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непредельные радикалы
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Четвертичные соли аммония, содержащие водородный атом в о 
положении ^.^-непредельного радикала, при взаимодействии с водной 
щелочью легко расщепляются с образованием третичного амина и 
продукта отщепления непредельного радикала в виде соединения с 
сопряженными кратными связями (х):

+ ОН
R3N—СН2—СН = СХ—CH2R' -- R3N+CH2=CH-CX = CH֊R' (I) 

ci

Термическое расщепление таких солей протекает обычно неод­
нозначно (2), в результате чего в качестве нейтральных продуктов 
реакции получаются диен и хлорид:

R3N—СНа—СН=СХ—CH2R' 
ci

-R.N + R'—СН,-СХ = СН—CH,-CI
(II)

-R3N • НСЦ֊СН2=СН—CX=CHR'

Молярное соотношение диена и хлорида находится в зависимости 
как от природы отщепляющегося непредельного радикала, так и от 
природы остальных радикалов, входящих в состав аммониевого ком­
плекса.

С целью изучения сравнительной легкости отщепления различ­
ных р,т֊непредельных радикалов был синтезирован и подвергнут как 
щелочному, так и термическому расщеплению ряд четвертичных 
аммониевых солей, содержащих в молекуле одновременно два различ­
ных, способных к отщеплению радикала. Полученные результаты 
приведены в табл. 1 и 2.

В предыдущем сообщении (2) было показано, что аммониевые 
соли, содержащие З-метилбутен-2-ильный радикал, подвергаются тер­
мическому расщеплению при более низкой температуре и с большей 
скоростью, чем соответствующие им соли с З-хлорбутен-2-ильным 
радикалом. В соответствии с этим реакция термического расщепления
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Таблица Г
Результаты растепления аммониевых солей волной щелочью при 90—95

Исходная соль аммония

1 + /СН2—СН = СН—СН,
(СН,)Л<

С|ХСН2-СН=СС1-СН3

II ,сн.-сн = сн-сн3
(СН,),Ы<

ХСН2-СН=С֊СН, 
I 
СН,

III 4- /СН։֊СН=СН֊СНЭ 
(СН,)ан/

С1ХСН2֊С֊С— СН,

СН, - 
I

IV + ,СН2֊СН = С-СН3 
(СН3)Х

С1ХСН2—СН = СС1—СН,

СН, 
I

V + /СН,—СН --= с—сн3
СН։1Ч< ■

Ср(СН2-СН = СС1-СН,)г
СН,

I
VI + /СН2-СН =С-СН3 

(СН,)Х
СТ СН2-СН2-СС1=СН„

Продукты расщепления

Амин (%) Углеводород I°/о)

К-во обр ионного 
хлора в г-атомах 
на 1 г-мол взятой 

соли

(СН3)2Н-СН2-СН=СН-СН, 
(-5)

(СНэ)аМ-СН2-СН=СН—сн3
(1?)

(СН,)2М-СН2-СН=С-СН3

(77) <2Н3

(СН,)2М֊СН2-СН=СН-СН, 
(77)

СН,

(СН3)2Ы-СН,-СН=С-СН, 
(80)

сн,

/СН2-СН=С-СН 
сн,м<

(84)
СН, 

I 
(СН,)2М-СНг-СН =с сн3 

(85)

Винилацетилен

Бутадиен (85)

Изопрен (12,5)

Винилацетилен

Винилацетилен

Винилацетилен

Хлоропрен (701

0,8

0,74

1.62

(СН»)»ГЧ—сн.— сн

СН, 
I 

— С — сн. Ви и ила нетилей



аммониевой соли IV, содержащей одновременно оба названных ради­
кала, приводит, как это видно из таблицы 2. к образованию исклю­
чительно продуктов отщепления З-метилбутен-2-ильного радикала — 
изопрена и 1-димегиламино-3-хлорбутена-2. Картина не изменяется и 
при увеличении количества З-хлорбутен-2-ильного радикала в аммо­
ниевом комплексе. Гак, в результате термического расщепления соли 
V в качестве нейтральных продуктов реакции образуются опять-таки 
лишь продукты отщепления З-метилбутен-2-ил ыюго радикала -изопрен 
и в небольшом количестве 1 хлор-З-метилбутен-2.

Согласно результатам термического расщепления (табл. 2), изу­
чаемые нами р,“[-непредельные радикалы по легкости своего отщепле­
ния располагаются в следующей последовательности:

СН3

СН։—СН=С-СН։/' — СНг-СН = СН—СИ, . ֊.

-* — сн.-сн=сс1-сн. —cii.-csc—снэ. (ПЬ

В аммониевом комплексе прочнее всех оказалась связь азота с 
бутин-2-ильным радикалом: среди продуктов реакции термического 
расщепления изучаемых нами аммониевых солей, содержащих бу­
тино-ильный радикал, нам не удалось обнаружить и следов продуктов 
отщепления этого радикала —винилацетилен или 1-хлорбутин-2.

Диаметрально противоположная последовательность для радика­
лов получается по результатам воднощелочного расщепления тех же 
самых четвертичных солей аммония (табл. 1). Легче всего отщепляется 
бутин-2-ильный и труднее всего З-метилбутен-2-ильный радикал.

Эти результаты свидетельствуют о том, что реакция термиче­
ского расщепления изучаемых нами четвертичных соле։! аммония и 
реакция их воднощелочного расщепления протекают но разным меха- 
низмам.

Надо полагать, что 
чаемых нами аммониевых 
легкость прогонизации о 
дикала:

в реакциях щелочного расщепления изу- 
солей решающим является сравнительная 
водородного атома ^,т-непредельного ра-

R_ N-LCHo— СН = СХ֊СН. (IV)

Такая точка зрения приводит к выводу, что легкость отщепления 
этих радикалов, при прочих равных условиях, должна быть пропор­
циональна отрицательному индукционному эффект}' заместителя X 
(С1, Н, СН3). Чго касается прогонизации о водородного атома в бу-
тин-2-ильном и бутен-2-ильном радикалах, то в первом она должна
протекать легче, так как по своему отрицательному индукционному 
эффекту ацетиленовая связь превосходит этиленовую.
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Результаты термического расщеп

Исходная соль аммония

I

Темпера­
ту ра 

расщеп- 
| ления

Безазотистые продукты 
расщепления

Соотношение 
в молярных °/։ 

Диен Хлорид

I + СН2-СН = СП СН, 
(СН3)2\'<

С1ХСН2 СН=СС1-СН3

II + /СН2-СН=СИ-СН3 
(СН,)Х

срснг—сн=с—сн3

сн3
III - уснг-сн=сн-снч 

(СН3)ЯЫ<
с-| сн8-с = с֊сн։

сн3 
I

IV + /СН2-СН = с-сн3 
(СН3)։М<

С1ХСН2 -СН=СС1-СН,

сн3
I

V т сн,-сн = с-сн3 (СН։]։5(
С-|Х(СН,—СН = СС1—СН3),

VI

сн3 
I 

+ сн,—сн = с-сн3 
(СН1)2Ы<

С1ХСН2 СН։-СС1=СН2

сн3 
I

VII + /СН,-СН = С—СН, 
|СН3)Ж

С1 СН2-С֊С—СН3

20(1 205 40 Бутадиен
71

1-хлорбу- 
тен-2

29

160-165

200-205

156-163

150-160

155 160

120 140

30

40

40

30

20

40

55

90

41

85

87

93

85

Изопрен
100

Бутадиен
75

Изопрен
100

Изопрен
98.5

Изопрен
100

Изопоен
100

1-хлорбу- 
тен-2

1-хлор-З- 
метилбу- 
те и-2

1.5

В реакциях термического расщепления изучаемых нами солей 
аммония решающим фактором, по-видимому, является сравнительна* 
легкость отщепления радикала в виде карбониум иона. Отсюда сле­
дует, что при термическом расщеплении должна наблюдаться обрат­
ная картина взаимосвязи между индукционным эффектом заместители 
X в радикале и способностью этого радикала отщепляться, чем это 
имеет место при реакции воднощелочного расщепления.

Полученные нами экспериментальные данные, как это видно Н; 
табл. 1 и 2, вполне соответствуют этому.

Ранее было установлено, что при взаимодействии четвертичнн’ 
аммониевых солей, содержащих З-хлорбутен-2-ильный радикал, ( 
водной щелочью наряду с обычной реакцией расщепления имеет мес1ч 
также и параллельно протекающая реакция дегидрохлорирования՜!
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ления аммониевых солей
Таблица к

Азотсодержащие продукты реакции 

• Выход в ®/ )

(сн3),м-снг сн сс։֊сн3 оо» 
СН,-СН=СС1 СН, 

СН3ЬГ ‘ (16)
СН,—СН==СН-СН3

(СН,)?Н-СНг-СН = СН-СН, (УЗ)

(СН3),М֊СН2֊СН СС1—сн, 
С1 (16)

(СН3)2Ы— СН,-С-С сн, ,29.
(СН։)^ СН, СН-СС1-СН,.

(СН3),М-СН,-СН=СС1-СНЭ (80

,СН,-СН=СН-СНП 
СН,М< ‘ (14)

хСНг-СН = СС1-СН։
СН, 

I 
/СН,-СН=С-СН1 

СН,МЛ (5)
СНг-СН=СС1—сн,

СН,М—(СН,—СН = СС1-СН3), < 85)

(СН3‘гМ—СН,—СН2֊СС1 СН, (89)

(СН3),М֊СНг֊С С -СН, (80) 
(СН,)2М-СН,֊СН СС1—СН, (5)

расщепления, в результате чего в качестве нейтральных продуктов 
реакции образуются хлоропрен и винилацетилен (։). В реакциях ще­
лочного расщепления, описываемых в настоящей статье аммониевых 
солей, содержащих З-хлорбутен-2-ильный радикал (табл. 1, соли I, 
IV, V), около 80% соли подвергается дегидрохлорированию, о чем 
ясно свидетельствуют как количество образовавшегося ионного хлора 
в г-атомах на 1 г-мол взятой в реакцию соли, так и получение винил­
ацетилена.

Известно, что при нагревании смеси четвертичной соли аммония 
и свободного третичного амина имеет место реакция переалкилиро- 
вания. Так, например, в результате нагревания смеси хлористого ди- 
метил-ди-(3-хлорбутен-2-ил)-аммония и диметиланилина образуются 
хлористый триметил-(3-хлорбутен-2֊ил)-аммоний и метил-(3-хлорбу- 
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тен-2-ил)-анилин (3). Реакция представляется притекающей согласие 
схеме:

СН’\ +,СН,-СН=СС1-СН.
' N.. - 3

СН3 ci СН..--СН CCI—он
си,

CH.J

СН3.
xN-CHo-CH = CCl 

сн/

+СН3
CHa4-CeHr, N — СН2—СН~ СС1—СН,- *• М

ci ՝сн.

+ сн3
֊> (CH3)3N—СН.? CH=CCl-CH3+CeH5N-CH2֊CII=CC1֊CHS

С1

В соответствии с этим, как это видно из табл. 2, при реакции тер­
мического расщепления солей I и Н1. приводящей к образованию в реак­
ционной смеси некоторого количества также и свободного третичного 
амина, наряду с первичными продуктами реакции расщепления этих 
солей получаются также и значительные количества продуктов вто­
ричной реакции, а именно реакции между исходной четвертичное 
солью аммония и образовавшимся третичным амином:

СН3. + R
z Nx

СН/ С1 СН„-СН=СН-СН,
ICH,)։N-R + 

С1

(VI;
R

СН2—СН = СН—СН.,

(R = — CH.-CH =-СС1—СНа; -СН.֊С=С-СН,). •• U г А О/
Среди азотсодержащих продуктов реакции термического растеп­

ления солей III и IV установлены также и продукты реакции гидро­
хлорирования: метил (бутен-2-ил)-(3-хлорбутен 2 ил)-амин в первом 
случае и диметил-(3-хлорбутеп-2-ил )-амин в первом и во втором слу­
чае. Эта побочная реакция приводит к образованию соответствующего 
количества свободного амина, а следовательно в свою очередь создает 
условия для реакции переалкилирования.

Выводы. Получены ряды отноеительной легкости огщеплени- 
некоторых р.у-непредельных радикалов при термическом и при водно­
щелочном расщеплении четвертичных аммониевых солей, содержащих 
эти радикалы. Установлено, что в полученных рядах радикалы рас­
полагаются в диаметрально противоположной последовательности 
Установлено, что, при воднощелочном расщеплении аммониевой соли, 
легкость отщепления ^-[-непредельного радикала растет с увеличением 
отрицательного индукционного эффекта заместителя X в -[-положении 
названного радикала. Это находится в согласии с представлением, чти 
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з данной реакции решающим фактором является способность о водо­
родного атома к прогонизации. Показано, что при термическом рас- 
.щеплении изученных аммониевых солей наблюдается обратная картина 
взаимосвязи между индукционным эффектом заместителя X в радикале 
и способностью этого радикала отщепляться, чем это имеет место при 
воднощелочном расщеплении. Это говорит в пользу механизма тер­
мического расщепления через отщепления радикала в виде карбо- 
ниум иона.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

и рцрцзиъ ьч. %. ицрзьрпизиъ

3£1ւագե<յսւձ ниифЦиц <цսւււււհսւ1(ււէլ ипГпГфшЦւսփՐ։ սւղհւփ ճեւ|է'ու ւքր

Զհտղեցած ո ա ղ ի կա լն ե րի պոկման համեմատական ղ յո Լր ինո < թ յան շարքի ի հայտ 
բերման նպատակով սիևթեղված է եղել մի շ">րբ >որրորղային ամոնիակային աղեր, որոնց 
մոլեկուլում միաժամանակ տոկա են եղել պոկման րնղոլնակ երկու. տարրեր չհաղեցած 
ոաղիկալնեյէ և ենթ ա րկված են եղել այղ աղերր ինչպես հրահիմնտյին, այնպես էլ թերմիկ 
ձեղրմանէ Ստացված արղյունքները բերված են I ե 2 աղյուսակներում!

Համաձայն թերմիկ ճեղքման ոեակցիայի արղյսլն քների (աղյուսակ 2 1, ուսումնա­

սիրված չհաղեցած ոաղիկսւլները րստ պոկման ղյո լ ր ին ո լթ յան ղասավորվո։ մ են П1 սխե-

II տացվում ըստ

1 ահս ր ղ ա կան ո լթ յամր : 
ջր ա Հ// մն ային ծերյ^ւքան

Տ ր ւս մաղէ) ս ր են 
ւս/ւրյյւ/1 ն րն ե րի*

ո ր թ Լ ր մի կ և Հր ил հ ի մ ն ил յ ին Հ* ե ղ ր ման ո Լա ԿՒ ւսն երր

>ակաոա1լ հ ա 9 որ ղ ա կ ան ո լթ յո է Ն է 
Այո փաստը վկայում է այն մ ասին » 
րն^անոլյ են տարրեր մ ե խսւնիղմ -

ն ե ր ո էի

Ջրահիմնա յին 
հսէնղիսանու *ք է Հ 
նացման համեմորտա

ո ե ա կ ղ ի ил յ ո ւ մ , ամենայն > ա վան ա կան ո ւթ յա մ ր , որոշողը 
.աղի կա լի հ՜ղի ր քու մ գտնվող կրածնական ատոմի պրոտո֊

ղ յ ո Լ րին Ութ յո ւ ն ր Հ и իւ ե մ ա յ ստեղի ղէ ШЛ պայմանների
• ա У աս ա րո լ թ յան դեպքում ոադիկաքի պոկման ղ յո լր ինոլթ յո լն ր սլետր է հ ա լք ե մ ա տա կան 
քինի X— ա ե ղա կա լ ի ՝ ի ր ա ղ ա и ա կան ին ղու կցիրւն էփեկւոիւ! Ինչ վերարերում կ րութին-շ-ի.

և րոլթ են ղի կալնե ր ի 6— Էք սլ ր ո տ ոն ի ղա *յ ի ил յ ին է ապա շն ո ր հ ի վ

ածխածին ա ա Ո էք ի р ил ւյ ա и !лл էյ ան ին էյ սլ ԿՒ սն էֆեկտի ղերակշրւման րո< թին

Шд Լ տ ի լենա յ ին 
2~ի1 ոա ղ ի կալում

պետք է ъ-н ա у ե լ ի •» ե շ ա ենթարկվի պրուոոնացման ր ան ր ո լթ են-*?—ի չ ոաղիկաքում !

Մեր էէէ սումնասիրած աղերի թ ե ր էք ի կ ճեղրման մամանտկլ րստ ամենայնից որոշոդր 
հան ղ ի սան էէ л մ է ոտղիկտլի ո ր սլ ե и կարրոնիորմ իոնի պոկման համեմատական ղյուրինոլ֊ 
թյոլնրք 1քյստեգիրյ հետնոլմ Հ • որ այդ ոեակցիւսյի մամանակ պետր Հ տեղի ունենա •» ա ֊

կա սակ փոխադարձ կապ տ եղա կալիչ X ՜ /» էֆեկտի ո։ ոա ղի կա լի պոկման րնդոլն ակո ւթ յան 
միջև րան Ա/յւլ սւ ե ղ ի ոլնի Հրահ ի մնա յին ճեղրՀսն ռեակցիայի ժամանակ!

Այսպիսով ռւսւէւմնա սիրվող ռադիկալները րստ իրենց որպես կա րրոն իում իոն պոկ- 
վ^լոլ ընէբւլնտկութ յան պետր է ունենան վերեի րերվսէծ հաիէր ղա կանոլթ յուՆր ^||||, էսկ 
րստ ! ք պր ոտոն ար մ ան րն ղ ո ւն էս կո ւ թ / սրն պետր է ունենան հէոկաուսկ հաղորդականում 
թ յունրէ

Ինչպես երևում է 1 և աղյու սակնե ր իդ է ստարյա^ փորձնական էով յւս յն ե րր միանղա- 
մ սլյն համապատասխանում են այղ պահանջներին!

^ւախկինոէմ ցույց էր տրվելք որ 2րային հիմրի աղղեցության տակ 3 ֊ րլորր ո ւ թ են - 
էլ իկէէէ յ պարէէԼ^քակող ամոնիակային աղերր ենթարկվում են ղե հ իղ ր ո ր լո ր ւս ղ մ ան 

ՀՀ^ղրման ոևակցիայի (I ի Ինչպես երևոււք է ք ա ղ յո ւսա կո է. մ րերած տվ յա լն Լ ր ի րյ է ղրահիւքմ 
հ,ոյին ճեղքման •• ե ա էյ րյ ի ա յ ի պայմաններում 1/ |\ և \ աղերի մոտ IԱ ենթարկվել Լ 
նշված տիպի ոե ա կցիա յի ։

Ինչպես հայտնի է չորրորղային ամոնիակային աղերի և երյւորղային ամինների 
իէասնու րղր տ ա ր ա յյն ե լ ի ս ւո ե ղ ի է ուն են ո լ մ վ ե ր տ ա լկի լա ղ մ ան ս.ե ա կ յյ ի ա ( 3 ) : Այ ղ պե ս օր ին սւ կ' 
ր1իմեթիլ֊ղիպ րլորրսէ թ են - 2 - ի ք ) - ւս մ ոն ի ս ■ մ րյ^րիդի և ղիմեթիյա^էիյինի խաոնող րղր
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