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Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с группой аллильного типа 
1-бутокси-2-бромэтильную группу, подвергаются реакции перегруппировки-расщепле
ния с образованием в качестве безазотистых продуктов, исключительно сложных 
эфиров ненасыщенных карбоновых кислот. Установлена возможность нуклеофильного 
замещения или гидратации а-алкоксивннильной группы в четвертичных аммониевых 
солях в водношелочной среде.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
содержащие наряду с группой аллильного типа 1-этокси-2-бромэтиль- 
ную группу, под действием водной щелочи подвергаются сначала де
гидробромированию, а затем реакции перегруппировкг-расщепления 
с образованием сложных эфиров или продуктов их гидролиза — сво
бодных кислот [1].

В настоящей работе установлено, что замена этоксильной группы 
на бутоксильную полностью подавляет щелочной гидролиз, приводя 
к образованию исключительно сложных эфиров ненасыщенных карбо
новых кислот. Так, при воднощелочном расщеплении бромистого ди- 
метилаллил(1-бутокси-2-бромэтил)аммония (I) в качестве единствен
ного безазотистого продукта реакции перегруппировки-расщепления 
был получен бутиловый эфир бутен-3-карбоновой кислоты (64%).

Аналогично, взаимодействие со щелочью бромистых солей ди- 
метилметаллил(1-бутокси-2-бромэтил)- и диметил-а-метилкротил(1-бут- 
окси-2-бромэтил)аммония привело к образованию бутиловых эфиров 
З-метилбутен-З-карбоновой (59%) и 2-метилпентен-З-карбоновой (63%) 
кислот:
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Следует отметить, что во всех случаях наряду с реакцией пере
группировки-расщепления имело место образование бутилацетата и 
соответствующего третичного амина.

Для образования бутилацетата из солей I—III теоретически воз
можны следующие пути:
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Для выяснения пути образования бутилацетата нами подвергнута 
воднощелочному расщеплению триметиламмониевая соль IV; при этом 
продукты расщепления не были обработаны кислотой. Безазотистыми 
продуктами реакции оказались бутилацетат (64%) и уксусная кис
лота (9%):

+ : ОН + нуклеофил, ззмещ.
(СН,)3КСН(ОС4Н,)СН։Вг ------ ► (СН։),Ь^С=СН,

IV ОС4Н, 

(СН3)3Ы + СН3СООС4Н, + СН3СООН.

В продуктах не удалось обнаружить и следов бутоксиацетилена. 
Специально поставленным опытом показано, что бутоксиацетилен не 
превращается полностью в бутилацетат в условиях воднощелочного 
расщепления. Таким образом, путь (в) отпадает и остается предполо
жить, что бутилацетат образуется либо в результате нуклеофильного 
замещения (а), либо в результате гидратации (б).
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Сходные результаты были получены и при расщеплении соли V:
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Расщепление же соли VI привело к образованию триметиламина (52%), 
диметиламина (6%) и уксусной кислоты (50%).

Результаты расщепления всех изученных солей приведены в таб
лице.

Отметим, что расщепление гидроокиси триметил(1-этоксивинил)ам- 
мония исследовалось Аренсом с сотрудниками [2]. По утверждению 
авторов, в результате реакции ими были получены триметиламин, гид-
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роокись тетраметиламмония, этилацетат, диметиламин и этоксиацети
лен. Однако в экспериментальной части упоминаются только два пос
ледних продукта, количественные данные о которых не приводятся.

Экспериментальная часть

Четвертичные соли получены медленным прикапыванием третич
ного амина (в случае солей I—III) или эфирного раствора триметил-- 
амина (в случае солей IV—VI) к охлаждаемому до —10° раствору 1-бут- 
окси-1,2-дибромэтана [3] в сухом эфире (на 0,1 моля компонентов 
бралось 30 мл абс. эфира). Температуры плавления солей из-за их- 
гигроскопичности определить не удалось.
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Соль III получить в чистом виде не удалось. Она получается в 
виде смеси с бромгидратом. Количество соли в смеси установлено на ос
новании данных анализа. Полученная смесь непосредственно вводилась 
в реакцию расщепления. Выходы продуктов расщепления в таблице 
рассчитаны на чистую соль.

Диметилаллил- и диметилметаллиламины [4, 5] получены по про
писям.

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь испы
туемой соли с 3-кратным мольным количеством водного раствора ед
кого кали оставлялась на ночь в колбе с нисходящим холодильником, 

•соединенным с приемником и склянкой Тищенко, содержащими тит
рованный раствор соляной кислоты. Затем титрованием амина опре
делялся процент расщепления и в случае необходимости смесь нагре
валась на кипящей водяной бане. Остаток в реакционной колбе эк
страгировался эфиром,:эфирный экстракт прибавлялся к содержимому 
приемника, эфирный слой отделялся. Перегонкой эфирного слоя вы
делялись получающиеся в реакции сложные эфиры.

Бутилацетат идентифицирован с помощью газо-жидкостной хро
матографии (сравнение с известным образцом), ненасыщенные слож
ные эфиры —с помощью данных ИК спектров, свидетельствующих о 
наличии незамещенной винильной группы и сложноэфирной группи
ровки (920, 995, 1120, 1140, 1160—1185, 1250, 1640, 1730, 3080 с*-1).

Обратным титрованием солянокислых растворов определялось 
общее количество отщепившегося амина. Подщелочением, экстраги
рованием эфиром и перегонкой извлекались свободные амины, кото
рые идентифицировались по отсутствию депрессии температур плав
ления проб смешения с известными образцами. В опытах расщепле
ния солей I и IV—VI разделение вторичного и третичного аминов 
проводилось по [1]. В остатке в реакционной колбе титрованием оп
ределялось общее количество ионного галоида. Подкислением и эк
страгированием эфиром извлекались карбоновые кислоты.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
ЬХУШ. 1-ԱԷԿ0ՔՍԻ-2-ՐՐՈՄԷ«ՒԻԼ ԽՈԻՄՐ «ՈԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՏՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄԸ

Ռ. Р. ՄԻՆԱՍՅԱՆ, Մ. Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՅԱՆԱմփոփում
նախկինում ցուլց էր տրված, որ ալն չորրորդալին ամոնիումալին աղերը, 

.որոնք ալփլալին տիպի խմբի հետ մեկտեղ պարունակում են նաև 1~էթռքսի֊ 
2-բրոմէթիլ խումբ, ջրալին հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերա֊ 
խմբավո րման֊ճեղքման ռեակցիա լի, առաջացնելով է սթերներ կամ համապա֊ 

. տասխան կարբոնաթթուներ։
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Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ էթօքռի խմբի փոխարի-֊- 
նումը բուտօքսի խմբով լրիվ կերպով կասեցնում է հիմն ալին ^իդրոլիղը, բե-֊ 
Ր^ւո,1 բացառապես չհագեցած կարրոնա թ թուների էսթե րների արւաշացմանր։

Ցուլց է տրված նաև, որ I—III աղերի շրա-հիմնալին ճեղքման ժամա
նակ վե րախմբավորման-եեղքման ռեակցիալի հետ մեկտեղ տեղի է ունենում 
նուկլեոֆիլ տեղակալման (կամ հի դրա տաց ման) ռեակցիա։

Ստացված արդլունքները բերված են աղլուս ակում։
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