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Перегруппировка-расщепление четвертичных солей аммония{Представлено 22/Х 1975)
Соли четырехзамещенного аммония, содержащие 2,3-непредельную 

группу наряду с потенциально 1,2-непредельной, в водно-щелочной сре
де подвергаются перегруппировке- расщеплению с образованием кар
бонильного соединения и вторичного амина (’) согласно схеме
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Как уже сообщалось (2), попытка выделить промежуточную енам- 
монневую соль (А) взаимодействием водных растворов эквимольных 
количеств едкого кали и хлористого диметил(З-метил-2-бутенил)-(2- 
хлорэтил) аммония при 20—25 не увенчалась успехом. Щелочь полно
стью расходуется и половина исходной соли возвращается без измене
ния. Это указывает, что в названных условиях скорость первой стадии, 
т е. дегидрохлорирования с образованием енаммониевон соли, значи
тельно уступает скорости второй стадии реакции—перегруппировки-рас
тепления образовавшейся енаммониевон соли, при которой тратится 
вторая молекула щелочи.

Дальнейшими исследованиями, проведенными на примере бромис
той (1) и хлористой (II) солей диметил (З-метил-2-бутеннл) (2-галоид- 
этнл)аммония, установлена возможность изменения соотношения ско
ростей обеих стадий как природой растворителя, так и температурой. 
Полученные результаты приведены в таблице. Они показывают, что в 
80% метанольно-водном растворе при 20—25 после 24 часового взаимо
действия эквимольных количеств I и II и едкого натра дегндрогалоидн- 
рование происходит на 78 и 72% соответственно. Выходы альдегида 
Достигают 79 и 67% соответственно. Основная часть днметиламина, 
естественно остается в реакционной смеси в виде галоидводородной 
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соли. Свободного амина выделено 12 и 23% соответственно. Примерно 
аналогичные результаты получены и под действием метилата натрия в 
метаноле. При этом вторая стадия настолько замедляется по сравнению 
с первой, что при О1 при 20-часовом взаимодействии эквимольных ко
личеств соли I и метилата натрия в абсолютном метаноле дегидро- 
бромирование достигает до 82%, выход альдегида всего 27%.

Таким путем удалось выделить промежуточную енаммонпевую соль 
и установить, что скорость перегруппировки в этаноле ниже чем в воде 
и еще меньше в ацетонитриле.

Вторая стадия изучаемой реакции представляет собой на наш 
взгляд нуклеофильное замещение с переносом реакционного центра, 
сопровождающееся внутримолекулярным С алкилированием (схема 2)
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Следовательно, можно было ожидать, что при повышении темпера

туры реакции первая стадия—дегидрогалоидпрование, являющаяся 
реакцией отщепления ускорится сильнее и можно будет достигнуть 
более высокого процента дегидрогалоидирования под действием экви- 
мольного количества щелочи. Это оказалось вполне справедливым в 
водном растворе. Так, например, при взаимодействии заранее подогре
тых до 90—95 водных растворов эквимольных количеств соли 1 и едко
го натра с последующим 30 минутным нагреванием на кипящей водяной 
бане дегидрохлорирование доходит до 87% и выход альдегида 50%.

В 200 мл метанола растворяется 0,1 г)моль испытуемой соли (I или 
III и добавляется 100 мл 1Ы водно-мстанольного раствора едкого нат
ра. На следующий день титрованием пробы определяется количество 
образовавшегося ионного галоида. Осаждением 2,4-динитрофенилгидра- 
зона, весовым путем определяется количество карбонильного соедине
ния. Результаты приведены в таблице.

Смешиваются заранее подогретые до 90—95՞ водные растворы 
эквимольных количеств аммониевой соли и едкого натра. После 30 ми
нутного нагревания на кипящей водяной бане, выделившийся верхний 
слой отделяется, добавляется к нему эфирный экстракт реакционной 
смеси, сушится и перегоняется. В отогнавшемся эфире, титрованием, 
определяется количество свободного диметиламина. Перегонкой остат
ка выделяется 3,3-диметил-4-пентецаль с т. к, 127—128 , температура 
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пл. 2.4*Д։։нптрофен։1ЛП1дразона I 10е. В водном слое реакционного остат
ка. титрованием, определяется количество образовавшегося ионного 
галоида.

Таблица I Результаты взаимодействия экви мольных количеств солендн метил (З-мстмл-2-бутеннл) (2*галондэтил)аммония и щелочи

I ВгII С1 I ВгI Вг I Вг I Вг I Вг

СН3ОН 80% Вода 20%• №ОН 20-25
9

24• 7967 1223 78' 72СН3ОН абс. СН3ОНа 9 • 80 25 80• • 0 20 27 10 82• 20-25 0,5 35 12 65— в 40 0,5 67 12 87Вода 1\'аОН 90—95 0,5 50 87
Водный слой выпаривается досуха и экстрагируется абсолютным 

спиртом. После отгонки спирта остаток перекристаллизовывается, выде
ляется бромнетоводородная соль диметиламина. Остаток, выделенный 
из маточного раствора, представляет по данным тонкослойной хрома
тографии смесь двух солей.

Результаты приведены в таблице •
Аналогично проводились и остальные эксперименты.Институт орга-иичсскон химииАкадемии наук Армянской ССР2սւյկական 111Ա ակաղԼմքւկոս' Ա. К. ՈԱՐԱՅԱՆ. Լ. Ь ԴԱՀՈՒՐՅԱՆ. Վ. Ա. ՊԱՐՈՆՅԱՆԱորուրղւսւին 1ԱմոնիումւԱյ|։6 աւլ1.րի ւ|երա|սւքբաւ|ու՝ում-նԼղքումթ
Նախկինում 9Ո49 Լր տրվել (՛), որ 2,3-չհագեցած և 2- հալոգենԼթիլ 

խմբեր շարունակող ամ ոնիում Ш յին աղերր ջրային հիմքի ա զ գե ցոլթ յան 
տակ են թ ա ր կ վ ու մ են վեր աի։մբավորման - ճե ղքմսւն , առաջացնելով կարբոնի - 
յային միացություն և երկրորդային ամին» Պարզվել Էր նաև (*), որ միջան
կյալ ենամ ոնիում ա յին աղի առաջացման արագությունը անհամեմատ փոքր 
Լ նրա հետագա վերախմբավորման արագությունից։

Ներկա աշխատանքում ցույց Լ տրվել, որ այգ երկու ռեակցիաների արա
գությունների հարաբերությունը խիստ կախված Լ Լուծիչի րնույթից և ջերմա
յին պայմաններից: Արդյունքները բերված են աղյուսակում։

Այսպիսով հնարավոր Լ ղարձեյ անջատել միջանկյալ ենամււնիռւ Ա ային 
•սղր ե ցույց տալ, որ նրա վ եր ա խ մ բա վ որ ումր աոավել արագ Լ ընթանում 
էրում, ավեթ, գանգաղ Լթանոլում և /./ ավեյի դանդաղ ա ցե ւո ոն ի տ րիլում;Л ИТЕРЛТУРА — ԴՐԱԿԱՆՈՒ^Յ Ո I1 Ն1 1. Т. Бабаян. М. Г Инджикян, Г. Г» Багдасарян. ДАН Арм. ССР. т 34. № 2 0962). ։ д. т Бабаян, Л1. Г. Инджикян, Г Б. Багдасарян. Н. Л1 Давтян. ЖОХ. 34. И6 (1964).


