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Воднощелочное расщепление 1,5-диаммониевых солен, 
содержащих кратную связь в 2,3 положении 

общей группы

(Представлено ЗО/.М 1963)

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с другими 
алкильными группами также и этильную, под действием водной ще
лочи подвергаются 1,2-отщеплению преимущественно за счет этиль
ной группы. Картина меняется при наличии 3. ^-непредельной группы, 
имеющей водород в о-положении к азоту. Так, например, реакция 
расщепления солей общей формулы I и II протекает та счет непре
дельной группы и приводит к 1.4-отщеплению с образованием соеди
нения с сопряженными кратными связями (’):

ОН
\ СН: —С С-СНз ------- ► СН, СН-( СИ

<0
\ -г он
֊К-СН.СН -С11-СН. ——► СИ =(И—СН сн

(И)

Предпочтительное 1,4-отщепление перед 1,2-в этих солях согла- 
.ется с представлением о том, чго в реакции отщепления непре

дельного соединения из аммониевой соли решающим факюром яв 
яегся склонность к протонизации соответствующего водородною аю- 

ма- В названных солях в этильной группе протонизации -II споюо- 
дпует лишь отрицательный индукционный эффект положи к льно( о 
заРЯДа аммониевого азота, в то время как в з, ^-непредельной гр\щн

ция о II облегчается как названным эффектом, передаваемым
кратную связь (винилогия или этинилогия соответственно), так

,(1рица тельным индукционным
4»

эффектом винильной или соответ
но этинильной группы.
Нас интересовал вопрос, какой из путей 1,2 или 1.4-окажется 
ючтнтельным при прочих равных условиях. (. этой целью в К.1- 
е объекта исследования мы избрали соли 1,5-Диаммоииипентина-2, 
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в которых аммонийные группы обоих положений отличались друг от 
друга. Строение общей группы в этих солях обеспечивало возмож
ность обоих путей отщепления за счет протонизации одного и того 
же водородного атома. Кроме того, оно обеспечивало и другое необ
ходимое условие. Уже заранее можно было уверенно сказать, что 
щелочное расщепление этих солей будет протекать ступенчато и что 
отщепление первой молекулы амина произойдет при значительно более 
мягких условиях, чем отщепление второй. Таким образом, проводя 
реакцию в мягких условиях, мы могли остановить ее на первой стадии 
расщепления и по природе отщепившегося третичного амина судить 
о направлении реакции:

И • —- • R jN-pRjN—СН2—С = С—СН СНг

R.X СН?-С С-СН-СН8—NR3 2IL .

(41) 1,4
--------- R։N-|֊R.N-CH.. СН = О-С=СН:

Согласно литературным данным (2), термическое расщепление 
гидроокиси 1 - триметил аммоний-3-( К-мети л-4-'-диметил пиперид и ний )- 
пропана протекает ступенчато, и в результате первой стадии реакции 
получаются: 1,4,4-триметилпиперидин и триметиламин, почти в экви
молекулярных количествах согласно схеме:

(( II J3N-֊CIL—сн.-сн.-к

ОН он

СИ,

(C1I,)3N4-CH2=CH-֊CH

СИ,

3

3

(.11
N-CIL (СН3)ЛМ—СНо-СИ сн.

11а этом основании мы надеялись, что и в нашем случае отличие 
отщепляющихся третичных аминов по 1.2- и 1,4- существенно не ска
жется на ходе реакции. Однако, как эго видно из ранее приведенной 
схемы расщепления, выбранные нами соли общей формулы 111 имеют 
другой недостаток: в результате отщепления третичного амина по хи
мизму 1,2- и 1,4- получаются моноаммониевые соли, в которых обра
зовавшиеся в результате реакции отщепления непредельные группы 
имеют разное строение. Поэтому, наряду с этими солями, мы иссле
довали также и соли 1,5-диаммонийпентена-2, расщепление которых 
должно привести к моноаммониевым солям с одним и тем же пен- 
тадиенильным радикалом согласно схеме:
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RjN CH, CH-=ciI—Cl I
(IV)

CH, NR՛

1 »
- R3N - R։N֊CH։֊CH»CH -CH = CH2 

OH ------1

—- R3N-f-R3N֊-CH2—CH=CH—CH=CH,

Следует признаться, что первоначально мы склонны были ду- «• 
мать, что наличие гиперконъюгации между кратной связью и мети
леновой группой, теряющей протон во время реакции, будет способ
ствовать отщеплению по 1,4-, скрадывая преимущества краткости 
пути 1,2-. Однако, как это видно из полученных данных, приведен
ных в табл. 1, природа дала предпочтение кратчайшему пути, 
т. е. 1,2.

Учитывая возможность влияния остальных радикалов на направ
ление реакции, мы синтезировали и исследовали также и по одному 
примеру солей III и IV с обратным расположением аммониевых групи. 
Полученные данные приведены в табл. 1. Из этих данных видно, что 
природа остальных радикалов, входящих в состав аммониевого ком
плекса, имеет определенное влияние на направление реакции. Так, 
при наличии в положении 1-диэгилалкиламмониевой группы имеет 
место, правда в незначительном количестве, также и 1,4-отщепление.

Исходные диамины, нужные для получения солей III, были полу
чены по реакции Манниха согласно прописи (’) по схеме:

R.N-CH. -СН.-С CH CHjO-i-R.NH *
R.N СН.-СН, С С CH.NR.’

1-Диалкиламинобутины-З в свою очередь были получены изомериза
цией 1-диалкиламинобутинов 2 под действием металлического натрия 
С). Каталитическим гидрированием ацетиленовых диаминов в при
сутствии палладия были получены диамины, нужные для синтеза со
дей IV. Данные относительно диаминов, описываемых впервые, при
ведены в табл. 2. Днаммониевые соли получались взаимодействием 
Диаминов с соответствующими алкилгалогенидамп. •*

Щелочное расщепление диаммониевых солей проводилось при 
комнатной температуре смешением аммониевой соли с четырехкрат
ным молярным количеством 25°водного раствора едкого кали. Смесь 
оставлялась на ночь. В случае отщепления летучего амина реакцион
ная колба соединялась с промывал кой, содержащей титрованный ра
створ соляной кислоты. На следующий день амин экстрагировался из 
Реакционной смеси эфиром, сушился и подвергался разгонке.



Таблица I

1'е iy.ii.rai 1.1 р лещ /пленил 1,5-дн аммониевых солен под тепегвием 25",„ полного рас । пора едкого кали при 20—25

Исходная соль

ОбщИН вы- ' 
ход амина в 
г-молях на

1 г-моль
R ля той соли

Отщепившиеся амины (° „ содер
жания в смеси)

70 соотношение 
отщепления по

Вт

(( И.)А

Вт

Вт

си. с с-сн,

СИ -СИ

СИ, С С—СИ.-СИ

С1С СИ

СИ, С С—СН.-СН

си. СИ СИ

СИ,-СИ СИ -СИ.

си2-сг.и5

сн,-гн=си СИ.

Вт

СИ.

0.85 (С,Н?.- И- СИ, (100) их» о

СИ, СП-СИ 
\(СН1)г 0.83

(СИ?А СИ, —СИ СИ, (95) 
(С И.)А' СИ, СИ = СИ, (5)

95

Вт

+ . СНв“ (՝ 11
М(СН3),

сн։ -си

Вт

+ /СНг—свп 
\(СНЛ

+ СНг֊С,Н5 ՝ СН,-СИ1Ц
(СИ? А

I СНг-СН —СИ СИ,֊ СИ,/
\ С1 СЛ

0,93

0.78

о, $ю

0.82

(СН,)։Х СИ,-С4Н- (95,5)
(С,Н.)Х-'С11в-Сг,Н. (4.5)

(СН,)А СИ,-СИ-СИ, (95)
(СгИ.),\ СНг СИ=СН2 (5)

(С։)А-СИ։-СЙИ3 (97)
(С,Н1)Л СИ, СЛН5 (3)

(С,И.)А -СН,—(\Ьй

95.5

95

97 3

<Ю0) 100 о



Таблица 2

Данные об исходных 1,5-диаминах
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с н■Н-СН2֊С = С֊С11։֊СН- м/ 1 5 
ЧС2Н։

35 112-113 
(9! 1,4589 0,8510 Си Н22!Ч2 72,00 72,53 12,20 12,10 15,20 15,37 151-152

СаН։՝

СгН/

< /СН։
>14—СНа-С = С-СН2-СНа—!Ч< 

сн.
55 102-104

(10) • 1,4562 0,85016 С։ 1Н22К2 72,90 72,53 12,48 12,10 15,50 15,37 186-187

сн։ч 

сн/

С2Н2
>м-сна-сн=сн-снг—сн,-к<

С2Н5
90

•
100-104 

(9) 1,4490 0,82804 71,60 71,74 12,98 13,04 14,98 15,22 120-121

СаН5>

С։Н/

.сн,
>ы-сн2—сн=сн—сн2֊сн2-м< 

сн3
90 88—90 

(8) 1,4520 0,8280 с, ,н ?։м, 71,82 71,74 13.03 13,04 14,96 15,22 139-1 10



U. ԲԱԲԱՅԱՆ. Կ Ծ. ԹԱԼՍՍԶՅԱՆ եՎ է. Ս. ԱՆԱՆՅԱՆ
2,Ջ-ղ[ւրքււււք չհագեցած կապ ս|արա_հսւկւււ| 1»7> եւ՚կաւք ոճ|ւսւկսւյ|ւ6 աղերի

Տարբեր ալկիյային խմրերի թվում Լ թի լ խումբ պարսլնակող ամոնիակային աղերը հիմքի 
ջրային լուծույթի ներկայությամբ ենթարկվում են 1,2 պոկման հիմնականում էթիլ խմբի Հսյ,
վին։ Ամոնիակային կոմպլեքսում 0 • ջրածին պարունակող յՀ( •չհագեցած խմրի 
դեպքում դիտվում Լ այլ պատկեր, ճեղքումր հիմնա կանո ւմ գնում Լ '{•չհագեցած խմբի հաշ.

առկա յրլթյան

վին առաջացնելով 1,4 •պոկման արդյունք հանդիսացող զուգորդված չհագեցած կապերով միւս, 
րոլթյունր Սակայն այս օրինսւկներր հնա ր ավ որ ութ յո ւն չեն տալիս նախապատվություն սււպ 
Նշված ուղիներից որևէ մեկին, բանի որ ռեակցիայի ընթացքում պոկվող ջրածինները (Հ և 
ունեն պրոտոնա ցմ ան տարրեր հնա րավորութ յուններւ

հետաքրքիր էր սլ ա ր գ ե լ , թե հավասար պա յմ աննե ր ի գեպրում նշված Ուղիներից որր կգեբա. 
կշոի'

Այգ նպատակով ուսումնասիրեցինք IJI և IV ընդհանուր ֆորմուլա ունեցող 1,5 երկ» 
ամոնիակային աղերր, որտեղ ամոնիակային խմրերր 1 և 5 դիրքերում միմյանցից տարբեր, 
վում են։ Ընղհանուր խմբի կառուցված րր ապահովում է նշված երկու ուղղություններով պոկման 
հնարավորությունը ի Հաշիվ միևնույն ջրածնային ատոմի պրոտոնագման, ինչպես նաև ռեսւկ- 
չշիայ ի աստիճանական րնթւսցքր։

Ս՜ ե ա կ ց իան տանե լո վ մեղմ պայմաններում մենք ի վիճակի են ր իրականացնել ճեղբման 
միայն / աստիճանը ե պոկված երրորդային ամին ի բնույթով գաղափար կազմ ել պոկման 
ռեակցիայի 1,2-թե 1 ,4 ֊ րիմ ի ղ մ ով ընթանալու մ տ ս ին ր

^ասաձայն գրական տվյալների ( 2 ) պետք էր ենթւսղրել, որ մեր ուսումնասիրած ղեպբերում 
ամոնիակային խմրերի մեջ եղած ոչ մեծ տարբերությունը Էական նշանակություն չպեւոր 
ունենոյ ռեակցիայի ընթացքի վրա։

II լսումնասիրման արդյունքներից պարգվեց, որ ռեակցիայի գերակշռող ուղղությունը հան
դիսանում / 1,2-պոկումր (աղ. 1)> երևում է նաև, որ ամոնիակային կոմպլեքսում պարունակ
վող ռադիկալները ու\ւեն որոշակի աղղեցութ յուն ռեակցիայի ոլղղութ/ան վրա։

Դիամիններր սինթեղվւսծ են գրականության մեջ հայտնի եղանակով (3, 4), տվյալներր 
նրանց մասին ղետե ղվ ած են աղյուսակ 2-ոլմ։ Չորրորղային ամոնիակային աղերր ստացվ^գ
են ղիա մ ինների և համապատասխան ա լկիյ հա լողենիգի փ ո խ ա ւլղ ե ց ո ւ թ յա մ ք ։
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