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Перегруппировка-расщепление четвертичных аммониевых
I солей, содержащих две аллильного типа группы

■ (Представлено 13/У11 1962)

I Растеплением гидроокиси триметилаллиламмония Лукеш (г) на­
ряду с другими продуктами реакции получил диметиламин, пропионо­
вый альдегид и продукт кротоновой конденсации последнего, расщеп­
лением гидроокиси три метил-2,4-пентадиениламмония—ди метила мин 
и продукт кротоновой конденсации пентен-4-аля (2).
I Образование диметиламина и альдегида автор объяснил изомери­
зацией аллильной группы в пропенильную с последующим отщепле­
нием метилового спирта и гидролизом образовавшегося енамина по 
схеме:
I + он + он
I (СН3)3М—СН,—СН = СН—R-------> (СН3)3М—СН = СН—СН,Р ------ >

■ - (СНзУЛ’ СН ^СН֊ СНЛ? + СН,ОН
I ! о н
I 0
I (СН3),М1-гК—СН4—СН,—С И = Н. -СН=СН,
■ ХН

Рассмотрение этих данных и результатов наших исследований псс
реакции перегруппировки-расщепления четвертичных аммониевых со­
лей, содержащих аллильную и винильную группы (3), навело нас на 
мысль о том, что в случае справедливости представлений Лукеша 
при щелочном расщеплении аммониевых солей, содержащих две ал-
Шльного типа группы, должна иметь место реакция перегруппировки- 
расщепления с образованием карбонильного соединения за счет обеих 
аллильного типа групп по схеме: IIIII %
В * ,СН2-CH cV ОН ZCH,-CH = C< Oil
■ \у ------- *■ R,N< 'v ------- *■
I ■ ЧН.- CH = CH, XCH=CH-CH,
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x=y = CH։ 
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И действительно, воднощелочное расщепление бромистого диме-I 
-тилдиаллиламмония (I), бромистого диметилаллил-7, т-диметилаллил-1 
аммония (II) и хлористого диметилаллилкротиламмония (III) привело! 
к образованию альдегидов С6Н10О, С8Н14О и С7Н12О соответственно!

Выход альдегида в первом случае составляет 49,4%’ в Двух по- I 
следних не превышает 26%, так как имеет место параллельно проте-1 
кающая реакция Гофмановского расщепления с образованием диена- I 
изопрена и бутадиена соответственно. I

Можно было ожидать, что подавление скорости конкурирующей! 
реакции Гофмановского расщепления приведет к повышению выхода! 
альдегида. С этой целью взамен солей II и III были взяты их диэтиль-1 
ные аналоги (4) V и VI. Ожидания вполне оправдались, выход аль-1 
дегида поднялся до 57,5 и 50% соответственно: и значительно сни-| 
зился выход диена. Наибольший выход альдегида (84,5%) был полу! 
чей при щелочном расщеплении диэтильного аналога соли I, а именно ! 
бромистого диэтилдиаллиламмония (IV). I

Ранее нами было показано, что в реакции алкилирования арома-1 
тических аминов четвертичными солями аммония бензильный радикалI 
подвижнее аллильного I5). Этот результат находился в противоречии J 
исследованием Ингольда (6), согласно которому аллильный радикал! 
подвижнее бензильного. I

Инготьд, подвергнув расщеплению гидроокись дибензилдиалли,г| 
аммония, получил в качестве продуктов реакции дибензиламин и акро-1 
леин. Не давая объяснения такому необычному протеканию реакции,! 
автор пишет: „Другие примеры такого уникального отщепления будут! 
искаться11. I

Полученные нами результаты по щелочному расщеплению аммо-| 
ниевых солей, содержащих две аллильные группы, давали основание! 
предполагать, что Ингольд при расщеплении гидроокиси дибензилдиал­
лилам мония имел дело с реакцией перегруппировки-расщепления с 
образованием дибензиламина и 2-метилпентен-4-аля.

Для проверки нами была получена гидроокись дибензилдиалли.։- 
аммония и подвергнута расщеплению. В продуктах реакции наряду с 
дибензиламином оказался и 2-метилпентен-4-аль с выходом 30% теоре 
тческого. Одновременно были получены продукты отщепления бен՜ 
зильной группы от исходной аммониевой гидроокиси: диаллилбензи 
ламин, бензиловый спирт и дибензиловый эфир. В продуктах реакции 
нам не удалось обнаружить и следов акролеина.

Реакция перегруппировки-расщепления винилаллиламмониевых со­
лей под действием щелочи очень легко и быстро протекает уже пр11 
комнатной температуре (3), превращение же аммониевых солей, содер­
жащих две аллильные группы, протекает лишь при температуре выш? 
1 / к / \ * ®_՜

’ 31 ° может быть объяснено лишь значительно более трудный 
про।еканием первой стадии реакции: изомеризации аллильной группа 
в пропенильную.

Нам не удалось подвергнуть реакции перегруппировки-расшеп*
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Исходное соединение

+ _СН2—СН=СН, 
I (СН3)Л'<

$-г ХСН,—СН = СН,

+ /Сн2—сн = сн, 
II (СН3)2К< сн,

Вт сн,

+ /СН3-СН = СН, 
(СН3)Ж

4 СН,—СН = СН֊СН3

+ /СН,—сн = сн, 
(С2Н5)Ж

-7Т хсн2֊ сн = сн.

Результаты взаимодействия четвертичных аммониевых солей с водной щелочью
% ионного 
галоида в 
исходной 

соли

38,65

34,03

19,78

33,67

I

38,83

33,93

20,22

34,19

II роду кты

амины (выход в %)

(СН3)2МН (90)

(СН,),МН (26.8)
(СН,),\-СН,—СН=СН 2

(СН3),МН (30)
(СН3)^ СН,—СН = СН2 (51,6)

(С,н5),мн (ко)

расщепления

безазотистые продукты 
(выход в °/0)

6

СН3 
1 

сн,=сн—сн,—сн—с< 
хн 

сн3 сн3
I I ,о 

сн,=сн- с — сн֊с 
хн 

сн3 
сн, *1I

СН2 = С—СН СН, (50,5)

СН, СН
। I .оСН, СН-СН —сн - с/

,СН,- СН СН = СН, (53,5)

! СН3
। । о

сн,=сн—сн,-сн—с/

7о И в 2,4- 
-динитрофе­

нил гидра­
зоне

т. пл. 2,4 
динитро- 
фенилги- 
дразона

98 20,34 20,22(49,4)

(25,6)

(26.4)

(84,5)

113—114 18,51 18,36

98’ 19,4 19,17
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(С2Н?ЛТ
Вг

сн,—сн=сн, 
/СН

сн, - сн = с< «■
3

30,59 30,53 (С2Н5)2МН (56)
(С,Н5)2М֊֊СНг—СН-=СН, (29,7)

сн3

сн,=сн—с

СН, 
сн3

VI
+ ,сн,—сн= сн2 

(С,Н5)2ГЧ'< ‘ .
-р- хсн,-сн=сн֊сн3 ог *

+ ,сн2֊сн=сн,* X ••
• / о * \
— чсн2- сн=сн 2

22,61 22,34

(С,Н5)\’Н (50)
(С2Н5)2И—СН,—СН=СН2 (17,5)

(СвН5СН2)2МН (46,7)
(СН2 = СН-СН2)21Ч-СН,-СвН5 (36,8)

Предварительно соль переводилась в гидроокись. ** г. пл. фенилуретана. ***

СН, 
I О
СН—С< (57,5)

4 Н

СН?=С—СН = СН2 (29,5)

СН3 СН3
II , о

СН, = СН-СН—СН—С< (50)
хн

СН,=СН-СН = СН2 (14,8)

СН3

СН2=СН֊СН2-сн-с/ (30,6) 
н

С6Н5—СН20Н (10,2)
С6Н5СН2О-СНг-СвНз (15,6)

т. пл. пикрата.

113—114
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ления хлористый диметилдикротиламмоний, диметилди-(7, 7-диметил- 
аллил)-аммоний, а также их диэтильные аналоги. Единственными без- 
азотистыми продуктами взаимодействия указанных солей со щелочью 
оказались соответствующие диены.
В Результаты взаимодействия четвертичных аммониевых солей со 
щелочью приведены в таблице.
I Строение альдегидов установлено данными их инфракрасных 
спектров, снятых в лаборатории спектрального анализа А. Мушегяном.

Институт органической химии Академии наук 
Армянской ССР
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