-анилина, а повышение тем
пературы (алкилирование хлористым диметил-ди-(З-хлорбутенил)- 
аммонием проводилось при 140 — 150°) снижает его (см. таблицу 1). 
Эти факты говорили за непосредственное алкилирование арил
аминов хлористым диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммонием путем об
мена водорода амина на хлорбутенильный радикал без промежуточ
ного отщепления 1,3-дихлорбутена-2. Чтобы окончательно выяснить 
происходит ли промежуточное образование 1,3-дихлорбутена-2 в ус
ловиях алкилирования четвертичной аммониевой соли, мы ввели 
в реакцию с хлористым диметил-ди-(3-хлорбутенил)֊аммонием диме- 
тилбутениламин, считая, что если отщепление 1,3-дихлорбутена-2 
происходит, то в результате реакции мы получим смесь диметил- 
бутенил- и диметил(3-хлорбутенил)-аминов и соответствующих солей 
аммония
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в противном же случае исходные вещества останутся неизменными.
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но разделяемую смесь метилбутинил-(З-хлорбутенил) -и метил-ди- 
(З-хлорбутенил)-аминов. При взаимодействии же хлористого диметил- 
ди-(3-хлорбутенил)-аммония с диметил-(3-хлорбутенил)-амином и ди- 
метиланилином были получены соответственно метил-ди-(3-хлорбуте- 
нил)-амин и М-метил-М-(3-хлорбутенил)-анилин. Наряду с этими амина
ми во всех трех случаях при щелочном разложении четвертичных ам
мониевых солей наблюдалось выделение триметиламина. Механизм 
этой реакции, которая может быть названа реакцией переалкилирова- 
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ния третичных аминов, невидимому, аналогичен механизму алкилиро
вания первичных и вторичных аминов четвертичными аммониевыми 
солями, причем метильная группа третичного амина оказывается 
полным аналогом водорода первичных и вторичных аминов.

СН, /СН2СН=СС1СН3 
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В реакцию переалкилирования третичных аминов вступают и 
четвертичные аммониевые основания. Значительно труднее идет 
реакция переалкилирования при взаимодействии хлористого диме֊ 
тил-ди-^3-хлорбутенил)-аммония с хлористоводородной солью третич
ного диметил-(3-хлорбутенил)-амина.

Наряду с основной, идущей с большими выходами, реакцией 
переалкилирования третичного амина в реакционной смеси имеют 
место побочные реакции самой четвертичной соли, которые изуча
лись продолжительным нагреванием чистого хлористого диметил-ди- 
(3-хлорбутенил)-аммония при 170--180՞. При этом происходило от
щепление хлорбутенильного радикала с образованием смолы хлор
опрена и хлоргидратов диметил-(3-хлорбутенил)-амина, триметиламина 
и метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина
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Эти реакции объясняют наблюдавшееся во всех случаях переал
килирования образование следов смолы хлоропрена и, после щелоч
ного разложения, метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина.

В литературе мы нашли один пример реакции переалкилиро
вания у Снайдера с сотрудниками (2); они наблюдали образование 
метилдибензиламина при воздействии хлористого триметилбензил- 
аммония на диметилбензиламин.Но согласно предложенной Снайдером 
схеме 

։ (CH։),NCH2CeH,,4֊(CH։)։NCH3C։H6 ^(CH3)2N(CH2CeH5)2 +N(CH:J)

II (CH2)2N(CH2CeH։)244CH3),NCH։CeH5

(CH,)։NCH։C։H,+CH,N(CH,C։H։).,

41



во второй стадии этой реакции происходит отщепление метильной 
группы от промежуточно образующегося хлористого диметилди- 
бензнламмония. Такое отщепление противоречит считающемуся твер
до установленным факту, что метильная группа отщепляется от чет
вертичной аммониевой соли гораздо труднее бензильной (3).

В заключение мы хотим отметить возможную препаративную 
ценность реакции переалкилирования, позволяющей заменить иногда 
трудно доступные вторичные амины гораздо легче доступными тре
тичными аминами, как, например, метиланилин диметиланилином.

Экспериментальная часть

Хлористый диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммоний и диметил֊ 
бутиниламин’. Смесь 19,4 г (0,2 моля) диметилбутиниламина и 51,7 г 
(0,2 моля) хлористого диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония нагре
валась 8 ч. при 150° и 4 ч. при 170°, После охлаждения реакцион
ную смесь разбавили водой и экстрагировали эфиром. Получили 
13,6 г фракции 110—120° (23 мм},а процентным содержанием хлора 
27,3 и 7,2 г фракции 120—130 (23 мм}, с процентным содержанием 
хлора 31,2 (метил-бутинил-(З-хлорбутенил)-амин, вычислено °/0: 
G1 20,7; метил-ди-(3-хлорбутенил)-амин, вычислено %: 34,1). Дегид
рохлорированием 2-ой фракции получен метилдибутиниламин. Иод- 
метилат плавится при 145°, в смеси с иодистым диметилдибутинил- 
аммонием не дает депрессии. Пикрат 3-ей фракции, перекристалли
зованный из ацетона, плавится при 114—115°. В смеси с пикратом 
метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина не дает депрессии.

0,1072 г вещ.: 12,8 мл N2 (674 мм, 16°). Найдено %; N 12,5 
C16H18N4O7C12. Вычислено °/о: N 12,8.

Находящиеся в водном слое четвертичные соли подвергли ще
лочному расщеплению, а отходящие при этом газы пропускали че
рез промывалки с соляной кислотой. Титрованием раствора установ
лено, что выделилось 0,0923 моля (46°/0) амина.

Раствор выпарили, остаток, перекристаллизованный из спирта, 
плавится при 271—273". В смеси с солянокислым триметиламином не 
дает депрессии.

Из водного слоя после разложения выделили 3,7 г диметилбу
тиниламина, 1,7 г диметил-( {-хлорбутенил)-амина и небольшое 
количество метил-ди-0֊хлорбутенил)-амина, пикрат которого пла
вится при 114—115° и в смеси с пикратом метил-ди-(З-хлорбутенил)- 
амина не дает депрессии.

Хлористый диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммоний и диметил֊ 
(З-хлорбутенил)-амин-. Смесь 26,7 г (0,2 моля) диметил-(3-хлор- 
бугенил )-амина и 51,7 г (0,2 моля) хлористого диметил-ди-(3-хлорбу- 
тенил)-аммония 14 ч. нагревалась при 150—160°. Реакционную смесь, 
охладив, разбавили водой и экстрагировали эфиром. Получили 4,6 г 
диметил-(3-хлорбутенил)-амина и 32,9 г жидкости, кипящей при
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115—116° (16 мм). Пикрат ее плавится при 114—115° и в смеси с пи
кратом метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина не дает депрессии. Хлоргид- 
рат плавится при 142° [Вихтерле (*) для хлоргидрата метил-ди- 
(З-хлорбутенил)-амина указывает т. пл. 135°], в смеси с хлоргидратом 
метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина не дает депрессии.

Определение ионного хлора
0,1000 г вещ.: А§С1 0,0602. Найдено %: С1 14,9, 

С9Н15МС12 НС1. Вычислено %: С1 14,5.
Выход метил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония—79%, считая на взя

тое количество хлористого диметил-ди-(3-хлорбу тенил)-аммония и 
95,5%, считая на израсходованное количество диметил-(3-хлорбуте- 
нил)-амина.

Водный слой подщелачили (выделялся триметиламин) и экстра
гированием получили 3,1 г диметил-(3-хлорбутенил)֊амина и неболь
шое количество метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина.

Четвертичные соли, находящиеся в водном слое, подвергли ще
лочному расщеплению. Выделилось 0,075 молей амина (37,52%). Т. пл. 
хлористоводородной соли 271—273°, в смеси с хлористоводородным 
триметиламином не дает депрессии. Из воды извлекли небольшие 
количества диметилбутинил - и диметил-(3-хлорбутенил!-аминов.

Б. Смесь 13,35 г (0,1 моль) диметил-(3-хлорбутенил)-амина и 
25,85 г (0,1 моль) хлористого диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония 
нагревалась 2 ч. при 120 —130° и 10 ч. при 140—145°. Выход метил- 
ди-(3-хлорбутенил)-амина 18,7%.

При 10-часовом нагревании до 150—155° выход метил-ди-(3-хлор- 
бутенил)-амина 52% теории.

В параллельно поставленном опыте с гидратом окиси диметил- 
ди-(3-хлорбутенил)-аммония выход метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина 
47% теории.

Хлористый диметил-ди-(3-хлорбутенил)՝аммон11й и диметил- 
анилин՝. А. Смесь 24,2 г (0,2 моля) диметиланилина и 51,7 г (0,2 моля) 
хлористого диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония нагревали 15 ч. при 
155—160°. Получили 11,3 г не вошедшего в реакцию диметиланилина 
и 20,3 г жидкости, кипящей при 128—130° (7 мм). Продукт серно
кислотного гидролиза этой жидкости дает с семикарбазидом осадок, 
плавящийся при 162—163° и не дающий депрессии в смеси с семикар
базоном 4-(фенил-метиламино)-бутанона-2. Выход 1М-метил-М-(3-хлор- 
6утенил)-анилина 52%, а считая на вошедший в реакцию диметил- 
анилин—97,4%.

Водный слой подщелачили, при этом выделялся триметиламин, 
и экстрагировали его эфиром. Получили 3,7 г диметил-(3-хлорбуте- 
нил)-амина и 0,9 г метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина, пикрат которого 
плавится при 114—115° и в смеси с пикратом метил-ди֊(3-хлорбуте- 
нил)-амина не дает депрессии.
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Щелочным разложением четвертичных солей водного слоя по
лучили 0,092 моля (46°/о) амина, хлористоводородная соль которого 
плавится при 271—273°. В смеси с солянокислым триметиламином не 
дает депрессии.

Б. Смесь 24,2 г (0,2 моля) диметиланилина и 51,7 г (0,2 моля) 
хлористого диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония нагревалась 10 ч. 
при 145°. Выход М-метил֊Ь1-(3-хлорбутенил)-анилина 21,7°/0.

Хлористый диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммоний: 28,85 г (0,1 
моль) хлористого диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония 12 ч. нагре
вали при 170—175° и 8 ч. при 175—185°. При разбавлении охлаж
денной реакционной смеси водой отделилась смола. Промытой вы
сушенной смолы 3,3 г.

Подщелачив водный слой сухим едким кали (при этом сильно 
выделялся триметиламин), экстрагировали его эфиром. Получили 
5,1 г диметил-(3-хлорбутенил)-амина и 4,8 г метил-ди-(З-хлорбутенил)- 
амина. Пикрат последнего плавится при 114—115°. В смеси с пикра
том метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина не дает депрессии.

Хлористый диметил-ди(3-хлорбутенил)-аммоний и соляно
кислый дичетил-(3-хлорбутенил)-амин: Смесь 25,85 г (0,1 моль) 
хлористого диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония и 17 г (0,1 моль) 
солянокислого диметил-(3-хлорбутенил)-амина нагревалась 12 ч. при 
175°. Охлажденную реакционную смесь подщелачили, при этом вы
делялся триметиламин, и экстрагировали эфиром. Получили 11 г ди- 
метил-(3-хлорбутенил)-амина и 6,6 г (32° 0) метил-ди-(З-хлорбутенил)- 
амина. пикрат которого плавится при 114—115° и в смеси с пикра
том метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина не дает депрессии.

Выводы: 1. Показано, что алкилирование аминов хлористым ди- 
метил-ди-(3-хлорбутенил)-аммонием происходит без промежуточного 
образования 1,3-дихлорбутена-2.

2. Установлено, что третичные амины воздействием хлористого 
диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония подвергаются реакции переалки- 
лирования, обменивая метильную группу на хлорбутенильный ра
дикал.

3. Реакция переалкилирования легко идет и воздействием гид
рата окиси диметил-ди-(3-хлорбутенил)-аммония.

4. Хлористоводородная соль диметил (3-хлорбутенил)-амина под
вергается переалкилированиюзначительно труднее свободного амина.

5. При продолжительном нагревании хлористого диметил-ди- 
(З-хлорбутенил)-аммония при 170—180° происходит отщепление хлор- 
бутенильного радикала с образованием смолы хлоропрена и хлори
стоводородных солей диметил-(3-хлорбутенил)-амина, триметиламина 
и метил-ди-(3-хлорбутенил)-амина.

Химический институт
АН Армянской ССР
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II. Э. ԲԱԲԱՅԱՆ, Ն. Պ- ՂԱՍԲԱՐՅԱՆ եՎ ՆԻՆԱ ՂԱՄԲԱՐՅԱՆ

Վերսւսւլկիլմ՚սւհ ււեսւկցէւսւ

ներկա աշխատութ յան սկղրնական նպատակն կ եղել պարղե/ դ ի մ ե թ ի լ֊ ղ ի֊ (3֊ րլո ր֊ 

րուաեն[ղ)^ամոնիոււք ր լո ր ի ղ ի ։^ի^ոՅոէ1 արի լամինների ալկիլման ռեակցիայի րնթացրր։

Պա րղվե ց / որ այղ ռեակցիան րնթ անում է առանց 1,3-ղի րլո ր ր ուտեն ի մ իջանկյալ

աոաջացման։

Ատացված արղյունրներր միաժամանակ ցույց U9վին / որ ոեակցիոն խառնուրդում

կատա յվում է է մեղ համար ան ս պա ս ե լ ի / մի այլ ոեակցիա9 
էխս/ր ինված ամոնիում աղի ա լ կ ի լն ե ր ի փոխանակում։ 

Հետացա հ եաաղոտու թ յուննե ր ր 'յույրյ տ վին 9 որ այղ

ա յն 4' երրորդային ամին ի

ft ե ա կ ցի ան հ ե շ

տարւքոււք նաև չո ր ս փո խ ա ր ին վ ա ծ ամոնիում հ ի rlP°Pult Ղ Ւ երրորդս։

ոութ յա tf ր Հ կա֊ 

մ ին ի միջև։

երրորդային սւմինը եթե վերցված է լինում ոչ աղատ վիճակում/ ա յ լ աղի ձևով/ 

ապա ռեակցիան անհամեմատ ավելի դժվար է կատարվում։

'Ւի մ ե թ ի լ֊ ղ ի~( լո ր ր ուտեն ի լ^֊ա tf ոն իում P[nplf4P 170—ISO1 տակ տևական տա֊

րացնելիռ աոաջաց նում է խեժ և ղ ի մ ե թ ի լ-( 3֊ ր լո ր բ ուտեն ի լ)֊ ա մ ին ի 9 fto ր ի մ ե թ ի լա մ ին ի

մե թ ի/֊ղ ի֊( Յ֊րլո ր ր ուտեն ի լ ամ ին ի աղաթ թվական արլերր:
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