
Из маточного раствора обычным способом выделено 2,1 г (87.1%) 
N-фенилэтаноламина с т. кип. 152711 мм, п™ 1,5780, df’ 1,093 [5]. Най
дено %: С 70,30; Н 8,14; N 10,51. Вычислено %: С 70,01; Н 8,03; N 10,22.
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Ուսումնասիրվել է մի քանի դիհ աչոգենեթերների փոխազդեցությունը 
անիլինի հետ։ ւ

Պարզվել է, որ հալոգենների ատոմների նուկլեոֆիլալին տեղակալումը 
կախված է ինչպես հաքոգենների բնույթից, այնպես էլ դիհալոգենների կա
ոուցվածքս։  յին ֆակտորից։

INTERACTION OF DIHALOGEN ETHERS WITH ANILINE

A. M. AZIZOV, I. BEOER, M. M. MOVSUMZADE and P. A. GURBANOV

The interaction of certain dihalogen ethers with aniline has been 
investigated. It has been found that the nucleophilic substitution of ha
logen atoms depends upon the nature of the halogens, as well as upon 
the structure of the dlhalogens.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИГАЛОГЕНЭФИРОВ С БЕНЗИЛАМИНОМ

А. М. АЗИЗОВ, П. А. ГУРБАНОВ н М. М. МОВСУМЗАДЕ

Институт нефти и химии нм. М. Азизбекова, Баку

Поступило 17 V 1982

Реакция бензиламина с р,р/-днгалогенэфнрамн приводит к соответствующим 4- 
бензилморфолннам. В случае 2-(2-хлорэтоксн)-1-хлорцнклогексана бензиламином заме
щается галоген, находящийся в 2-хлорэтоксирадикале. Выяснено, что при взаимодейст
вии 1,8-дигалогсн-3,6-диоксаоктанов с бензиламином образуется 7-бензилпергидро-1, 
4,7-диоксазонин.

Табл. 1, библ, ссылок 4.
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Ранее [1] было изучено взаимодействие бензиламина с дийодди
этиловым эфиром при кипячении в спиртовом растворе в присутствии 
ацетата и этилата калия. При этом выход бензилморфолина составлял 
50-60%.

Наличие удобного метода синтеза р.р'-дигалогендиалкиловых эфи
ров [2—4] различного строения позволяет изучить реакцию некоторых 
галогенэфиров с бензиламином. Выяснено, что бензиламин легко всту
пает в реакцию с 1,5-дихлор-(или 1,5-дибром-)-, 1,5-дихлор(или 1,5- 
дибром-) -2чметил-, 1,5-дихлор- (или 1,5-дибром-) -2,2-диметнл-З, 1,5-ди- 
хлор-(или 1,5-дибром-)-2-бутил- и 1,5-дихлор-(или 1,5-дибром-)-2-амил- 
-З-оксапентанамн с образованием соответствующих 4-бензилморфолииов 
с высокими выходами.

R’ о

I. й։ = к։=Н; И. К» = Н, К։=СН։; III. К1=К’ = СН։; IV. Я1=Н, К’-С4Н,;
V. (?1=Н, И»=С։Ни,

Реакции проводились в среде диоксана при нагревании до 100° в из
бытке бензиламина в течение 2 (Х = Вг) и 6 ч (Х = С1).

Установлено, что увеличение алкильного радикала в р-далогенэток- 
•снрадикале понижает выход соответствующих бензилморфоотинов.

В ПМР спектре 2-метил-4-бензилморфолина сигналы протонов
—СН„ /1ЧСН։-, -ОСНК------ОСН,-^МСН,Аг и С։Н8- групп прояв-

։
ляются в областях 0,9—0,975, 2,425, 3,275—3,425, 3,55 и 7,025 м. д., 
соответственно.

Взаимодействие 2- (2-хлорэтокси)-1-хлорциклогексана с бензилами
ном приводит к образованию соединения VI.

Нами изучено также взаимодействие бензиламина с 1,8-дихлор- 
(или 1,8-дибром)-3,6-диоксаоктаном. При этом продуктами реакции 
являются 7-бензилпергидро-1,4,7-диоксазонин (VII) и 1,5-дибензилами- 
но-3,6-диомсаоктан (VIII). Предполагается, что в начале реакции об
разуется мюнозамещенный промежуточный продукт А, который либо 
циклизуется, либо взаимодействует с новой молекулой бензиламина с 
образованием линейного продукта.
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В ПМР спектре VII сигналы протонов/МСН։~, —ОСН։-, /МСН.Аг 
и С,Н։—групп проявляются в областях 2,6, 3,35, 3,375 и 7,15 м. д., со
ответственно; Соотношение протонов 4:8:2 :5.

Сигналы протонов в группах /МСН։—, —ОСН,—, /МСН։Аг и 
С։На— соединения VIII обнаруживаются в областях 1,7, 2,575, 3,39, 
3,575 и 1,163 м. д., соответственно. Соотношение протонов 2 :4:8:4: 10.

Выход продукта VII увеличивается до~50% в присутствии три- 
этиламина. Образовавшийся при этом предполагаемый промежуточный 
продукт А после соответствующей обработки смешивается с суспен
зией 'металлического натрия в толуоле.

Показано, что 7-бенэилпергидро-1,4,7-диоксазонин (VII) в ацето
не лепко образует четвертичные соединения аммония с бензилгалоге- 
нидами.

В ПМР спектре водного раствора IX, кроме сигнала при 5,075 м. д.
+ ,СН։— + СН։Аг

наблюдаются сигналы протонов , —ОСН2— и
х ХСН։- СН։Аг

С։На—групп в областях 3,275, 3,875. 4,25 и 7,625 м. д, соответственно.
Физические константы и данные элементного анализа синтезиро

ванных соединений приведены в таблице.

Экспериментальная часть
Спектры ПМР сняты на приборе В5 487 С фирмы «Tesla» с рабочей 

частотой 80 МГц. Сольвент СС1< и НгО. Чистота исходных и некоторых 
конечных продуктов проверялась на хроматографе ЛХМ-8МД модели 
3. Детектор-катарометр, колонки спиральные размером /=2000 мм, 
3 = 3 мм, наполнитель 5% силиконовый эластомер 5Е-301, нанесен
ный на инертный носитель ТНД-СМ-Н, газ-носитель—водород (скорость 
0,5 мл!с), температурный режим изотермический.
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Таблица
Результаты взаимодействия дигалогенэфиров с бензиламином

Соединение Выход, 
%

Т. кип., 
°С/.и.и ч? П20 

"и

Элементный анализ, %
найдено, вычислено

С Н Ы С1

1 4-Бензплморфолнн 92 
(90,06)*

79/2 1,0252 1,5299 74,38
74.58

7,91
7,47

7,63
7,91

—

11 2-Метил-4-бензилморфолин 88
(86,18)

88/2 1,0039 1,5216 75,10
75.39

8.47
8,90

7,46
7,33

—

III 2|2-Диметил-4-бензилморфолин 86 
(62,00)

99/2 0,9954 1,5133 75,81
76,10

9,03
9.27

6,04
6,83

—

IV 2-я-Бутил-4-бензнлморфолин 84
(79,10)

118/3 0,9785 1,5143 77.05
77,25

9,61
9.87

6.00
6,01

—

V 2-я-Амнл-4-бензилморфолин 86
(73,11)

126/3 0.9686 1,5095 77,64
77,73

11,07
10,12

6,05
5.67

—

VI 3-(?-Хлорциклогексил)-3-оксапро- 
пилбензиламин

76 184/4 1,0772 1,5320 67,47
67,29

8.54
8,22

5,34
5.23

13,41
13,27

VII 7-Бензилпергидро-1,4,7-днокса- 
зоннн

9 
(15,02)

127/3 1,0651 1,5257 70,72
70,59

9.05
8,60

6,47
6,33

—

VIII 1,8-Днбензнламино-3,6-дноксаоктан 63 
(67,07)

226/3 1,0491 1,5398 72,91
73,17

8,21
8,54

8,47
8.54

—

* В скобках указан выход по дихлорэфиру.



Исходные дигалогенэфиры синтезированы по известной методике 
[2—4].

4-Бензилморфолин (I). К кипящему раствору 11,6 г (0,05 моля) 
&ромекса, 50 мл сухого диоксана при перемешивании прибавлялось по 
каплям 16,05 г (0,5 моля) бензиламина в течение 2 ч. К реакционной 
смеси добавлялось 4 г (0,1 моля) НаОН в 50 мл воды. Раствор упари
вался до половины объема и после охлаждения и прибавления 50 мл 
эфира перемешивался 30 мин. Органический слой отделялся и сушился. 
Из экстракта отгонялся эфир и под уменьшенным давлением бензил
амин. Из остатка перегонкой выделено 82,20 г (92,6%) 4-бензилморфо- 
лнна (I) с т. кип. 79°/2 мм, п£ 1,5299, й" 1,0252.

■Аналогично получены соединения II—VI (табл.).՛
7-Бензилпергидро-1,4,7-диоксазонин (VII) и 1,8-дибензиламино-3,6- 

диоксаоктан (VIII). К 100 мл кипящего диоксана при перемешивания 
одновременно в течение 2 ч по каплям прибавлялись растворы 16,14 г 
(0,15 моля) бензиламина в 20 мл диоксана и 9,35 г 1,8-дихлор-3,6-диок- 
саоктана в 20 мл диоксана. По окончании реакционная смесь ^кипятилась 
еще 4 ч. К реакционной смеси добавлялось 4 г (0,1 моля) ЫаОН в 50 мл 
воды, после чего раствор обрабатывался. Аналогично получен I. По
лучено: 1. 1,66 г (15,02%) 7-бензилпергидро-1,4,7-диоксазонина (VIII) 
с т. кип. 12773 мм, п» 1,5257, й» 1,0651 (табл.); 2. 11,0 г (67,07%) 
1,8-дибензиламино-3,5-диоксаоктана (IX) с т. кип. 226с/3 мм, п£’ 1,5398, 
й” 1,0491 (табл.).

7-Бензилпергидро- 1,4,7-диоксазонин (VIII). Смесь 9,35 г (0,05 моля) 
1,8-дихлор-3,6֊диоксаоктана и 5,35 г (0,05 моля) бензиламина, 5,05 г 
воды, после чего раствор обрабатывался. Аналогично получен 1. По- 
окончании реакционная смесь охлаждалась и выпавшие кристаллы от
делялись от раствора, затем фильтрат прибавлялся по каплям к суспен
зии 2,3 г натрия в 250 мл толуола с перемешиванием. Температура реак
ционной смеси поддерживалась при 80° 4 ч. Затем к смеси прибавлялось 
3,1 г (0,05 моля) пропилового спирта для уничтожения оставшегося нат
рия. Нагревание продолжалось 1 ч при 80°. По окончании охлажденная 
смесь промывалась водой и сушилась с сернокислым натрием. Отгонял
ся толуол. Из остатка выделено 48,6% 7-бензиллергидро-1,4,7-диокса- 
зонина с т. кип. 127°/3 мм, 1,5257, й|' 1,0651.

7,7- Дибензил- 1,4,7-диоксазоний хлорид (IX). Смесь 2,21 г (0,01 мо
ля) 7-бенз|илпергидро-1,4,7-диоксазонина, 1,27 г (0,01 моля) бензилхло- 
рида и 20 мл ацетона нагревалась в колбе, снабженной обратным холо
дильником, в течение 12 ч. По окончании упариванием удалялся ацетон. 
Осадок промывался эфиром, после перекристаллизации из ацетона он 
имел т. пл. 164°. Найдено %: С 69,37; Н 7,00; И 4,45; С1 9,83. Вычисле
но %: С 69,06; Н 7,48; И 4,03; С1 40,22. Выход 1.6 г (16,04%).

Аналогично синтезирован 7,7-дибензил-1,4,7-диоксазоний бромид 
(X) с т. пл. 178—179° (спирт-эфир). Найдено %: С 61,34; Н 5,97; Ы3,21; 
Вт 19,87. Вычислено %: С 61,22; Н 6,63; 14 3,57; Вг 20,41. Выход 3,0 г 
(76,53%).
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ԴԻ2ԱԼՈԳԵՆԵԹԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՈԵՆԶԻԷԱԱԻՆԻ 2ԵՏ

Ա. Մ. ԱՋԻՏՈՎ, Պ. Ա. ԳՈԻՐՈԱՆՈՎ և Մ. Մ. ՄՈՎՍՈԻՄՏԱԴԻ

Ուսումնասիրվել է րենղիլամինի և դիհալոգենեթերների փոխազդեցու
թյունը,

1,8- Դիհալոդեն-3,6-դիօքսաօքտաների և րենղիլամինի փոխազդեցությու
նից առաջանում է 7-րենզիլպերհիդրո-1,4,7-դիօքսազոնին, Մետաղական 
նատրիումի առկայությունը հաջող պայմաններ է ստեղծում ռեակցիաների 
շրջանառության համար։

INTERACTION OF DIHALOGEN ETHERS WITH BENZYLAMINE

A. M. AZIZOV, P. A. GURBANOV and M. M. MOVSUMZADE

The Interaction of several dihalogens with benzylamine has been 
investigated. l,8-Dlhalogen-3,6-dloxaoctanes yielded 7-benzylperhydro- 
l,4-7-dioxazonlnes when treated with benzylamine. The presence of me
tallic sodium In the reaction mixture favours the cyclisation.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

X ПРОДУКТЫ ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ 1,2,2,3,3-ПЕНТАХЛОРБУТАНА 
И ИХ НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Р. А. КАЗАРЯН и Г. М. МКРЯН

Научно-производственное объединение <Наирит>, Ереван

Поступило 15 VI 1981

Хлорированием 1,2,Зтрнхлор-2-бутена получен 1,2,2,3,3-пентахлорбутан и изучено 
его дегидрохлорирование.

Библ, ссылок 2.

Нами сообщалось [1] о разработке доступного способа получения 
1,2,3-трИ1Хлор-2-бутена.

В настоящей работе получен продукт хлорирования 1,2,3-трихлор- 
2-бутена (I) и изучено его дегидрохлорирование.
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