
Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре и1?-20, ТСХ проводили на 
пластинке «БПиГо! 117-254», проявитель—пары йода.

-Диэтил, Ы-нонил. Ы֊4-фенокси-2-бутениламмоний хлорид (!)■ 
Смесь 19,9г (0,1 моля) диэтилнониламина, 18,2г (0,1 моля) 1-хлор-4-фе- 
нокси-2-бутена и 50 мл ацетонитрила перемешивают при 80°8 «.Послеот
гона ацетонитрила отделяют гигроскопические кристаллы, которые не
сколько раз промывают абс. диэтиловым эфиром и высушивают. Полу
чают 36 г (94%) вещества в виде гигроскопических кристаллов белого 
цвета. ИК спектр, V, ел՜1: 1050—1070 (—ОС—), 1500, 1530, 3040—3070 
(СбНэ), 1640 (—СН=СН—), 2500—2800 (солевой эффект), ТСХ, R։ 
0,56. Аналогично получены соединения II—V (табл. 2).

Чет_ертичные аммониевые соли 1—7
Та блица 2

Соеди
нение

Бьг.од, 
%

Т. пл., 
-С

Найдено, °/0 Вычислено, °/о

И С1~ 14 С Г՜

I 94,5 гигроск. 0,563 3,42 9,00 3,67 9,30
II 92,2 гигроск. 0,603 4,28 11,09 4,49 11,39

III 93,0 гигроск. 0,547 2,98 7,48 3,01 7,63
IV 90,8 140 0,554 17,25 10,79 17,36 11,00
V 90,5 ГИГ| оск. 0,505 4,15 10,50 4,22 10,70

* Система бутанол: этанол : вола: уксуснзя кислота. 10:7 :3: 1.
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В работе [1] было показано, что молекулярные ионы монозаме- 
.щенных аллилфениловых эфиров до фрагментации в незначительной 
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степени подвергаются перегруппировке, аналогичной термической пе
регруппировке Кляйзена.

В продолжение исследований по выявлению аналогии между хими
ческими и масс-спектральными процессами в настоящей работе пред
ставлены результаты исследования масс-спектров галоидзамещенных 
аллилфениловых эфиров I—VI.

7-р

[.R=2-0, О = iif Р=-^ ■ Ci

ty P-2-Br. f Ps3~Br. Л Р=4 Sr

Таблица I
Масс-спектры соединений I—VI

Соеди
нение Значение mjz (относительная интгнсивн'сто, %)

I

I!

170 (16), 163(43), 133 (22), 130(8), 128(24). 105 (10), 101 (4), 99 (12), 
41 (1С0), 40 (6)

170 (28), 168 (85), 155 (6), 153 (18), 133 (43). 130 (12). 128 (36),
105 (30), 101 (5). 99 (14), 41 (100), 40 (5>

III 170 (32), 168 (100), 133 (34), 130 (10), 128 (30), 129(6), 127(18).
105 (20), 101 (6), 99 (17). 41 (70/, 40 (8)

IV 214 (22), 212 (23), 174 (13), 172 (10), 145 (6), 143 (7), 133 (25), 
119 (15), 105 (3), 105 (12), 41 (100), 49(5)

V 214(92), 212 (98). 199 (9), 197 (10), 174 (24), 172 (25), 143 (11), 
133 (55), 105 (55), 41 (100), 40 (14)

VI 214 (88), 212 (92), 174 (22), 173 (18), 172 (25), 171 (18), 145 (15), 
143(15), 133(50), 105 (30), 41 (100), 40 (24)

Анализ масс-спектров соединений I—VI (табл. 1) показывает, что.՛ 
значения стабильности молекулярных ионов к электронному удару 
1₽м, табл. 2), как правило, в ряду изомеров увеличиваются при пе

реходе от орто-изомеров I и IV к мета- и пара-изомерам II, III и V, VI 
(табл. 2).

Таблица 2
Интенсивтсстэ пи о։ .՝ар ктеристических иолов в масс-спектрах I—VI (S40 %)

Сое
дине

ние
(М-СНз)+ (М-С3Н,) + (М֊С3Н6)+ (М-СНэВг)+ (М-Гал)+ (М-Гал-СО)+ с3н8+

I 15,0 — 7,8 — — 5,3 2,4 24,6
II 17,1 3,4 7,2 — — / 6,6 4,3 15.0

III 18,3 0,6 5.2 2,8 — 4,4 2,6 10,4
IV 10,7 — 4,9 — 3,1 5,1 2.4 ‘ 19,6
V 13,4 2,9 9,2 — — 8,6 8.4 16,0

VI 16.3 9.6 4,2 — 6,5 4,0 13,0
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Диссоциативная ионизация молекулярных ионов галоидзамещен- 
иых аллилоксибензолов I—VI существенно отличается от распада ра
нее изученных аллилоксибензолов, содержащих в бензольном кольце 
метильную или метоксильную группы [1]. Это отличие в первую оче
редь проявляется в заметном подавлении реакции элиминирования из 
молекулярных ионов атома водорода и радикала С2Н3, а в случаях ор
то- и мета- изомеров—радикала С2Н3, что обусловлено отрицатель
ным индукционным эффектом атома галоида, понижающим электрон
ную плотность в области локализации положительного заряда (об
ласть атома кислорода).

Другой отличительной особенностью масс-спектров соединений 
I—VI является высокая интенсивность пиков ионов (М-С3Н4)1 и С3Н5 
(табл. 2). Пик последнего иона в масс-спектрах соединений I—VI, за 
исключением III, обладает максимальной интенсивностью. .

Характерным для соединений I—VI направлением распада их мо
лекулярных ионов является потеря атома галоида с последующим вы
бросом молекулы СО. Для отрыва молекулы СО из иона (М-Гал)+ тре
буется скелетная перегруппировка, аналогичная термической перегруп
пировке Кляйзена. Она может протекать или в возбужденном молеку- 

.лярном ионе, или же после отрыва атома галоида (пути А и Б).

Следует отметить, что масс-спектры ранее изученных [1] изомер
ных метил- и метоксизамещенных аллилоксибензолов практически неот- 

.личимы, в то время как масс-спектры галоидзамещенных аллилокси
бензолов I—VI существенно отличаются, что обеспечивает их надеж
ную идентификацию масс-спектрометрическим методом.

Отличительной особенностью масс-спектров жета-изомеров II и V 
является наличие в них довольно интенсивного пика иона (М.-СН3)+, 
который в спектрах орто- и пара-изомеров I, III и IV, VI практически 
отсутствует. В свою очередь, масс-спектры пара-изомеров III и IV 
отличаются от орто- и .мета-изомеров I, IV и II, V наличием у первых 
интенсивного пика иона (М-С3Н5)+.

Особенно следует подчеркнуть необычное элиминирование радика
ла СН2Вг из молекулярного иона орто-изомера IV. Одностадийность 
этой реакции подтверждается соответствующим пиком метастабильного 
иона. Интенсивность пика иона (М-СН2Вг) + в спектре соединения 
IV составляет 15% (табл. 1).
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По всей вероятности, реакции отрыва СН3-радикала из молеку
лярных ионов л։ета-галоидзамещенных изомеров II и V и СН2Вг-ради- 
кала из молекулярного иона орто-бром-изомера IV протекают по од
ному и тому же механизму с предварительной перегруппировкой в воз
бужденном молекулярном ионе.

Приведенная перегруппировка является разновидностью терми
ческой перегруппировки Кляйзена. Известно [2], что при кляйзенов
ской перегруппировке аллилоксибензола, кроме основного продукта— 
орто-аллилфенола образуется также незначительное количество ме- 
тилкумарана. Именно кумарановая структура молекулярного иона. 
(М?՜) объясняет необычное элиминирование СН3_ и СН2Вг-радикалов 
соответственно из молекулярных ионов соединений II, V, и IV.

Таким образом, из анализа масс-спектров изученных соединений 
следует, что как в конденсированной фазе при нагревании, так и в 
газовой фазе при электронном ударе наблюдаются одни и те же реак
ции.
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В продолжение работ по алкилированию многофункциональных 
соединений [I, 2] изучено алкилирование малеамовых кислот и моно
метиловых эфиров малеиновой и фумаровой кислот. Алкилирование 
осуществлено по разработанной ранее методике для синтеза сложных 
эфиров уксусной кислоты в присутствии каталитических количеств ка
ламина АБ [3]. Соотношение реагентов к щелочи эквимолярное, до-
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