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Способность четвертичных аммониевых солей алкилировать эле- 
мент-Н и С И кислоты известна давно. Еще в 1911 году Порай Ко- 
щицем была открыта особенно ярко выраженная бензилирующая спо
собность у хлористого днметнлбензилфеннламмоння (лейкотроп) (').

Имеются многочисленные примеры внутримолекулярного алкили
рования в четвертичных аммониевых основаниях, строения которых до
пускают такую возможность. Яркими примерами внутримолекулярного 
С-алкилировання являются давно открытые, исключительно интересные 
и широко изучаемые до настоящего времени перегруппировки Стивен
са (։) и Сом меле (’).

Настоящее исследование посвящено выяснению возможности осу
ществления межмолекулярного С-алкилировання четвертичной аммо
ниевой соли алкиламмониевой же солью.

В качестве алкилируемой соли избран бромистый гриметилфена- 
циламмоний (I), а в качестве алкилирующих солен — хлористые диме- 
тилфенилбензнл-(П), диметилфеннл (З-хлор-2-бутеннл) ■ (III) и бензнл- 
аммоннй (IV).

В результате 3-часового нагревания при 130—135° эквимольной 
смеси солен I и II после обработки водой и экстрагирования эфиром 
были получены: из эфирного экстракта — бензнлнденацетофснон (хал- 
кои), с 40% выходом, т. кип 185—18б°/2 .и.и. т. пл. 62°. т. пл. дннитро- 
фснилгндразона 112 113°, т. пл. оксима 115—1161 (4), димер халкона 
(12%). т. пл. 225—226° (4), хлористый бензил (14%) и днметнланилнн 
(17%). Из водного слоя подщелачиванием выделены трнмегнламин 
(48%), днметнланилнн (50%), т. пл. пикрата 162 163 (•), не дает 
депрессии т. пл. с заведомым образцом.

Подкислением водного слоя, выпариванием досуха и экстрагиро
ванием абсолютным спиртом обратно получено около 40% смеси нсхог- 
ных солей I и II.

Образование продуктов реакции представляется схемой 1.
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(CHj)jN- СН2СОС6НЬ + (CH3)2 
Br CL

C4HS
CHjCdH5

II
<30-135’

сн2с4н3

(CHj)jN-CHCOC։Hs+ (СНз)2ЫС4Н։-НС1 
Br

(CHj)2NCeHs+C6HsCH։CL

(CHj)jN-HBi’ * C6HJCOCH=CHCt>Hj+ димер

Аналогичным образом из смеси солей I и III в результате 3-часово
го нагревания при 120—125° были получены З-хлоркротилиденанетофе- 
нон (37%), т. кип. 135—14072 мм. Найдено %: С 69,5; И 5,95; 
С12Н|2ОС1. Вычислено %: С 69,39; II 5,78; т. пл. динитрофенилгидразо- 
на 58—60°, полимер этого кетона (17%), 1,3-дихлор-2-бутен (4%). ди- 
метиланилин (5%). И из водного слоя выделены триметиламин (43%). 
диметиланилин (50%) и смесь исходных солей (около 40%) (схема 2).

1+(сн3)։й''СбН$

CI?CH2CH = CCLCHj
I I2O-125’

CHjCH = CCICHj

.CH_|)JNCHCOC{>H.,+ (CH3)jNC6HsHCL 
Br

(2)

(CHjJjhj’HBr ■+ C6H5COCH — CH- CH — C CLCH полимер

Таким образом продукт алкилирования как в первом сл\чае, так 
и во втором в условиях реакции подвергается (Э-отщеплению с образо
ванием а-непредельного кетона.

Для алкилирования соли I солью IV требуется несколько более 
высокая температура (150°).

и Н։ЙСН2СвН4֊^* NH4CL*C6H5COCH=CHCeH5+ димео
CL (45%) (16%)

IV 
------ ► NH3 + CtH5CH։CI (3) 

(237.)
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Таким образом показана возможность межмолекулярного С-алки- 
лирования четвертичной аммониевой соли аммониевыми солями, кото
рое в случае изученных солей приводит в результате дальнейшего 3-от
щепления к образованию ^-непредельного кетона.
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а—չհագեցած կետոննԼրփ ստացման Bnr niqji

Ներկա աչխատանքր նվիրված է չորրողսւյին ամոնիումս*յին աղերի միջ֊ 
մոլեկուլ յար (2~ալկիլացման հնարավորության ր ա ց ահ ա յտ մ ան ր ։ Որպես ա/~ 
կիլացվող աղ ընտրված է տ ր ի մ ե թ իքֆ են ա ց ի լա մ ոն ի ո ւմ բրոմիղր (1),իսկ ո ր պ ե ս 
ալկիլացնող աղեր' ղիմ եթիլֆենիլրենղիլ— (II), ղի մ ե թի [ֆեն ի լ( 3— քլոր-Ա֊

բոււոենիլ)— (III ) և բեն ղիլամոն իում քլորիդները (IV)։
Հաստատվել է շորրորդային ամոնիումային աղի ալկիլացմսւն >նարա- 

վորութ լունր ամոնիումային աղով։ Ուսումնասիրված աղերի դեպքում ալկի֊ 
լացված աղի հետացա 3 —ճեղքման հետևանքով ստացվում են 2 —չ >ացեցւսծ

կ ե տ ոններ:
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