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Воднощелочное расщепление триалкил (З-хлорбутен-2-ил) аммо­
ниевых солей приводит к образованию третичного амина, хлоропрена и 
винилацетилена (*• 2). Отщеплению последнего предшествует реакция 
дегидрохлорирования, для которой возможны следующие пути:

(а) +
—* R3N—СН3С = ССН3 (II)

-- (б) +
W-CH,CH=CC1CH3 — — ИзМ-СН։СН=С=СН3 (III)

(1) (в) + I
* R3N —СН=СН —CHCICH3—R3N—CH C = CHCH3(IV)

Под действием спиртовой щелочи при температуре 20°. 80% броми­
стого триметил (З-хлорбутен-2-ил) аммония подвергается дегидрохло­
рированию и только 20% - расщеплению па триметиламин и хлоропрен.

<CHj)jN CHjCH

80% + ГнТ
—-»(CH3)3N—С4НВ------ >(С1 l3)3N + CH3

IIUrpCD 
к HI

CCICH3 2U°

֊-> (CHahN+CH,- CH-CC1=CH, 
20%

CMC£ CH

Для расщепления дегидрохлорированной соли (V) требуется более 
®ысокая температура. Эго дало возможность (3) изучить кинетику реак­
ции расщепления дегидрохлорированной соли (V) и показать ее сход­
ность с кинетикой расщепления бромистого триметил (бутин 2-ил) аммо­
ния (II, К = СН3) и резкое отличие от кинетики расщепления бромисто- 
г° трнметил-(бутадиен-2,3-пл)аммония (III, К = СНз). Последнее об- 
^оятельство исключало схему (б), т. е. дегидрохлорироваине за счет 
Н Ойо я попятно: благодаря наличию аммониевого азота каждый акт 
Отрыва о11 должен привести не к минерализации хлора при углероде с
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кратной связью, а к отщеплению третичного амина и образованию хло­
ропрена. Что касается сходности кинетики расщепления дегидрохдорц. 
рованной соли (V) и соли II, то опа хотя и говорит в пользу схемы (а), 
приводящей к образованию бутин-2-ильной группы, однако не исклю­
чает возможности дегидрохлорирования по (в) с образованием «-алле­
новой группировки. Iем более, что имеются экспериментальные данные 
(Ч свидетельствующие об изомеризации бутин-2-ильной группы в а-ал- 
леновую в условиях щелочного расщепления:

Н _
— 1 0,1

I ֊1—► (СН)3\'֊ СН С-СНС Н, (II)
(■> /V» -- ТО) он

''
(СПЭ)3М4-СН։=СНС֊СН

Настоящая работа посвящена получению дальнейших информаций о 
ходе дегидрохлорирования З-хлорбутен-2-нлыюй группы в аммониевых 
соединениях.

Исходили из следующих соображений: если дегидрохлорирование 
протекает по (а), тогда соотношение реакций дегидрохлорирования и 
прямого расщепления, при взаимодействии соли I со спиртовой щелочью 
при температуре 20°. должно зависеть не только от протонной подвижно­
сти Р- и соответственно о. водородных атомов, но и от геометрического 
строения соли I. В случае же протекания дегидрохлорирования через 
предварительную изомеризацию, путь (в), геометрическое расположение 
в исходной соли не должно влиять на соотношение этих реакций.

Цис- и транс- триметил (З-хлорбутсн-2-ил) аммоний бромиды были 
* получены нами из соответствующих 1,3-днхлорбутепов-2 по прописи (5): 

транс- из обычного заводского 1,3-дихлорбутена-2 повторной перегонкой 
на колонке, цис-гндрохлорированнем хлоропрена при комнатной темпе­
ратуре. Следует отметить, что этим путем не удается получить цис-язо- 
мер в совершенно чистом виде, всегда имеется и небольшая примесь 
транс. Метод, обеспечивающий чистоту ^ис-изомера (6), многостадиен 
и связан с трудностями. Синтез изомерных солей аммония можно бы­
ло осуществить непосредственным взаимодействием соответствующего 
1,3-дихлорбутена-2 с триметиламином. Однако, желая иметь и изомер­
ные амины, мы осуществили его по схеме: В 1

СН։СС1 СНСН,С1(՝2Х!’(СНэ)։НСН։СН СС1СН3—

(СНЭ),ГЧ СН3СН СС1СН3 
Вт 

(I, R СН3)

В табл. 1 приведены некоторые константы полученных цис- нтранс- 1'АИ' 
ме>иламино-3-хлорбутенов-2. Па рис. I показаны ИК спектры этих ами­
нов, а на рис. 2 ИК спектры их бромметилатов.

176



Таблица /
Физические константы 1-диметиламино-3-хлорбутенов-2

(СН,)^СНа-СН=СС1СН3
Температура 

кипения 
(давление 

в .«.«)

22,5
1) <։?

46,8-47 
(17)

43-43,5
(17)

1,4489

1,4481

0,9398

0,9372

Температура плавления

пикрата броммс- 
тнлата

114-116

119 120

177-178

181-182

Цис

Транс

Рис. 1.ИК спектры, наверху цис-, внизу транс-|-дн.метиламино-3-хлорбутена-2

Общее описание взаимодействия цис- и транс- бромистых солей три- 
метил-(З-хлорбутен-2-ил) аммония со спиртовым раствором едкого 
кали:

В круглодопную колбу, снабженную капилляром и шариковой на- 
Щкой, соединенную с системой поглотителей, содержащих титрован­
ное количество серной кислоты, вносилось по 5 мл 0,3384 и. раствора цис- 
соли или 0,400 н. раствора транс- соли и 1,6 и. раствора едкого кали в 
$6% этиловом спирте. Реакционная смесь термостатировалась при 20°. 
По истечении определенного промежутка времени растворитель вместе
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с образовавшимся три метиламином отгонялись в вакууме при 20°. Об­
ратным титрованием содержимого поглотителей определялось количест­
во амина В содержимом реакционной колбы титрованием определялось 
количество образовавшегося ионного галоида. Полученные данные при- 
ведены в табл. 2 и 3. I

Таблица 2

Результаты взаимодействия транс- бромистого 
трнметил(3-хлорбутен-2-ил)аммоння с едким 

кали в 96°/0 этиловом спирте при 20°

11 родолжнтельность 
взаимодействия, час

Процент 
дегидрохло­
рирования

Процент 
растеп­

ления

3 45,0 9,5
5 55,0 11.5

10 80,5 20,5
24 «0,0 20,0
24* 80,0 100,0

• После 72 часового стояния при 20°. реакционная смесь подвергнута расщеп 
лению на кипящей поляной бане.

Рис. 2. ИК спектры, наверху цис-, внизу транс- бромистого триметил 
(З-хлорбутен-2-ил) аммония
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Таблица 2

Результаты взаимолействия цис- бромистого три- 
метил (-3- хлорбутен-2-ил)ам.мония с едким 
кали и 96°'0-ном этиловом спирте при 20°

Продолжительность 
взаимодействия, час

Процент 
дегидрохло­
рирования

Процент 
расщеп­

ления

5 32,0 25,0
8 39,0 26,5

Ю 42,0 27,0
18 50,0 31,0
24 51.0 33,0
48 52,7 43,7
72 53,0 46,0
72* 54,0 99,3

После 72-часового стояния при 20°, реакционная смесь подвергнут расщеп­
лению на кипящей водяной бане.

Полученные результаты указывают на зависимость реакции дегид­
рохлорирования от геометрического строения З-хлорбутеи-2-ильной 
группы. Это мы рассматриваем как свидетельство в пользу схемы (а) 
и против схемы (в).

Институт органической химии 
Академия наук Армянской ССРճս>|1|Ս.||ւսր. 1111Հ ԳԱ ւս1|1Աք]եմի1|ոս Ա. I*. ՐԱՈԱՅԱՆ, II. Р֊. ՔՈ9ԱՐ5ԱՆ, էՒ. Ա ԱՋԻԱՅԱՆ, Փ. Ս. 8ՈՈԱՆ9ԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈ9ԱՆ
Տ։փւԱ|1||։լ-(3-ք լորբ՚ոթեն-2—իլ)- >»մ։՝1ւ|ւումա ||ւ1՚ւ աղերի ւ|1.հիղրո I լորսւղւքսւն 

ոեւսկ<||ւսւ փ մեիււսնիղմթ
'րիայկիյ • (3 - րյ "րրո, թեն - 2 - իյ ) ֊ ամ ոն իո,մ ա յին աղերի ղե > ի ղյ՚՚՚րւ" րա ցմ աԼ ոետկոիսւն

1,արոււ ( րնթանա/ տրված (II), ( 6) և (օ) հնարավոր ուղղություններով! Նախկինում տրիմեթիչ- 
քքւ՚րրութեն) ~2 - ի/ )-ամոնիում րրոմիղի (!) ղեհ իղր որլորաղմ ան ռեակցիայի կինետիկական 

՞ւսո՚մն առիր ա թ յուններ ր ցույց են տվեյ, որ (6) ուղղությունր րացաոված է, (3|,
Հետաքրքիր /ր պարղեյ, թե մնացած (ց) ե (օ) ճանապարհներից որով կ րնթանում ոեակ- 

վանւ Հարցի (/‘էծումր տա/ու համար ղուրս ենր եկեյ այն Հատողություններից, որ եթե ւ,եակ- 
էիան ւյնում I, րստ (|1) - ի, ապա ղեհ ի ղրո քյո րա ցմ ան և ուղղակի ճեղքման ռեակցիաների եյքերյր 
պետչ / կախված յյինեն եյային աղի (!) երկրաչափական կաոուցվածքից։ Այղ նպատակով սին- 
քեղվե/ են (!) աղի յյխւ- և տումէս-իղոմերներր, եքնեյով I ,3 - ղ ի ր/ո ր ր ո < թ են ի - 2 - ի Համապատաւ՜ 
Ւ^ն իղոմերնևրից [6] համաձայն նշված սխեմայի է Աղ յա սակ 1-Ոէմ րերված են մեր կողմից 
ս1,նիե ւ/վա ծ ամ ինների մի րանի ֆիղիկական հաստատունները, իսկ նկար 1-ում և Հ՜ում րեր- 
•խծ են այղ ամինների և նրանը համապատասխան րցոմմե/1 իլատների ինֆրակարմիր սպեկտր֊ 
ն^Րր« Հ և 3 աղյոէսակներում րերված են I աղի տրւսէս- և փոխազդեցության

^Րղշունրներր սպիրտային հիմքի հետ ՀՕ տակւ
Ասացված տվյաքներից երևում Լ, որ ղեհիղրոքյորացման և ուղղակի ճեղքման ոեակըիաներր 

Ւփստ կախման մեք են ղտնվում է աղի երկրաչափական կաոուցվածքից, որը խոսում է ( 3 ) սխե-

օղսէին և ղեմ Լ (Ս) - ին ւ
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