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Расщепление холина

(Представлено 10 XI 1966)

I Ранее было установлено, что воднощелочное расщепление хло
ристого триметил-(Р хлорэтил) аммония протекает ступенчато, через 
стадию образования нейрина, и в качестве конечных продуктов ре
акции получаются: в основном триметиламин и ацетилен и в неболь
ших количествах диметиламин и карбонильное соединение Р):
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Эти результаты, на наш взгляд, вносили ясность в имеющиеся
противоречивые литературные данные по расщеплению холина сое
динения, содержащего в Р-положении вместо хлора гидроксильную 
гру пну.

I Расщепление холина впервые было осуществлено Вюртцем (2). 
В качестве неаминных продуктов реакции им были выделены гликоль 
и полиэтиленгликоль. Наряду с этим, из продуктов расщепления уда
лось получить холин, что послужило косвенным доказательством об- 
ра ювания также и окиси этилена.
И Позднее Нотнагель (3) подтвердил данные Вюртца и помимо то
го выделил из дестпллата также нейрин.
I Последующие исследователи Курт Майер и Генрих Хопф (’) из 
продуктов расщепления холина выделили: триметилампп. этиленгли
коль, полиэтиленгликоль, небольшие количества диметилэтаноламина 
и диметилвиниламина. Однако, в дестиллате им не удалось устано-* ш
вить образования ни холина, ни нейрина. Нг увенчалась успехом и 
попытка получения нейрина путем продолжительного взаимодействия
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в запаянной трубке смеси триметнламина и окиси этилена. На осно- 
вании этого Майер и Хопф сочли „образование нейрина из продуктов 
расщепления холина крайне невозможным“ и для расщепления холи
на допускали следующие три направления, причем основным считали 
первое направление:

(Cllj)jN—сп2-снгон 
он

(CU3)3N 11ОСН2-СН2ОН

(Cl l3)2N—CI12-СН2ОН 4-CII Зон 

(CH3),N СН С112-h С113О11

Сопоставление полученных нами результатов по расщеплению 
нейрина О с данными по образованию небольших количеств диме, 
тилвиниламина при расщеплении холина (') подсказало нам мысль о 
возможности расщепления холина через стадию дегидратации в ней
рин. В случае справедливости такого предположения к числу неамин՛ 
ных продуктов реакции должен был прибавиться ацетилен:

он + он(СН3)3К СНа-СН2ОН ------ » (СН3)3М—СН С112------ > (СН3)3М : НС_СН

он
(СН3)2М-СН сна + сн3он

и наблюдаемое Нотнагелем образование нейрина из продуктов рас
щепления холина стало бы из факта „крайне невозможного* (<) впол
не возможным. I

(СН3)3Ы + ,11.С = С-Н4- Н2О ------ > (СН3)3Й-СН сн3

он

II действительно, в результате расщепления холина, а также щелоч 
ного расщепления хлористого холина, наряду с другими неаминным 
продуктами был выделен ацетилен.

Полученные нами данные представлены в нижеприведенно! 
схеме, отражающей с большей полнотой возможные пути расщепле
ния триметил-(З-оксиэтил) аммониевого комплекса иод действием гид-; 
роксильных ионов: I

(СНj)3N —CI12—СН2 -ОН 
он

֊* (CHj)3N -f- НО—СН2-~СН2ОН
(25)
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'Ч)/ (14 15)

+ он
- (CH3)3N—СН=СНа ------ > (CH3)3N | НС-СН

он
(CH3)2N—СН СН2 4- СН3ОН

н,о
I О

(CH,)aNH 4֊ СН3—с/ 
хн

(5) (4)
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В скобках указаны выходы в процентах. Общин выход триметилами- 
11. । ^5 90%.

К хлористому холину прибавлялось двукратное молярное коли
чество 40- 45°,0 водного раствора едкого кали. 11агревание проводи
лось на бане Вуда. Отгон собирался в соляной кислоте, насыщенной 
хлористым натрием (для перевода окиси этилена в этилен- 
хлоргидрин). В конце системы имелся газометр. Обратным титрова
нием кислоты, а также ионного хлора, определялись количества 
амина и окиси этилена. Часть воды из солянокислого раствора отго
нялась. В ней количественным осаждением 2,4-динитрофенилгидрази- 
ном или титрацией гидроксиламинным методом определялось коли
чество альдегида. Подщелачиванием раствора и экстрагированием 
эфиром извлекались амины. Эфирный экстракт сушился и отгонялся. 
К отогнанному эфиру, содержащему триметил и диметиламины, до
бавлялся акрилонитрил. После трехдневного стояния эфир отгонялся, 
остаток подвергался разгонке. В отогнанном эфире титрацией опре
делялось количество триметиламина, а по количеству образовавшего
ся диметил-р-цианэтиламина судили о количестве диметиламина.

՛' Идентификация аминов проводилась по температуре плавления 
пикратов и пробе смешения с известным образцом. Для выделения 
гликоля к реакционному остатку добавлялся этиловый спирт, щелочь 
нейтрализовалась пропусканием углекислого газа. Затем фильтрова
нием и отгонкой спирта выделялся гликоль.

В ы вод ы. Установлено, что при расщеплении холина п ще
лочного расщепления хлористого холина наряду с другими, ранее 
известными соединениями, образуются также ацетилен и диметил
амин. Высказано предположение, что расщепление холина частично 
(15—20° 0), протекает через стадию дегидрохлорирования с образова
нием нейрина.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР
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; ՏրիմԼթի,- Հ • /’/ո յւ Լ թի[ ամ ո նի ո ւ մ քրա հիմնային ճեղքւէան արդյունքները ( I և քսէէ-
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փաստր (4), հիմ,, ») ա ո ա յ ե ց ին ենթադրելու է որ խոքինի ճեղքումը մասամր ընթան"'մ / դեհիդ, 
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ք)է1 Ւրո$» ինչպես խոյինիէ այնպես Լյ խոյին ք/որիղի քրահիմնային ճեդքմ ան ժամանակ 
նախկինում հայտնաըեըված միացությունների Հե տ մեկտեղ աոայանոէմ է նաև ացետիյեն

Ստացված արդյունքները քերված են վերքին սխեմայում է Փակագծերում եյքն Է տոկոսներով ։ 
Տըիմեթիյ ամինի ընդհանուր եյքր 85 — 50% էէ

Սյսպիսով ապացուցված կարեյի Լ համարեք, որ խոքինի մոտավորապես 15 — 20% նախ- 
քան ձեխքվեյը ենթարկվում Լ դեհ ի դյ»ա տ աց ի այ ի' աոաշացնեյող նեւքին։
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Վերջինի սեղրոէմր Հիմնականում Հանգեցնում Լ տր իմ ե ff ի/ ա մ ին ի ե ւս у ե տ ի ք են ի ձ միս, 
'Ւ փո?Ր մասոէք rf իմ ե/I իրք ինիքամ ինի ft նրա 'Ւ'հ"4Ւ'ւՒ ՚ '/ Ւ " 11 4 " 7 7 /'մե Л/’/М/ մի]
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