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Расщепление галоидалкил содержащих четвертичных 
аммониевых солей водной щелочью

(Представлено 3P.VIII.I957)

Ранее нами было показано (։>2), что четвертичные аммониевые 
соли, содержащие галоидалкил, под действием водной щелочи легко 
подвергаются реакции дегидрогалоидирования—расщепления с образо
ванием непредельных соединений с сопряженными кратными связями

В большинстве случаев эти реакции протекают уже при ком
натной температуре, самое большее при температуре кипящей водя
ной бани и лишь в редких случаях требуется нагревание до 115—120 .

Простота и легкость протекания этой реакции придают ей нар
ду с теоретическим также и большой практический интерес.

С помощью этой реакции легко осуществляется синтез ряда ма
лодоступных соединений с сопряженными кратными связями.

Мы надеемся, пользуясь этой реакцией, выяснить ряд интересую
щих нас вопросов относительно зависимости между строением и про՝- 
ностыо связей в аммониевых соединениях.

Настоящая статья посвящена синтезу 1-диметиламино-З-хлорбу- 
тана (1), -З-хлорбутена-З (II), -3, 4-дихлорбутена֊3 (III), -2, 2, 3-три- 
хлорбутана (IV), -3, 3, 4-трихлорбутана (V), -3, 3, 4, 4-тетрахлорбутана 
(VI) и щелочному расщеплению их иодметилатов.

Синтез аминов осуществлялся, исходя из 1-диметиламинобутина-2, 
согласно схеме (стр. 158).

Хлорирование водных растворов солянокислых солей указан
ных непредельных аминов протекает совершенно гладко и приводит 
к образованию продуктов присоединения хлора по месту кратных 
связей (3). Благодаря резкой разнице в скоростях присоединения пер
вой и второй пары атомов хлора к 1-диметиламинобутнну-З можно 
при неполном хлорировании получить высокий выход амина (III). 
Продукт полного хлорирования 1-диметиламинобутину-З можно полу
чить также с высоким выходом, однако при перегонке он сильно 
осмолцется, поэтому сырой продукт непосредственно переводился в 
иодметилат, который и очищался перекристаллизацией. Результаты 
хлорирования приведены в табл. 1 (№№ 1—6).

153



N —CHa—C=C—CH3

Na в эфире

сн3
^N-CHa-CH = CH-CH3

СИ3 НС1
Cl2----------

сн3ч
;n-ch2-ch8֊c=ch

СН8? I
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U) hci
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CH3.
;n-ch։-chci—chci—ch3
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CH3
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CH

I
ch3.
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Cl։

I
CH3.

)n֊ch2-cci5-CHC1-CH8 
CH3Z (IV)

N—CH2—CH2—CC1 = CH.>
(II) I

Cl,
CH3x

;N-CH

CH3.
;N-CH2-CH2-cci2-CHaei

CH3Z (V)
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—CH2—CCI2—CHCI 
(VI)



Результаты хлорирования (1—6) и гидрохлорирования (7 9)

п/и 
одьч

Исходное соединение Полученный продукт

О 
о
X
еЗ О X 
2X

Таблица 1

О о С1 в
°/о ' Темп. пл. 

произв. в °С

Т.
 ки

п.
 в 4? п20 пь

найдено вычисл.

по
дм

е
ти

л 
ат

пи
кр

ат

хл
ор

- 
ги

др
.

Примечание

1

2

3

4

5

6

7

8

9

СН, 
)М-СНа-СН2-С=СН 

сн/
сн,ч

сн։-сн2-с֊сн сн/
СН,

СН,—СН2—С-СН сн/ 
сн,.

;я-сна-сс1=сн -сн, сн/
СН3.

)м-сн2—сн2—со— сна СН/ 

сн.
;м-сн2-сна-са=сн2 сн/

сн.
^М—СНа—СН=СН —сн3 

СН/
СНа

;м—< Н2-С = С-СН, сн/
сн,

, М—СН,—СН2—С = СН сн/

сн.
)Г4-СН2-СН2-СС1 = СНС1 

сн/ (|Ц)
сн8.

\N-CHj-СН2—СС12 —СНС1а
СН8/ (VI)
С11

СН2-СН։-СС12-СНС12 
СН, + CH8J (\1и)
СН3х 

;\'֊снг—СС12—СНС1—сн, сн/ (IV)
СНз.

)№СН։-СН2-СС12-СН2С1 
СН, (V)
сн3 

I )Ы-СН։-СНа-СС1» -СН2С1 
СН/ .НС1 
СН8.

;Н-СНа-СНа-СНС1-СН8СН,/ (I)
сн, 

; м-сн2-сн=сс1—си, сн/ 
сн,ч

; м—сн,- сн,—сс1=сн, 
сн,7

80

42

90

62

61

90 95

95

78

81

90 
(19 л.и)

73-74
(10 м.ч)

86-90
(11 леи)

38-39
(10 л/.м)

134 138
680 .и.и

135 138
680 .ч.и

60-65
(10 м.ч) 1,0891 1.4688 42,17 42,26 214 145 187

При пере
гонке амин

1,3106 1,4977 59,42

Г °/о Г

59,41 

в иод-

212 166 203 сильно ос- 
моляется

Выделен в
— мет 

33,58
илате

33,33
212 виде подме

тила та

1,1986 1,4768 51,94

°/о Г ।

52,07

3 иод-

227

1,211 1,4805 .мети.
. 37,08

лате
36,65

212

Выделен в 
виде хлори
стоводород

ной соли

0,9038
Г*

1.4315 №■■■ —— •■в» 168 (•)

' °/о Г । иод- 1

120 143 (’)

0,9279 1,4440 метил 
.46,16

1ате
46,09
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Гидрохлорирование осуществлялось пропусканием тока сухого 
хлористого водорода через расплавленную солянокислую соль амина.

Как и следовало ожидать (4), гидрохлорирование 1-диметиламино- 
бутена-2 приводит к образованию 1-диметиламино-З-хлорбутана (I).

Мы не нашли литературных указаний относительно порядка при
соединения хлористого водорода к диалкиламиноацетиленам. Однако 
данные по гидратации однозамещенных (*) и двузамещенных (в) ди- 
алкиламиноацетиленов давали нам основание предполагать, что гидро
хлорирование 1-диметиламинобутина-З, в котором тройная связь кон
цевая. будет протекать в согласии с правилом Марковникова и при
ведет к образованию 1-диметиламино-З-хлорбутена-З (11).

СН3 СН3
;1Ч֊ СН2-СН2-С=СН — - ХМ-СН2—С1Г— СС1 = СН2

СН3 СН3' II

В случае же 1-диметиламинобутина-2 решающим окажется направ
ляющее влияние аммониевой группы и гидрохлорирование приведет к 
I-диметилам ино-3-хлорбутену-2.

СН3х НС1 СН3ч
> сн2-с=с֊сн3—> -сн2

сн3' сн3
СН —СО сн3

Результаты гидрохлорирования показали, что действительно по
рядок присоединения хлористого водорода находится в согласии с 
литературными данными относительно порядка присоединения эле
ментов воды при гидратации диалкиламиноацетиленов. Так, продукт 
гидрохлорирования 1-диметиламинобутина-2 дал пикрат (т. пл. 120е), 
который в смеси с пикратом 1-диметиламино-3-хлорбутеиа-2 не давал 
депрессии температуры плавления.

Продукт, полученный в результате гидрохлорирования 1-диметила- 
минобутина-3—амин (II), в литературе не описан. Его строение было 
доказано сернокислотным гидролизом, приведшим кдиметиламинобута- 
иону, идентичному с 1-диметиламинобутаноном-З, полученным в резуль
тате сернокислотного гидролиза 1-диметиламино՝3-хлорбутена-2 (7).

СПз ' СН3.
14—СН2—СН = СС1—СН3 ;14-СН,-СН2—СС1 = СН։

СН3 СН/ (II)
| Н25О4 |

~
сн3. 

)14-СН2—СН2-СО֊СН3 
СНз7

Смешанная проба их пикратов, плавящихся при 108°, не дала 
депрессии температуры плавления.

Строение амина (11) подтверждается также и реакцией щелочного 
расщепления его иодметилата, в результате которой образуются три
метиламин и хлоропрен:
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сн3ч /СНз
/Ич №0Н

снз7 рсн2-сн2-са=сн2-֊ -*(сня),ы+сн2=сн -са=сн2

Результаты гидрохлорирования приведены в таблице 1 (№№ 7 — 
9). В условиях, при которых проводили гидрохлорирование, присое
динения второй молекулы хлористого водорода не наблюдалось.

Расщепление иодметилатов полученных нами галоидалкилсми- 
нов проводилось следующим образом: к нагреваемой на ьодяной бане 
четвертичной аммониевой соли при перемешивании постепенно при
бавлялась водная щелочь 20—23 °/0 концентрации. Низкокипящие про
дукты реакции по мере образования удалялись из реакцонной смеси. 
Триметиламин улавливался титрованным раствором кислоты, летучие 
безазотистые продукты реакции собирались либо в газометре, либо в 
охлаждаемом приемнике. Кротоновая кислота извлекалась из подкис
ленной реакционной смеси экстрагированием эфиром. Полученные 
кристаллы плавились при 70' и в смеси с кротоновой ‘кислотой не 
давали депрессии температуры плавления. Хорошо растворимый в воде 
изомер отгонялся из подкисленного слоя водяным паром. Количество 
его определялось титрованием. Кислота идентифицировалась анализом 
серебряной соли (данные табл. 2).

При расщеплении иодметилата амина (I) потребовалась несколько 
более высокая температура (115—120°).

Результаты расщепления приведены в табл. 2.
Судя по выделенным продуктам расщепления, взаимодействие 

солей (1а), (Па) и (1 \/а) с водной щелочью протекает однозначно, в 
остальных случаях оно приводит к образованию двух, даже трех 
безазотистых продуктов.

Реакция дегидрохлорирования, предшествующая расщеплению 
соли (1а), может протекать в двух направлениях:

СН3. /СН3

СНз7 СН2—СН2—СНС1—сн3-------

(а)
—(СН3)3М—СН2-СН=СН-СН3 — 

он

- (СН3)3К-СН2-СН,—сн = сн2 — 
I 
он

-* (СН3)3Н + СН8=СН-СН=СН2.

Ввиду подвижности pH в четвертичных аммониевых соединениях, 
надо полагать, что образование бутадиена происходит через проме
жуточную стадию образования гидроокиси триметилбутен-2-иламмо- 
ния, т. е. что дегидрохлорирование протекает по (а).
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I(сходное соединение

СН։. ,СН3
СН37 । ХСН2֊СН։-СНС1-СН, 

3 На)
СН3ч ХНз^М7
СН37 I хСН2-СНа-СС1 = СН2

3 (Па)

СН3. /СНз;к7
СН37 I ХСН2-СН2-СС1=СНС1

3 (Ша)

СН3ч .СН3 ;м7
СНз7 I хСН2-СС12-СНС1-СНа

л (1\'а)

СН3х .СН3
^м7

СНз7 I СНа-СН2-СС1а-СНаС1
3 (Уа)

СНз .СНз ^м7
СНз7 I СН2-СН2֊СС12-СНС12

3 (\'1а)

Таблица 2
Результаты щелочного расщепления иодметилатов

Безазотпстые продукты 
расщепления

Выход
R 0 / н /о

Т. к. аГ п20 С| в °/0

изидено вычисл.

СН2=СН-СН=СН2 95

СНа=СН -СС1=СНа 90 56-58
680 мм 0,9535 1,4593 39,51 40,1

СН։=СН-С = СС1 46 52-53
680 мм 1.0022 1,4656 39.0 41,04

СН2=СН-СС| = СНС1 41,6 101-102
680 мм 1,1803 1.5009 57.22 57,72

СНа=СС1-СС1=СНа 
сн3֊сн=сн—с£он

54,2

31,3

90-93
680 мм

т. пл. 70

1,1870 1,4899 57,01

°/о Ag 
55,74

57.72 

в соли
55,62.

нс=с-с=сн неболь
шой

—— ■ ■■ ■

СНа=СН-СС1 = СНС1 69,1 105-106
680 мм

НС-С—С = СН неболь
шой

— —— «ж* ■ ■

СНа=СН-СС1 = СН2 70 45
15 мм 1,4546| 1,5402 67,72 67,61

Примечание

т. пл. тетрабромида 118"

(°) с раствором Иллосвая 
дает желтый осадок (10)

С1)
(|г) исключительно ле. ко 
полимеризуется

Обр 1зуется также и жид
кий изомер

т. пл. гекс-бромида 18Г
(")

т. пл. гексабромнда 18Р

Выделено также неболь
шое количество поли
мерного вещества, со- 
держ. 32.4(,°/0С1



Реакция соли (Па) с водной щелочью представляет обычное 
Гофмановское расщепление четвертичных аммониевых оснований с 
образованием непредельного соединения

СН3х /СН3
/N\

СИ/ СН2-СН2-СС1=СН
J (Па)

NaOH
------>(CH3)3N+CH։=CH-CC1-CH2.

Взаимодействие соли (Ша) с водной щелочью

сн3х .СН3

СН3 < СН,—СН2-СС1 = СНС1 
kJ

NaOH

(б)

(CH3)3N-CH,-CH2֊CC1 = CHC1 
I
OH

(CH3)3N-CH2-CH2-C=CCI
I
OH

♦(CH3)3N + CH2=CH-CCI = CHC1 

(6) >
(CH3)3N + CH2=CH—C-CC1

напоминает реакцию расщепления З-хлорбутен-2-ильный радикал со
держащих аммониевых солей, приводящую к образованию как про
дукта просто расщепления (хлоропрен), так и дегидрохлорирования- 
расщепления (винилацетилен) (*)•

Продукты расщепления соли (Ша): 1,2-дихлорбутадиен-1,3 и ви- 
нилацетиленилхлорид идентифицированы физическими константами 
и анализом на хлор. Винилацетиленилхлорид с раствором Иллосвая 
давал желтый осадок (10).

Расщепление (IVa) приводит к образованию 2,3-дихлорбутадие- 
на-1,3, кротоновой кислоты и диацетилена. Первые два соединения 
являются основными продуктами реакции. Диацетилен же был получен 
лишь в ничтожных количествах. Идентифицирован был через гекса
бромид, который плавился при 181 и в смеси с гексабромидом ди
ацетилена не давал депрессии температуры плавления. Судя по про
дуктам расщепления реакция в основном протекает согласно схеме:

СН3.
)N

CH/j

СН3
NaOH

СН2-СС1а—СНС1֊СН3-------
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(a)
- —(CH3)3N—CH1֊CCI=CCI-CH3-(CH3bN+CH2 = CCI-CCI=CHt 

дн

I (6'-iCH3)3N֊֊CH=CCl-CH=CH2-(CH3)3N С=С--СН =сн2 — .

I I
он он

о
(б)

(CH3)3N4 СН3 СН=СН—С—ОН.

При взаимодействии (Va) с водной щелочью можно было ожи
дать результатов, сходных с результатами расщепления (Ша)

сн3х СН3
•N՛. Na ОН

СН3 СН2֊СН3—СС12-СН2С1 ---------

(Va)0
сн3. сн3 

ж
сн/ : СН2֊СН2֊СС1 = СНС1.

(Ша)

Однако в результате расщепления единственным основным про
дуктом оказался 1,2-дихлорбутадиен-1,3.

Отсутствие винилацетиленилхлорида в продуктах реакции (Va) 
указывает на то, что образование 1,2-дихлорбутадиена-1,3 протекает 
не через промежуточную стадию образования (Ша).

Не исключена возможность, что в данном случае реакция де
гидрохлорирования не предшествует расщеплению, а происходит од
новременно или следует за ним.

При расщеплении соли (Via) наряду с 1, 1,2-трихлорбутадиеном- 
-1,3 образуется также продукт более глубокого дегидрохлорирова
ния, природа которого нами еще не установлена.

Выводы. Показано, что гидрохлорирование однозамещенного 
диалкиламиноацетилена происходит в согласии с правилом Марковни- 
кова.

Гидрохлорирование двузамещенного диалкиламиноацетилена под 
влиянием аммониевой группы приводит к соединению с хлором у более 
отдаленного от азота углеродного атома.

Синтезирован ряд галоидалкил содержащих аминов, описывае
мых впервые.

На новых примерах показана общность реакции дегидрохлори
рования -расщепления галоидалкил содержащих четвертичных аммо
ниевых солей водной щелочью.
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ս. ԲԱԲԱՅԱՆ, U. Ա. ԳՐՒԴՈՐՅԱՆ ЬЦ.
Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

* ицн |։ւ| ա լ կ իլ պարոլ հակող յոբրորղայիհ ամնւհիոււք աղերի 
Khqpmifp ջրափՏ հիւքթււվ

նաքսորղ հողվածներում ցույց էինք տվել, որ 
/ին ամոնիում աղերը ^Րտյին Ւ 4* I1 աղղեցութ յան
7 եհիղր ո^ա1ոՒ 7 *ս // սւ^ ^^ե ղ ր tf ան ո եսւ կց իա յի* ւսոա

տակ հեշտությամբ Լնթարկ^ռ մ են
հաքյնեյով 7п, ղոր7,/աձ կրկնակի կապեր

/•ր պա րղոլթ յան ե հեշտ ի րաղ ո րծ մ ան շնորհիվ այս ռեակցիան . 
րրրրո» թյս1'ե հետ միասին ունի նաև մեծ ղործնական հետաքրքրությոլնէ

տա —

Ներկա հոդվածը նվիրված է 1 ֊ ղի մ ե թ ի/ա մ ին ո-3 ~ք/որ ր ուտանի ( \ ), -3 ֊քլ ո ր ր ո ւ տ են- 
-3-ի ք1Ա, -3,4-ղիրւորրոլտեն-3-ի fill), -2, 2,3-տ ր ի ք լո ր ր ու տ ան ի (\\),-3, 3,4-տրիք/որ- 
րուտանի (\)է -3,3,4,4-տետրաքլորբուտանի (\\) ստացմանը և նրանց յոդմեթի/ասւնեըի

Ամինների ստացումը կատարվել է ղի մ ե թ ի լա մ ին որ ո ւ տին-2 - ի ց , համաձայն րերված 
թեմայի: Նշված չհաղեցած ամինների աղաթթվային աղերի ր լոր ա ց ո t մ ր ընթանում է;
էքիանղ ամայն հարթ: էԼր ղ յո էն րնե ր ր րերված են Л? / աղյուսակում , (1—6): Հիղրոք/որա-
ցում ր կատարվել Է հալված րլորա Հրածնէս կան Ш ղ ի միջով ք լո ր ա Հ ր ած ին ան g կ ա էյն ե յ ո վ !
Ամ ին ուս ցե տի լենա յ ին միացությունների հ ի ղ ր ո ր լո ր ա ց մ ան մասին տվյալներ դրականու- 
թյան մեջ մենք չդտանրէ И ա կայն, <ամ ին ոա ցետի լենա յին միացությունների հի դրա տա 
շիային վերաբերվող տվյալները հիմք տվեցին մեղ ենթաղրելու, որ 1 - ղ ի մ ե թ ի րս մ ին ո- 
ր ուտին-3 -֊ ի ի ղ ր ո ր լ ո ր ա ց ո ւ մ ր կկատարվի Մ արկովնիկովի որենրի համաձայն, ի սկ 1-ղի- 
մեթի լամ ինորուտին-2-ի դեպքում էլստացվի 1 - ղ ի էք ե թ ի լա մ ին ո-3 - ր լո ր ր ո ։ տ են-2: Փ որ - 
ձերը (Ьп*И*^ հաստատեցինք են թ ա ղ ր ութ յոլնն ե ր ր։ Հի ղր ո ր լո րա ց մ ան արդյունքները րեր
ված են 1 ս>ղ յուսա կում (7-9):

մ ո ղ մ ե թ ի/ատն ե ր ի Л ե ղր ո ւմ ր կատարվել կ Հրային ր ա ղն ի ր ի վրա տարացվող շո ր ր ո ր -
/լային աղին Հրա/ին Տ ի ifր ավելացնելսվ: Միայն flay ա ղի ճեղքման է ա if ա ր պ ա ■» ան ? վ ե ց
ա ‘1Կ!’ ումեղ ( 1 13---120 ) տաքացումէ ճեղքման արդյունքները րերված են .!• 2 ւսրլյու-
սակումէ ինչպես երեոսք / աղյուսակից ( 1Տ^ ե (\\ձ) աղերի ճեղքման ծամանակ ստացվում
4 տ ղ n tn չ պ ա ր n t ն tu էլ ո ղ մ ի ա յն tf ե կ սլրողուկտ, Սեսւցած աղերի ճեղրոէմից ստացվու մ են
աղոտ չսլ ա ր ո է ն ա էլ ո ղ երկու կամ երեր պրոդուկտներ:

(1Ջ^ աղի ղե հ ի ղր որ լոր ացմ ան^ճեղքման ռեակցիան կարող Հ ընթանալ երկու ուղ- 
ղաթ յամ րէ Հաշվի առնելով շ որ ր ո ր ղ ա յ ին ամոնիում մ ի ա ցոէ թ յո ւ նն ե ր ու ‘ք 3֊ք/> ածն ի շար —
^ունակու թյունր (լար ելի Լ են թ ա ղ ր ե լ , որ րոււոա ղլ 
Г Ւ ք~ րՈԼ տ են — 2- ի լ-ա մ ոն ի ում հ ի ղ ր որսի ղի մ ի Հոց ո վ *

ցումը կտտա ր վու tf Է տրիմե-

Հ>ողմ եթ ի/ատ (\1^)^ի փո խա ղղ եցոէթ յոէնր ջրային հիմրի հետ իրենից ներկա յաց- 
էու մ Լ շ էէ ր ր որ ղ տ յ ին ամոնիում հիմքերի սովորական ձեղրում րստ Հ ո ֆ մ ան ի ! Ջրային 
հիմրի էիո իէա ղ ղե ցու թ յուն ի ց ստացվում են 1,2 • ղ ի ր լո ր ր Ո ւտ ա ղ ի են - 113 ե վինիլացետի- 
1^իլլ*լորիղ, այսինքն^ կատարվում Հ ղ ե հ ի ղ ր ո ր լո ր ա ց ո լմ ե ղ ր ո լմ և ուղղակի ճեղքում 
•Ա Ո ա h ց ղ ե հ ի ղ ր որ /որ tug մ ա ն !

( \ <1)-աղի ե 2րային ^Ւ*^րՒ վէՈ թա ղղե ց ութ յո ւն ի ց աոաջացած միակ ^իմեական սլրո- 
ղոէկա/, է ,2^ լլի ր լոր րուտա t/ի են-1,3 է հանդիսանում: /Ւեակցիոն սլր ո ղ ուկտն ե ր nt tf վի֊
'Ւ Էսքյետի լենի [քլոր ի դի րացակա յութ յունը վկայում Լ

Տքքում քJ I 1аУ
( \ la ) աւյի

աղի' որպես միջանկյալ պրոդուկտի
այն մասին, ո ր ոեակ՚յիայի ըն֊ 
1Ո.ա Հացում , տեղի չի ունենում;

ճե ցրման հետևանքով 1,1,2-տ ր ի ր լո ր ր ո ւ տ ա ղ ի են - 1 ,3 - ի հետ մեկտեղ
սէվելի խ՞րր ղեհ ի ղրորլորացման պրոդուկտ, որի կաոուցվածքը չի
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