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К химизму процесса минерализации органически связанного 
хлора при щелочном расщеплении четвертичных аммониевых 

солей

(Представлено 10/111 1964)

Одним из нас совместно с А. А. Григорян было установлено об' 
разование тетроловой кислоты при воднощелочном расщеплении хло­
ристого триметил- 2,2,3,3-тетрахлорбутиламмония (I). Было высказано 
предположение, что реакция протекает по схеме (*):

+ 4* ом
(СНЛН-СН;-СС1г-СС1,-СН3 ------- > (СН3)Л м-снс—с=сн__ —►

но
------- ► (СНз),М + |НО-С = С-С֊СН| —-> СН,—С֊С- С (А) 

он

Согласно этой схеме минерализация атомов хлора как так и 7-по- 
южения протекает через реакцию отщепления хлористого водорода 

в результате протонизации водородных атомов а- и ^-положения к 
азоту.

В дальнейшем реакция образования карбоновой кислоты была 
распространена на другие четвертичные аммониевые соли, содержа­
щие галоид в и ^-положениях алкильной группы. Так, например, 
было показано, что воднощелочное расщепление хлористых солей три- 
метил-(2,2,3-трихлорбутил)-аммония (2) и триметил-(2,2,3-трихлор 3- 
метнлбутил-)-аммония (’) приводит к образованию кротоновой и ме- 
гилкротоновой кислот соответственно.

В первоначально предложенной схеме реакции образования кар­
боновой кислоты вызывало сомнение допущение реакции нуклеофиль - 
кого замещения а, ^-непредельной группы аммониевого комплекса. 
В этом отношении более приемлемой является схема Б:

_ С1+ он + * I
(СН։)։М—СН,—СС1,—СС1։-СН։------ ► (СН։),Ы-С-С-С-СН։ —►

(1) • он <-։
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+ ГЧ н։о О
(СН3)։1Ч-С=С=С֊СН3 ------- > (СН2),1Ч4-СН2-с_с-с/

I г I хон (В)

н

Согласно этой схеме водородные атомы о-положения в процессе це 
принимают участия, и минерализация хлора из у-положения происхо­
дит через реакцию нуклеофильного замещения в результате атаки 
гидроксильным ионом а-углеродного атома промежуточно образовав 
шейся з, 3-непредельной группы.

Открытая в нашей лаборатории реакция перегруппировки-расще­
пления (\) которой подвергаются четвертичные аммониевые соли, спо­
собные при взаимодействии с водной щелочью промежуточно образо­
вать аммониевый комплекс, содержащий а, и у-непредельные груп­
пы. давала нам возможность сделать выбор между схемами А и Б.

Если реакция протекает по схеме А, тогда, при наличии R изу­
чаемой аммониевой соли аллильного типа группы, реакция взаимодей­
ствия с водной щелочью приведет к промежуточному образованию 
комплекса, содержащего а,?-и 8,у-непредельные группы, а следова­
тельно, будет иметь место реакция перегруппировки-расщепления:

+ /СН—СН = С он
(СН3)2М< ' х —

■ ХСН,—СС1։֊СС1г—сн3

он

-С -сн=сн, *
I

*■ (СН3),К с с-с^сн — 
I 

он

I /С-СН 
(СН3)гМН+СН,=СН—с-сн ()

1

хон

В противном случае, т. е. при протекании реакции по схеме Б, взаи­
модействие с водной щелочью должно привести к отщеплению третич­
ного амина и образованию карбоновой кислоты за счет одной лишь 
группы, содержащей атомы хлора:

-Г /СН։-СН=с/ он
(СНЭ)։М< ‘ ► (СН3)

СН2-СС12-СС1։-СН։

7СН2—сн = с< X гч?

хс=с—с—сн

С1

(СН։)21М—СН2 -СН=С

сн2֊сн=сн
н։о

3
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С этой целью мы изучили воднощелочное расщепление солей II III 
и IV

+ сн։-сн=сн։ 
(CH3)2n;

ХСН2-СС1,—СС12-СН։
(CH,)2N

(Ц)

/CH2-CH=CH։

ЧСН2-СС1։-СХ-СН, 
I

(II) CI

III . • X II

IV • . х-сн,

В результате реакции были получены диалкнлаллиламин и. соответ­
ственно, тетроловая, кротоновая и метилкротоновая кислоты. Следо­
вательно, надо полагать, что реакция протекает согласно схеме

+ СН.-СН = СН,
N<

ч:н,-сс1,-сс։,-сн

(И)

\ 7СН,-СН=СН, 
------- ► >N ’ ------- >

z C-C-CC1-CH, 
он Cci

/сн։-сн=сн2 
сс^=с-сн3

5 I г 1 
ОН <С1

>N-CH,-CH СН, + СН3֊С:С
он

+ .СН. сн сн, 
n;
хСН,-СС1,-СХ-СН3 

I
Cl

(111 и IV)

+ /CH,--CH=CH.
N< <֊x

C = C-CX֊CH, 
он Cci

, + /СН,֊СН CH, 

z чс=с=сх-сн3
I 

OH

h.o \ ,0
------- > ,N—CH2—CH = CH. + CH, -CX CH-C

7 ' OH

Как это ясно видно из этих схем, при замене водной щелочи спиртовым 
раствором алкоголята натрия в случае солей III и IV можно ожидать 
реакции перегруппировки-расщепления с отщеплением вторичного ами­
на и образованием а-замещенной карбоновой кислоты. Что же касается 
соли II, то в этом случае и при взаимодействии со спиртовым раство­
ром алкоголята натрия реакция перегруппировки-расщепления не мо­
жет иметь места. И действительно, поставленные опыты вполне оп­
равдали наши ожидания. При взаимодействии соли II со спиртовым 
раствором алкоголята натрия были получены диметилаллиламин и 
ортоэфир тетроловой кислоты. В то время как при взаимодействии 
солей III и IV со спиртовым раствором алкоголята натрия были полу­
чены диметиламин и карбоновые кислоты, содержащие 7 и, соответ­
ственно, 8 углеродных атомов в молекуле:

СН +
>N

СН/

,СН։-СН=СН, 

Vh2-֊cci2-cx-ch

ос.н сн, + Усн,—сн=сн

Cl ос:н
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Таблица 1

11 е।яеотичные соли аммония
I

№№ 
солей Структурная формул а Выход 

в °/ и /о
Температура 
плавления в

Брутто 
формула

% ионного Вг

Условия реакции
найдено вычисл.

II

III

IV

СН, СН։-СС1։֊СС1, сн
>М'

сн/ сн։-сн-сн.
Вг՜

сн,
I

СН, ХН,-СС12-СС1-СН,
) IV ■՛■՛

СН, сн,—сн =сн2
Вг

СН, - СН,—СС1,-СНС1-СН,

СН, ՝СН,֊СН = СН2
Вг I

94

98

95

146-147 С.Н,ЛСЦВг

С10Н,ЛС1,Вг

СвНпЫС1,Вг

22,21 22,22

Многочасовое кипячение амина и 
бромистого аллила в ацетоне.

Четырехчасовое кипячение амина и 
бромистого аллила в ацетонитриле

22,90 23.56
Амин и бромистый аллил в ацето­

нитриле кипя1ились 15 часов

25.05 24.58



СН,՝ +/СН,-СН = СН։
>м< /

СН/ хс=с—сх=сн, 

ОС>С5/Ьс,Н5

ГН сн2-сн=сн, 
Сп,\ |

— С—С = СХ-СН. ------- ։
СН/ /\ 

н5с,о ос։н.

н + 
------*■ 
н:о

СН, о
>МННС1 + сн,-сх=с—с/ 

он/ I \ОН

сн2֊сн=сн.

Х = Н или СН,

Строение кислот подтверждено данными ИК спектров, свидетельствую- 
цими о наличии незамещенной винильной группы и двойной связи, 

сопряженной с карбонильной группой.
Нижеприводимая схема реакции взаимодействия соли II со спир­

товым раствором алкоголята натрия ясно показывает, как наличие 
двух атомов хлора в ^-положении исключает возможность протека­
ния реакции перегруппировки-расщепления и приводит к образованию 
ортоэфира и далее, после подкисления, к эфиру тетроловой кислоты:

СН, + /СН2-СН-СН2 бс։н, СН, + СН,—СН=СН.
х ‘ —> 

сн/ хсн2-сс12-^ас12-сн, сн, \с=с-са-сн,

(Н) бс։н» Со

СН, + /СН3-СН=СН. 
/Ь/

сн/ ^С=С = С-СН, 
бс.н, ос,н։Сс1

СН, + СН2-СН=СН, 
ж

СН/ С-С-С-СН,

Н5С,0 ОС,Н,

ос։н

’СН,Х 

сн/

, ОС2Н,
14—СН։—СН=СН, + СН,—С = С—С—ОС2Н5 

\)С,Н5

н + 
----- *■ 
н.о

СН -С = С֊С
ХОС,Н

В табл. 1 приведены данные относительно синтезированных чет­
вертичных аммониевых солей. Результаты расщепления этих солей 
водной щелочью, а также этилатом натрия приведены в табл. 2.

Выводы: Предложена новая схема реакции минерализации ато­
мов хлора у-положенпя при воднощелочном расщеплении четвертич­
ных аммониевых солей, содержащих хлор в р и -[-положениях алкиль­
ной группы.

Схема экспериментально подтверждена при помощи реакции пе­
регруппировки-расщепления.

Найдены новые системы аммониевых солей, способных под дей­
ствием алкоголята натрия подвергаться реакции՜перегруппировки-рас­
щепления с образованием эфира а-замещенной непредельной карбоно­
вой кислоты.
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Результаты■г реакции расщеплений четвертичных аммониевых сот v 
----  —--------------------------------------------------------- "*п П

I

Исходная четвертичная соль 
аммония

Аминные продукты расще­
пления (ВЫХОД В °/о)

Безазотистые npo։vWl 
расщепления (выход?.

СИ + СН։—СС.12֊СС1,֊СН 
՝ N?

(CH։)3N

СН. СН, 
г

рю>

CH

СН

(1) (а)

снэ—с=с—соон

(70)

Ь СН2 СС12-СС1 
N'

СН,

СН (CHIN­

(81)

ос,н

(I) (6)

CN, + /СН,—CCI, СС1,—сн,
՝N<

сн3 ХСН,-СН = СН,
В7 (II) (Я)

(CH,).N СН,—СН = СН,
1 (90)

ОС։Н

(54)

СН,—C-Q-GDOH

(00).

I

СН, СН։-СС]։—СС1։֊СН, 
N

СН/ сн2-сн=сн2 
вг (II) (6)

(CH,)jN—СИ,—CH֊CH,

(70)

сн, 
I 

CH, > СН, CCL—CCI—сн, 
.N 

сн/ сна-сн=снг
Br (Л) (а)

сн3

СН, 4-/СН։-СС1։-СС1-СН,

СН, СН,-СН СН, 
Br՜ (III) 16)

CI 
I

СН. ֊ CHj-CCIj-CH-CH, 
; N

сн( снг֊сн=сн2
Br՝ (IV) (б)

(CH,),N-СН, СН = СН։ 

(80)

4

(CH,)2NII

(36)

(Cll,)2N-CHj-CH = CH։

(17)

(СН,): NH

(19)

(CH,),N СН,-СН СН2

(37)

/ОС,Н> 
СН’3г-СнС-С-ОС,Н.

^ОСД

(38)

СН,

СН,-С=СН-СООН

(80)

сн։-сн сн, 
I

сн,—с=с֊соон
I 
сн3

(32)

сн^-сн=сн

СН,-СН -C-COOH

(131
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Л . ч Таблица 2
Ьствием водной щелочи (а) и спиртовым раствором этилата натрия (6) при 

комнатной температуре
МК„

■ кип. 
давле­
ние в 
.илг)

.. 20 ”1)
Брутто 

формула
о X <и

Примечание

гз

70-72 
(9)

0,9680 1,4551 Взаимодействие с соляной кислотой 
приводит к этиловому эфиру тет­
роловой кислоты.

Т. пл. 75’, не даегдепресии темпера­
туры плавления в смеси с извест­
ным образном

71 75 
(9.5)

0,9780 1,4533 С10Н1։О3Г 51,16 51.31 Взаимодействие с соляной кислотой 
приводит к этиловому эфир, тет­
роловой кислоты При непосред­
ственном обработке реакционной 
смеси соляной кислотой выход эти­
лового эфира тетроловои кисло­
ты-6770

Т. пл. 70 , не дает депрессии тем­
пературы плавления в смеси с из­
вестным образцом.

102-105
(7)

0,9783 1,4560 С»Н1:О2Еа 38,89 39,67 По данным ИК спектра вещество со­
держит незамещенную винильную 
группу и двойную свять. сопря­
женную с карбонильной группой.

։23 124'1,0191
(30)

1.47та С7Н|0О,Р, 34,48 35,06 По данным ИК спектра вещество со­
держит незамещенную винильную 
группу и двойную связь, сопря­
женную с карбонильной группой.

105



Ա. Е» ԲԱԲԱՅԱՆ, Գ э. ՄԱՐՏՒՐՈՍՅԱՆ, Մ- I- ՒՆՃՒԿՅԱՆ. Ն. Մ. ԴԱՎԹՅԱՆ եվ. Ռ. р. 

*«• * •
Ջււրր пГсрифП ш|Гп1>|ш1рпф(1 ււււյերի 1в|иГ(|шфС Տհղքլքլսճ ո.եսւկ<յ|1Ա1փ 

ժւսւՐահսւկ օրզւսնւապ Ьււ կապված ք|որ|1 ւՐ|ւհերալացւքւս6 պրոցեսի քիմփտք

Լա խկինում յ ո է. յ ղ էր 2ք 3» Յ^տԼտրա^լորր

ր լււրրո ւ տ իք (2) և 2 , 2 , Л - ւո ե т րա ա րի ր լո ր Յ֊մեթիլ ր ո ւ ա ի ք { ) խմբեր պ արու ն ակ ող \ Որ ? 7ա//’^ ամոնիակային աղերի 9 ր ա •» ի մն ա յ ին ճեղքման մամանակ գոյանում ձՆ հալք^ 
տասխանարար' տ ե տ քոլ ա իք թ ու է կրոԱքոնաթթու և մ ե տի [կրո տոնա իք իք ոլէ ^քՂ ^սյ[1ք4ւն

1 Л. Т. Бабаян, А. А. Григорян, ЖОХ, 26, 1945 (1956). 2 А. Г. Бабаян, Л. Д 
Григорян и Г. Т. Ыартиросян, ЖОХ, 29, 386 (1959). 3 А. Т. Бабаян, Г. Т. Мар­
тиросян, ЖОХ, 31, 825 (1961). 4 А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян н Г. Б. Багдаа 
рян, ДАН АрмССР, 35, 2, 75 (1062); А. Т. Бабаян. М. Г. Инджикян, Н. М. Ди- 
тян, ДАН АрмССР, 34, 4, 172 (1962). А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян, А. А Григо 
рян и Р. Б. Л1инасян. Изв. АН АрмССР, хим. науки, 15, 6, 567 (1962).

ո եակցխո յի համար աո առարկված էր А սխեման, ըստ որի 
ա էոոմնե ր ի միներալտղումն ըՆ թ անում է ղե հիղրոքքոըաղման միջողով (I ե կ Դիքերի 
ծինների պրոտոնաղման հետևանքով։ А и խեմ ա յում վիճարկե լի էր ամոնիակային 1ք..1

ի թուների

սլ/եքսում Ղ.^.'7 տեսակետիդ

Յո 
ի> մրի հւ/յրձակու է

էն րնիք ան

աղեցաէ !ս'քրի նուկլեոֆիլ տեղակալման ոեակղիայի հնարավորով թյՈ1ւ, 
ավեքի ընղուն և լի է Б սխեման) ըստ որի ^-ղիրըի ք [^րն երի միներալ I 

ք է միհանկյալ ղոյտղա^ ղ^^չհաղեղտ^ խ մ ր ի գ ֊ ա Л խ ա ծն ի վրա ‘•/’7ГО/»‘'И 
քոԱ։ Վեր(1ի'1ւ սխեման փ ո ր ձն ա կ ան н ր են հաստատված է վԼ ր սւ խ ւք ր Ш||пв. I

մտն֊ճեղքման ոեակ՚/իտյի օղն ութ յա-մ ր*
հանված են ամոնիակային աղերի նոր 

ա ղ ղ ե ղ ո ւ քծ յա մ ր ընղու նո»կ են են իք արկվէպոլ 
րոե ղակա լվա ծ չհաղեղած էլա ր րոն ա խ թո լն ե ը ի

սիստեմներ, որոնք նատրիում ի աւկոհոքա^ 
վ ե րա խ մ րավո ր մ ան ֊ճեղք ման1 աո ա ^ա^նեը^ 
է и թ ե րն ե ր Տ
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