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Термическое расщепление аммониевых солей, содержащих 
р, у-непредельный радикал

(Представлено 22. IX 19591

Гофмановское расщепление аммониевых солей, в отличие от ос­
нований, редко сопровождается одновременным отрывом протона с 
образованием кратной связи. Исключение составляют те аммониевые 
соли, в которых отрыв протона облегчается наличием также и второй 
полярной группы, как это имеет место, например, в солях маннихов- 
ских оснований. Примером активирующего влияния углерод —углерод­
ной кратной связи на отрыв протона из 3 положения к азоту может 
служить термическое расщепление хлористоводородной соли 1-диме­
тиламино-3 метилбутена-3 (1), приводящее к образованию изопрена:

Н СИз сн,

(СН3)8Ы—СН2-СН2—С=СН2- (СН3)^Н НС1 + СН2=СН-С=СН2. 
с!

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер­
жащие р, у-непредельный радикал, могут быть успешно использованы 
в реакциях алкилирования (2). Наряду с этим было установлено, что 
четвертичные аммониевые соли, содержащие з водородный атом в р, у-не- 
предельном радикале исключительно легко расщепляются водной 
щелочью с образованием соединений с сопряженными кратными свя՜ 
зями (3).

Эти данные, свидетельствующие как о сравнительной легкости 
образования ионов карбония за счет р, у-непредельных радикалов, 
так и об особенной подвижности а водородного атома в р, у-непре- 
дельном радикале, давали основание ожидать образования диенового 
соединения при термическом расщеплении аммониевых соединений, со­
держащих эти радикалы.

Для экспериментальной проверки был синтезирован ряд третич­
ных и четвертичных аммониевых солей, содержащих один и оолее р, у- 
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непредельный радикал, и подвергну г термическому расщеплению. Как 
видно из данных, приведенных в табл. 1 и 2, действительность вполне 
оправдала наши ожидания, особенно в случае З-метилбутен-2-ил ра­
дикал содержащих солей, расщепление которых приводит к изопрену 
почти с количественным выходом. В основном реакция протекает со­
гласно схеме:

-а к=сн—сх=сн2+к3м • на
СН.. СН=СХ—СН3-

С1
-С113- -СХ=СН-СН3С1 + И^

X СН3, С1

В некоторых случаях картина осложняется параллельно протекающими 
реакциями переалкилирования (4). В опыте с хлористым триметил-(3- 
хлорбутен-2-и т)-аммонием среди безазотисгых продуктов расщепле­
ния установлено наличие свыше 10% хлористого метила.

Первой стадией реакции термического расщепления изученных 
нами аммониевых солей, по-видимому, является внутриионный про­
цесс отрыва иона карбония от аммониевого азота с последующей ста­
билизацией либо присоединением аниона расщепляемой аммониевой 
соли (а), либо отщеплением протона (б) из соответствующего поло­
жения с образованием диена по схеме:

₽3К — СН2—СН=СХ—СН3-*К3М-|-С14-СН3—СХ=СН—СН3->-
С1

— - СН3-СХ = СН- СН։-С1

—СН.. = СН-СХ=СН,

Если бы дальнейшая судьба карбониум иона зависела только от при­
роды самого нона, тогда молярное соотношение количеств образу­
ющихся диена и галоидного алкила было бы постоянным для данного 
нона карбония. Однако, как это видно из полученных данных (осо­
бенно табл. 1). это соотношение резко меняется от соединения к со­
единению и находится, по-видимому. в зависимости от основности об­
разующегося амина, т. е. от его протоно-акцепторных свойств.

Как видно из полученных данных, при переходе от третичной 
аммониевой соли к четвертичной температура расщепления понижа­
ется Замена двух метильных групп двумя этильными заметно влияет 
на скорость реакции расщепления З-хлорбутен-2-ильный радикал со­
держащей аммониевой соли (табл. 1, опыты 1 и 2), а на соотношении 
выходов безазогистых продуктов реакции хлоропрена и 1,3-дихлоробу- 
тена-2 не сказывается. С накоплением З-хлорбутен-2-ильных радика­
лов как в третичной аммониевой соли, гак и особенно в четвертич­
ной, выход хлоропрена падает и наоборот повышается выход 1,3-ди- 
хлорбутена-2. Наличие фенила понижает основность амина и резко 
сказывается на прочности связей с азотом в аммониевом комплексе. 
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Это приводит к значительному понижению температуры расщепле­
ния аммониевых солей, содержащих фенил, и к понижению относите­
льных выходов диена.

Как видно из таблицы, расщепление хлористого диметилфенил-{3- 
метилбуген-2 ил)-аммония легко и быстро протекает уже при темпе­
ратуре в 100 —105 . Проведением этого опыта в условиях, обеспечива­
ющих только отгонку изопрена из реакционен среды, нам удалось рас­
щепить аммониевую соль целиком на изопрен. В реакционной колбе 
остается хлористоводородная соль диметиланилина. Аналогичные дан­
ные получались и при нагревании на кипящей водяной бане просто 
эквимолекулярной смеси диметиланилина и 1-хлор-З-метилбутена-2. 
При доступности 1-хлор-З-метилбутена-2 эту реакцию можно исполь­
зовать в качестве препаративного метода получения чистого изопрена.

В своих исследованиях по получению изопрена из 1, 3-дихлоризо- 
пентана и хлоризоамелинов И. И. Остромысленский в качестве дегидро­
хлорирующего агента испробовал большое число соединений втом числе 
и всевозможные амины (5). Наилучшие результаты были получены им 
с хинолином (°). Весьма вероятно, что во всех этих случаях реакция 
дегидрохлорирования протекает через промежуточную стадию обра­
зования аммониевой соли.

Из полученных данных ясно видно, что аммониевые соли, содер­
жащие З-метилбутен-2-ильный радикал, подвергаются термическому 
расщеплению при более низкой температуре и с большей скоростью, 
чем соответствующие соли с З-хлорбутен-2-ильным радикалом. В со­
ответствии с этим реакция расщепления аммониевых солей, содержа­
щих одновременно как 3-хлор- так и З-метилбутен-2-ильный радикалы, 
приводит к продуктам отщепления З-метилбутен-2-ильного радикала — 
изопрену и диметил-(3-хлорбутен-2-ил) и метил-ди-(3-хлорбутен-2-ил)- 
аминам соответственно (табл. 2, опыты 10 и 11).

Исключительная легкость и предпочтительность отщепления 
З-метилбутен-2-ильного радикала при термическом расщеплении ам­
мониевых солей, содержащих названный радикал, может быть использо­
вана в препаративной химии в синтезе смешанных аминов:

сн3

Р-Ы— СН.,-СН=С-СН

сн3

3 

- 2

НИ- сн2—сн=с-сн

С1

R'
сн3 сн3

СИ»—СН = С—СН3-НС1+СН2=СН—С=СН,

СН3 R'
R' I к

рм—СН„—ОН=С-СН3+₽"С1 - R— и
R" СН3 

I
СН2—СН=С-СН,-

С1
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Таблица Г
Результаты термического растепления аммониевых солей, содержащих 3-хлор- 

бутен-2-ильный радикал

Исходное соединение

Темпе­
ратура 

| расщеп- 
• лення

Продол- 
житель- ВЫ

Х
О

Д 
1С

ТЫ
Х

 
в 7

. Соотноше­
ние в мо­
лярных °/0

ность на­
грева пня 
в мину- 

, тах О
бщ

ий
 

бе
за

зо
п 

ве
щ

ес
тв

хл
ор

о­
пр

ен

1.
 3

-д
и-

 
хл

ор
бу

- 
те

н-
2 ।

н 

(С։Н։)М-СН։—СН = СС1-СН, 

С1

н
(СН^Д-СН,- СН-СС1-СН,

С1

210-260

230—260

1,5 часа

сн +
;м—сн,—сн=сс1֊сн

'•Н* С1

н
СН։Й-[СН։-СН=СС1-СН,]։

НЙ-(СН։—СН«=СС1-СН,]։

С1

(СН։),К-СН։-СН=СС1-СН, 

С1

с.н

(СН։)^-СН։֊СН=СС1-СН

(СН։)։И—[СН։-СН = СС1—СН։]։

С1

СН,Й—[СН։-СН=СС1 -СН,]։

С1

Й-|СН.-СН = СС1—СН,)4

С1

160-180

220-260

200-225

180-200

100

190-205

160-2КС

190-220

20 минут

1,5 часа

1.5

20 минут *

1,5 часа

1.5

1 час

* Из них 12в/о хлористого метила
** 28% хлористого метила и лишь 5% 1. З-дихлорбутсна-2.

30 73 27

44 74 26

43 100

69 66 34

65 31- 69

42’ 67 33”

80 — 100

40 70 30

50 - 100

72 — 100
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Таблица 2
Результаты термического расщепления аммониевых солей, содержащих 3-метил- 

бутен-2 ильный радикал.

Темпе- Продол-
е

з

Исходное соединение
ратура 
растеп­
ления

житель- 
ность на

с

гревания г, 
в мину- ж

о

а

3 и е

СН
н+ • I

(СН,)2М—СН,-СН = С—СН

С1
СН

СН,Ч Н+ !
✓М—СН,-СН = С— СН, 

СвН/-
* 5 С1

СН
Н - |

СН,1Ч— СН,—СН = С—СН
С1

СН,

(СН,),—К'—СН,—СН = С—СН э

тах О

200-220‘

150-170

200-215

180-200

40

20

30

60

48

79

60

96

(СН,)гЫ

С1

С1 

сн,слн СН

СН,—СН = С—СН 165-175 20 85

(СН,),Н
+С6н5 СН

С1
СН2—СН = С-СН

СН

(СН,)2М-(СН։-СН=С-С Н,1 

С1
СН

100- Ю5

140-170

30

30

72

75

СН,

с.н/
8 1 С1

И- СН2—СН —С—СН,

СН

130-140 30 96

сн.й

С1

(СН,)аИ

СН2-СН-С-СН3

+ СН,—СН = СС1—СН

С1
СН2-С11=С СН

СН,

+ (СН2—СН=СС1—СН,| 
СН,ИЧ

֊ СН2—СН =С—СН,

СН,

150-160

156-163

150-160

20

40

30

95

83

86

Соотноше­
ние в мо­
лярных 0/0

I
О о

98

87

100

100

100

70

98

85

100

100

100

X О

2

13

30

2

15
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R" СН,
?Հ ■ I

х М + СН2 = СН—С=СНо
R7

Этот путь является удачным дополнением ранее разработанного нами 
способа получения смешанных амнион через щелочное расщепление 
(2), тем *по дает возможность получать также и амины, содержащие 
галоид в радикале. Этим путем нами были получены с высокими вы­
ходами диметил-3-хлорэтил и диметнл-7-хлопропнл-амины:

СН3
СН3 I

Ы-СНо— СН = С—СН3+С1—(СН,)Л-С1 - 
сн3

СН8ч + (СН2)Л-С1 сн3
- Г/ I (О
СН/ р/СН2-СН = С-СН3 Кл I

СН3. р (СН2)Л֊С1 сн3 
I

СН3 С1 СН2-СН=С~СНз 160—17(Г
20 минут

сн3.
;м-(сн2)л֊с1-нс1ч- 

сн/

сн3
I

4-СН2=СН—С=СН2 (II)

п = 2 и 3
Как первая, так и вторая стадия реакции протекают очень легко и с 
почти количественными выходами.

Вывойьг. Показано, что 3-хлор- и З-метил-бутен-2-ильный ради­
кал содержащие аммониевые соли сравнительно легко подвергаются 
термическому расщеплению с образованием хлоропрена и изопрена 
соответственно. Установлены некоторые закономерности в зависимости 
между строеним исходной аммониевой соли, условиями реакции и 
результатами расщепления. Предложен препаративный метод получения 
чистого изопрена. Показано, что исключительная склонность 3-метил- 
бутен-2-ильного радикала к отщеплению может быть использована в 
синтезе смешанных аминов содержащих галоид в радикале.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Ա- ԲԱԲԱՅԱՆ եՎ Գ* ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ

ֆ, Հ-Տհւս<|Լ<յած ո էսդ|ւ1|էււ| սյ ար ու հա կոր] աւք ոհ|ւա1|այ|ւհ ւսւ|Լր|ւ 
рЬг|Г|>1| 6եւ]քուгГр

Նախկինում է տրվեք, пГ Ր՜ 7*^ էւյած И(И ւյ ք ս/ա րոլնա1/ո/յ չոր րո րէ[Ա> յ {*11
ամոնիակային ա ղ երր •» ա Հո ղո« թ յ ա մր կարող են օղ տա ղ որ ժ վ ե լ աչկիրքան ո ե ւս կցի ան եր ոէ.մ 
( . Արա հևո մեկտեղ ցույրյ էր տրված նաև. Որ այն չոր ր որ ղ ային ամոնիակային աղե­
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րը, որոնց ՛ի, Հ-չհաղեցած ռադիկալը դիրքում պարունակո, մ կ ջրածնի ատոմ, ջրային 
>իմրի միջավայրում ճեղրվոէմ են բացառիկ Հ ե շտո ւթ յա մ ր է առաջացնելով լծորդված 
կրկնակի կապե րով միացություններ ՚ Հ.

Այղ տվյալները, որոեր վկայում են ինչպես Հ , ^չհաղեցած ոաղիկալի հաշվին կար- 
րոնիում իոնի հեշտ առաջացման մասին այնպես կլ Հ, '-չհաղեցած ոաղիկալի Հ ղիրըոլմ
գտնվող Հրածնի ա t/i ո մ ի у յՈ ւ ր ա շա ր </ ու թ յան մասինյ հիմը 
ռադիկալները պա րոլնակող ամոնիակային աղերի թ ե ր մ ի կ 
սպին մ իւսցոլթ յոլննե րի ա и աիս ց մ ան է

Ь ք111 [* ի մ ե I» տ ա / и min tf մ ան հ ա մ ա ր и ին թ ե ղ վ ե ց ին ե
ցին մեկ և ա 
ա մոն ի ա կսւ յին

վևլի “թչհադեցած ռադիկալ պարունակող 
ա դե ր է • / տ ա հհ if ած ար գյոլն ր ն ե fl ր ր ե րվ ա ծ ե ն 

կին տաքիս հուսա քու. ւ որ այրք 
ճեղը ու մը կ հ ան if ե ցնի դիեն֊

թերմիկ ճեղրման ենթՍէՐ՚ր/ե֊ 
երրորդային ու չորրորդային 
1 և 2֊րղ աղյուսակներում և

ցույց են տալիս, որ մեր սպասումները ւիովին արդարացել են հատկապես 3 ֊մ ե թ իլ րու- 
թեն-2-իլ ոտդիկալ պարուն ակող աղերի նկ»ստւ1ամրէ որոնց ճեղրոլմիղ աուսՀադած իղո- 
պրենի ե լր ր համարյա ր ան ա կա կ ան կէ

Աղյուսակն ե ր ում րե րված տվյալներից երևում Լ, որ երրորդային աղերի դեպի 
չո ր ը ո ր ղ ա յ ին 1/ե րն անցնելիս թ ե ր մի կ ճ ե ղ ր մ ան ջերմաստիճանն ընկնում կ:

Ինչ պ ե ս եըրոդւսյին, այնպես կլ հատկապես շորրորղային աղերում 3 —ր լո ր բութ են-2- 

իլ ոաղիկալի կռԼտակէէւմր հանդեցնոլմ է րլորոսլրենի ե լը ի իջեցմանը և րն ղ հ ա կա ո ա կ ը' 
1ք 3—դիր/ո ր ր ո լ թ են ի Լ լ ր ի րաըձրացմտևր:

էն են ի հ իւմրի աս կա յ ութ յո ւն ը իջեցնում կ ա մինի հի մնա յնությունը և աղդոլմ ամո­
նիակային կոմպլերսոլմ աղոտի հետ եղած կապերի կայունության վրա: *ք*ա հանդեցնում 
է ֆենիլ խում ր սլա ր ունակող ամոնիակային աղերի ճեղրման Հերմաստիճանի նշանակալից 
անկման և ղի են ային միացությունների ելրի համեմատական նվաղման։ Այսպես ւ որինակ 
դիմ ե թ իլ-֊էիեն ի լ~( 3-մ ե թ ի լ—բոԼ թ են—3—ի ք) ամոնիում ^("րիդի իք ե ր մ ի կ ճեղրոլմն ընթա­
ցէսլմ կ անհամեմատ ցածր ( 100—105''\ ջերմաստիճանում ե իղոպրենի ե լ ըն իջնում կ 
մինչև 7 0 տոկոսի* Այդ նույն փորձը կատարելով այնպիսի պայմաններում է ո ր ոն ր ասրս֊ 
հովում են միայն իղոսլրենի հեռացումը ոեակցիոն խա սն ուր ղ ի ց, մեղ հաջողվեց այդ ամո- 
ն ի կա յ ին աղը ա մ ր ո դԼո Լ թ J ա tf ր մեղրել դեպի իղսպրենէ Նման արդյանը սէՈսյցվեց նաև դի- 
մ ե թի լան իլին ի ու 3 - մ ե թ ի լ բութ են-2-ի լ ր1որիդ ի կկվ ի մ ո լե կուլյ ա ր խառնուրդի ուղղակիէ 
եո֊տցող ջրային րաղնիրի tf ր ա տարացն ե ԼՈ9.ց*

Յ—Մեթիլրոէթեն — Յ—իլ րէորիղի մատչելիության դեպըոլմ ո եակցիան կարող կ
մարոլր իղոսլրենի ստացման պրեպարատիվ եղանակ հանդիսանալ:

Յ—Մեթիլ — բՈւթեն — Յ—իլային ռադիկալի պոկման արտակարղ հեշտությունը կարող կ 
օդէոաղործվել խաոը երրորդային ամիեների ստացման \ամտր! Այդ ճանապարհը հ ա 7 ո ղ

կերպուք լրացնում կ նախկինոԼէե մեր ^(ոդ*եից մ շակված Լ" եղանակն այն տեսակետից,
որ հնարավորություն կ տալիս ստանալ նաև այնպիսի ա մ ինն ե ր, որռնր ալկիլում պարու­
նակում են հա լող են է

Այդ ճանասլէսրհով մենը иլ,նթեդեցլ,Նյ> դիմեթիէ “‘-einr և ih,ri,Pl4~‘l~^inr- 
,ЧГпи1111 ամ ինները, որոնց ելըերր շատ բարձր կին:
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