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КАТАЛИЗ РЕАКЦИЙ АЛКИЛИРОВАНИЯ ЧЕТВЕРТИЧНЫМИ 
АММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ

Г. О. ТОРОСЯН и С. Л. ПАРАВЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 19 III 1981 '

В обзоре рассматриваются работы по новому методу алкилирова
ния органических соединений в присутствии четвертичных аммониевых 
солей (ЧАС), известному под названием двухфазный или межфазный 
катализ и приобретающему все большую популярность. Приводится пред
ыстория метода, обсуждаются новые направления и обобщаются ли
тературные данные с 1976 по 1980 год. Ранняя литература приводится 
по мере необходимости.

В последние десятилетия, в синтетическую органическую химию 
вошел новый метод алкилирования органических соединений,-а также 
ряд других органических реакций, протекающих через образование 
анионов (или галокарбенов) —в водно-щелочной среде в присутствии 
каталитических количеств ЧАС [1—8]. Метод расширяет границы с 
необычайной быстротой, охватывая все новые области.

Еще в начале 50-х годов А. Т. Бабаян с сотр. провели алкилирова
ние ряда органических молекул в водно-щелочной среде в присутствии 
каталитических количеств ЧАС [1—4] и установили, что они выпол
няют роль катализатора.

К этому времени в литературе было известно лишь краткое сооб
щение, в котором указывалось на каталитическое действие ЧАС в реак
циях алкилирования (первичных и вторичных спиртов 1-диалкилами- 
но-2-хлорпропано.м, а также цианистого бензила „„и циклогексанола 
хлористым бензилом) [9]. Автор предполагал, что при алкилирова
нии хлористым алкилом в присутствии третичного амина промежуточно 
образуются аналогичные выделенным Шленком и Гольцем органи
ческие производные тетраалкиламмония, исключительная реакционная 
способность которых могла бы обеспечить протекание реакций.

За рубежом систематическое изучение нового метода началось с 
конца 60-х годов. К настоящему времени известно огромное число пуб
ликаций, обзоров [10—17] и книг [6- 8, 18]. В обзорной статье поль
ский ученый М. Мокоша [5], ссылаясь на работы [1, 3, 9], пишет: «Ис
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пользуя эти данные, мы разработали каталитический метод алкилиро
вания...». Надо отметить, что это единственный автор, который, ссылается 
на работы первооткрывателей.

Цель настоящего обзора- выявить предысторию метода и вместе с 
тем обобщить новые работы, появившиеся в печати с 1976 г.

С 1950 г. А. Т. Бабаян с сотр. начали заниматься проблемами азот- 
алкилированпя. Ими было замечено, что при взаимодействии арилами- 
нов с хлористым диметилди (З-хлор-2-бутенил) аммонием З-хлор-2-бу- 
тенариламины получаются чище и с лучшими выходами, чем при алки
лировании ЦЗ-дихлор-2-бутеном [19].

Ме։К(СН։СН=СС1Ме)։ 4֊ РЬЫН։ ------- *֊

------- ► Р1|КНСН։СН = СС1Ме 4- Ме3ХС11։СН =СС1Ме- НС1

Впоследствии хлористый диметилди (З-хлор-2-бутенил) аммоний был 
ими применен и для С-алкилирования соединений с протоноподвижным 
атомом водорода—фенилацетилена, аецтоуксусного эфира, малонового 
эфира [1].

Предполагая, что ЧАС может служить передатчиком алкильного 
радикала, авторы попытались алкилировать ацетоуксусный эфир (АУЭ) 
в присутствии каталитических количеств амина в водно-щелочной 
среде.

Н
Ме։.\'СН։СН = СС1Ме + МеСС1 = г!сН։С1 —► Ме,М(СН։СН=СС1Ме)։ + Н-!-Л >֊

------- > Ме։ЯСН3СН = СС1Ме + МеСС1 = СНСН։»

I
К = МеСОСНСООЕ։

Ожидаемый продукт получен с 58% выходом. В отсутствие третич
ного амина алкилпроизводные АУЭ получались с 18% выходом. Можно 
было предположить, что алкилирующим агентом является ЧАС. Однако 
при взаимодействии АУЭ с 1,3-дихлор-2՝бутеном в присутствии экви- 
мольного количества хлористого диметилдибензиламмония были полу
чены продукты С-алкилирования с З-хлор-2-бутеннльной группой. 
Реакция АУЭ с хлористым бензилом в присутствии диметилди (3-хлор- 
2нбутенил) аммония привела к образованию продуктов с бензильной, 
группой.

МеСОСН3СООЕ1

С1СН,СН=СС1Ме С1Н,СРЬ

Ме^(СН,РЬ), Мс,Н(СН,СН-СС1Ме),
С1 С1

МеСОСНСООЕ։ МеСОСНСООЕс

СН3СН = СС1Ме СН։РЬ
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Исходя »з этих данных был сделан вывод о том; что в реакциях алкн-» 
лирования участвуют не группы аммониевого комплекса, а галоидный 
алкил. Роль аммониевой соли заключается в КАТАЛИЗЕ. Авторы предпо
лагали, что в щелочной среде ЧАС с алкилируемым соединением обра
зует тетраалкиламмониевое производное, которое подобно аналогич
ным натриевым производным взаимодействует далее с добавляемым 
галоидным алкилом [1]. Были получены экспериментальные данные, го
ворящие в пользу этого предположения [3, 20].

Присутствие каталитических количеств ЧАС сильно ускоряет реак
цию азоталкилировапия ароматических аминов, амидов [2]. В отсутст
вие ЧАС выходы арилалкиламинов в 2—3 раза ниже. Этим методом ал
килированы ряд ароматических аминов, ацетанилид, фенацетин [2, 21],? 
фенол, спирты, меркаптаны, 0-дисульфоны [3, 4, 22].

Открытый метод выгодно отличается от других своей простотой: рас
творитель-вода, основание—щелочь, чем и объясняется все возрастаю
щий интерес ученых-химиков. Даны разные названия реакции—двух
фазный [5] и межфазный катализ [6, 8], которые будут применяться 
п нами. >

I

С-А л килирование

Хорошо изученными объектами С-алкилирования в двухфазной ка-՛ 
талитичеокой системе (ДФС) являются фенилацетонитрил и его произ
водные [5, 6].

В развитие работ по алкилированию в двухфазной системе Мокоша 
с сотр. применили в качестве алкилирующего агента винилацетат [23].

РИ К'аОН/ТЭБА РИ. ?СЫ
)СНСЫ + П,С=СНОСОМе----------------------* >СГ

, R7 R7 хСНОСОМе
I
Ме

Фенилацетонитрил в этих условиях дает продукт диалкилирования 
[24]. Мокошей проведен также синтез фенилацетонитрила алкилиро
ванием цианистого натрия [25].

вод. КаОН/ТЭБА
Р1։СН3С1 -ь ЯаСЫ -------------—---------> РКСН2СК

Такой же синтез (только двухстадийно) осущестйнли Коблер й 
сотр. [26]. Ими был получен и далее подвергнут алкилированию броми
стым амилом цианат тетраэтиламмония. Синтез проведен аналогична 
экстрактивному алкилированию Брендстрема [7].

Методом двухфазного катализа синтезированы имидоилцианиды 
[27].

РС,Н4СС1=КРИ + КСМ ------- *֊ ЙС,Н4С(СК) = КРЬ

Авторами установлено, что эффективным катализатором при этом явля
ется бромистый трпметилцетилэмьмоний.
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Ненасыщенные шггрилы синтезированы и при взаимодействии ке
тонов с ацетонитрилом [28].

ДФС удобна и для алкилирования карбонильных соединений.
В продолжение исследований по алкилированию АУЭ Бабаян с 

сотр выявлен ряд факторов, влияющих на процесс [29—31]. Показано, 
/ +/СН.РИ \

что хорошим катализатором является катамин АБ | Ме2М ),
\ с1՝С“~Си/ 

что повышение температуры не влияет на выходы продуктов алкилиро
вания [29], и алкилирование лучше проводить в присутствии твердой 
щелочи или сухого поташа [30], а в качестве катализатора можно при
менять аммонийсодержащис полимеры [31].

Юфит с сотр. выполнена большая серия работ по выявлению ме
ханизма алкилирования АУЭ и родственны?: соединений [32].

На примере альдегидов типа ИК'СНСНО показана возможность 
алкилирования по а-углеродному атому [33,34]. В случае фенилаце
тальдегида получены продукты ди-а-алкилирования. Бензил-З-оксобу- 
танонт также дает продукты диалкилнрования, при этом требуется бо
лее концентрированный раствор щелочи [35].

К числу синтетически важных процессов можно отнести и реакции 
по Михаэлю и Кневенагелю. Яновская с сотр. успешно провели эти 
реакции в присутствии каталитических количеств ЧАС [36, 37]. Так 
как концентрированный раствор щелочи приводит к осмолению не
насыщенного альдегида, предлагается насытить раствор \аОН содой. 
Показано, что в двухфазной системе генерированные карбанионы при
соединяются к акролеину, кротоновому и коричному альдегидам по Ми
хаэлю, а к цитралям—по Кневенагелю.

Хорошо алкилируются в этих условиях и производные хлорметан- 
сульфпнов. Известно, что в двухфазной каталитической системе они 
успешно реагируют с кетонами [38]. Мокогая с сотр. провели ряд реак
ций по алкилированию этих соединений и получили продукты алкили
рования с высокими выходами [39].

С1
I /~\

С1СН։5О։М О + РХ ------- ► РСН5О,№ О

При взаимодействии с бромистым бензилом выделены производные 
стирола, так как реакция сопровождается дальнейшим дегидрохлори
рованием. Авторы предлагают для улучшения выхода продуктов при
менять гексаметилфосфортриамид. Аналогичными свойствами обла
дают и 1-йодарилсульфоны [40]. Однако в этом случае реакция стерн- 
чески затруднена из-за объемистого йода. Так, со вторичными алкилга- 
.югенидами реакция не имеет места, хотя при взаимодействии с 1,и-ди- 
бромалканами образуются сульфонилциклоалканы или дисульфоны. 
Ими же алкилированы алкилфенилметансульфоны [41]. Показано, что 
замена галогена на алкильную группу’ замедляет реакцию.
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К числу примеров С-алкилирования можно отнести и конденсацию 
Дарзана. Мокошей па примере взаимодействия а-хлорфенилацетоня- 
трпла с бензальдегидом исследовано стереоселективное течение реак
ции. Им установлено, что в присутствии ЧАС получается траяс-глищр 
донитрил, а в его отсутствие—цис-изомер [42, 43].

В условиях двухфазного катализа алкилированы соединения Рейс՛1 
серта [23], основания Шиффа [44], хроманоны [45]. Интересно, что 
траяс-2,4-динитрофенилгидразоны алкилируются исключительно по 
атому углерода [46]

Двухфазная каталитическая система применима и при нуклеофиль
ном замещении в ароматическом кольце. Мокошей показано, что при 
наличии в бензольном кольце электроноакцепторных групп подвижность 
ряда атомов или групп растет настолько, что они могут быть замеще-՝ 
ны генерированными карбанионами [5, 47].

При этом замещается питрогруппа, в случае другого бензофенонан-’ 
хлор.

Авторами составлен ряд сравнительных скоростей замещения:
С1 (при л-(4О։) > С1 (при 0-Г4О։)
NO։ (при Л-СОР11) > С1 (при л-СОРЬ)
ЛЮа (при л-СОРИ) > С1 (при о-Г4О։)
С1 (при л-ЫО2) > NO, (при О-СОР11)

При замещении хлора в положении 9 в хлоракридине реакций йде# 
с высокой скоростью [48], что связано с высокой электрофильностью 
С-9.

Показана эффективность тетра бутил аммоний-катиона по сравйенйю ё 
ТЭБА. Скорость увеличивается в ДМСО. Интересно, что с незаметен-’ 
ным акридином почти не замечается аналогичной реакции, т. к. ЧАС об-* 
разует комплекс с акридином.

35$



Прибавление ДМСО ускоряет также нуклеофильное замещение в 
хлорнитробензолах анионом М-метилоксиндола [49].

Изучено ароматическое нуклеофильное замещение хлора и нитро
группы в галонптропиридинах карбанионами феннлалканнитрилов и 
изохинолинов Рейсссртовских соединений [50]. Для увеличения ско
рости замещения пиридин переведен в окись [51]. .

R 
I 

О + РЬССЫ
I н

о

Так как окись не растворяется в бензоле, реакция проводится в ДМСО. 
Авторами реа.кция ароматического нуклеофильного замещения рас
пространена на другие гетероароматические соединения [52].

В системе твердая фаза—жидкость проведено прямое замещение 
в нитробензоле хлорметансульфоном [53].

Основным преимуществом двухфазного катализа является высокая 
селективность, что особенно проявляется при алкилировании амбидент
ных анионов. Генерированные в двухфазной каталитической системе 
анионы такого типа алкилируются с высокой избирательностью. Уже от
мечено алкилирование АУЭ, которое в основном [32], а в ряде случаев 
полностью [13, 29—31] происходят по атому углерода.

Французскими авторами проведены исследования по изучению кор
реляции регио- и стереоселективности при алкилировании АУЭ [54], 
а также по двойственной реакционной способности ₽-кетоенолятов в 
двухфазной системе [55].

Аналогично алкилируется и амбидентный анион 9-бензоилфлуоре- 
па с образованием исключительно продукта С-алкилирования [56].

В этом случае реакция протекает с высоким выходом в присутствии 
твердого безводного щелочного агента. Противоречивые результаты 
имеются по алкилированию акридина. В одном случае [57] получен
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преимущественно Гч’-злкилировэнный, в другом [58]—О-алкилирован- 
ный продукты.

Своеобразно протекает алкилирование стильбендиона, проявляю
щего свойства амбидентного нуклеофила. С жесткими реагентами обра
зуется продукт 0-, с мягкими -С-алкилирования [59].

ГКОС(РК)-С(РЬ)“О]

[о-с(р№С(рь)=чэ]։+ях

ЯСРГ։(0Н)С0РГ1

Эти данные согласуются с правилом ЖМКО Пирсона.
Алкилирование 2-оксихпнолина с помощью катализаторов фазового 

переноса приводит исключительно к продуктам О-алкилирования при 
соотношении реа։ентов 10:1 [60]. Конкурентная реакция образова
ния флавонового соединения в этом случае сводится к минимуму.

В ДФС осуществлен синтез кетонов из нитрилов [61].
R' R*
I о, I 

R'CH,CN+R'C1 ------- ► R'CCN ------- ► Н'С=О
Н

В работе по синтезу 0-оксинитрилов [62] авторами в качестве циа- 
нирующего агента применен тиоцианат, быстро распадающийся в двух
фазной системе.

О-А лкилирование

Первым объектом исследований в этом направлении был фенол 
[3, 4, 22]. Здесь отмечено образование как О- (преобладающее коли
чество), так и С-алкплированного продуктов при реакции с 1,3-дихлор- 
-2-бутеном. Далее было установлено, что фенол превосходно алкили
руется бромистым амилом исключительно по атому кислорода в присут
ствии катамина [63]. Исследовано влияние многих катализаторов. По
казано, что высокие выходы получаются и при замене концентрирован
ного раствора щелочи однопормальным, насыщенным хлористым на
трием.

В ДФС проведено алкилирование замещенных фенолов и род
ственных соединений [64, 65]. Осуществлен целенаправленный синтез 
3,4-дигидро-2,Н-1՛,4-бензоксазинов в присутствии твердой щелочи [64]. 
Интересно, что в 'системе, жидкость—жидкость выход продукта ниже. 
Роу алкилировал фенол а֊хлоримина1ми [65].

Р11(С1)С=^ + АгОН ------- > РЬ(АгО)С=№
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В ряде случаев проведено кинетическое исследование процесса. С 
этой целью Тпверт и Густави [66] получили методом Брэндстрема ам
моний феноляты [7]. Найден II порядок реакции и выделен исключи
тельно продукт О-алкилировяния фенолов. II кинетическии порядок 
при алкилировании фенолов найден и в работе [67]. Одпако в [66] по- 
лучсны противоречивые результаты по влиянию аммониевого комплек
са на ход алкилирования. Показано, что вид и размеры комплекса не 
влияют на скорость реакции [66]. По-вндимому, это связано с харак
тером уже экстрагированного готового аниона. I олубок и Вьюнков 
[67] доказали, что эффективность алкилирования зависит от применя
емого ЧАС. Высокие выходы обеспечиваются при использовании мстил- 
триоктил-, тетрабутил- и тстраоктиламмониевых солен, а соли с бен
зильной группой или фосфониевые соли менее эффективны.

Метцгер с со։р. осуществили синтез в ДФС дифениловых эфиров, 
эффективных гербицидов, фунгицидов [68].

Интересно, что при Р'=ЬЮ2 выходы эфиров 70--85%, а при И' = С1 они 
понижаются до 30—40%.

Если алкилирование фенолов в ДФС хорошо изучено [5, 6], то син
тез простых эфиров по Вильямсону еще мало исследован. Фридман и 
Дюбуа [69] впервые показали эффективность ДФС при синтезе али
фатических эфиров. Авторами применен катализатор—бисульфат тет- 
рабутиламмония. Показано, что эквимолярное количество аммониевой 
соли намного увеличивает скорость процесса. Одновременно получается 
симметричный эфир, что приписывается сольволизу алкилгалогенида с 

о дальнейшей этерификацией.

ДФС 
R'OH | C1R" -------- > R'OR’ + R'OR'

70 —90% <10%

Установлена эффективность катамина в данном процессе на при
мере алкилирования хлористым бензилом [70]. Наряду с целевым про
дуктом реакции получено 20—30% дибензилового эфира. Это гово
рит, по-вндимому, о высокой активности катамина при сольволизе хло
ристого бензила.

Простые несимметричные эфиры с высокими выходами были вы
делены и при изучении превращений алкилгалогенидов в спиртовой 
среде в присутствии ЧАС [71]. Синтез дибензиловых эфиров удачно 
рсуществлен японскими исследователями [72]. Легко протекает также 
алкилирование а-оксинитрилов — полупродуктов в синтезе кетонов [73]. 
С. целью синтеза сульфоэфиров проведено О-сульфирование спиртов. 
Реакция экзотермическая, выходы количественные [74].
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В ДФС легко алкилируются гликоли [75—77]. В последнее время 
изучаемая система с успехом применяется при алкилировании углево
дов [78—82], аминокислот, дниептндов [83. 84].

Звиержаком проведено О-алкилирование фосфатов. Он успешно 
применил экстракцию ионных пар, когда сначала получается ионная 
пара фосфата с аммоний-катиоиом, а далее проводится алкилирование 
[85—87].

В этом разделе уместно привести давние работы Довлатяна по 
синтезу сложных эфиров [88-93]. Синтез осуществлен взаимодейст
вием натриевых солей карбоновых кислот с алкилгалогенидами в при
сутствии каталитических количеств третичных аминов—пиридина или 
триэтиламина. В ряде случаев (бензоат натрия) в отсутствие катали
затора реакция нс имеет места. В качестве аминного продукта приме
нены та<кже пиридин [90] и уротропин [93]. Нет необходимости доказы
вать, что в данном случае имеет место обычный катализ аммониевыми 
солями, образующимися в реакционной смеси.

В последнее время появился ряд работ по синтезу сложных эфи
ров в истинных двухфазных системах [94—9С]. В последней работе про
ведено исследование реакционной способности алкилгалогенидов. По
казано, что активность меняется в следующей последовательности: 
Р8СН12>Ме1>ЕН>РгЛ>Ви1>РЬСН2С1>ВиВг>-ВиС1. В качестве ка
тализатора применялся бикарбонат тетрабутиламмония, получаемый 
при встряхивании бисульфата тетрабутиламмония в органическом ра
створителе с бикарбонатом натрия.

Ы-А лкилирование
Важное значение имеют реакции ?4-алкилирования.
Мокошей с сотр. осуществлено эффективное алкилирование циан

амида [97]. Ранее известные методы связаны с трудностью проведения 
эксперимента, а выходы небольшие [98, 99]. Предложенным же ме
тодом синтезированы также диалкилированные продукты цианамида с 
высокими выходами.

Синтетически важной реакцией является получение диазосоедине
ний из тозилгидразонов. Если в водно-щелочной среде они подвергаются 
циклизации, внутримолекулярному циклоприсоединению, расщеп

лению на алкены, то в ДФС эти вещества при взаимодействии с алкил- 
галогенидом образуют в основном продукт Ы-алкил'ирования. В отсутст
вие реагента образуется диазосоединение [100].

РЬСН=ЫМНТз ~—>• РЬСН = ы7Пз

о

и л

РЬСН = ^Тз РЬСНЫ,

СН,Р11
66%, без кат. 5% 59%, без кат. 40%
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М-Алкнлированпе тозилгндразонов рассмотрено ։։• в работе [101]. 
Авторами утверждается, что «найденный метод наиудобный...» в син
тезе 1-алкнлзамещенных тозилгндразонов. Роль ДФС значительна в 
алкилировании фенилгидразонов [102], дифенилгндразонов [103] и 1,3- 
диарилтриазенов [104].

Известно, что при алкилировании индола с незначительным выхо
дом образуется и продукт С-алкилнрования вследствие амбидентного 
характера индольного аниона [105]. Однако в присутствии сухой ще
лочи происходит исключительно !Ч-алкнлирование [106].

Илли широко исследовал реакции К-сульфонирования и Х-ацили- 
рования индола и с высокими выходами выделил соответствующие про
дукты [107].

В последнее время начались исследования по М-алкилированию 
амидов в ДФС. Звиержак с сотр. изучали алкилирование М-моноза.ме- 
щенных амидов в системе твердая фаза—жидкость [108, 109]. Авторы 
показали, что со вторичными галогенидами М-алкилированпе не имеет 
места, т. к. провесе сильно зависит от стерических факторов. Невысокие 
выходы с алкилйодпдами объясняются отрицательным эффектом йода 
в ДФС [109].

Однако установлено [НО], что М-замещенные амиды хорошо ал
килируются и в системе жидкость (водная щелочь, ЧАС)—жидкость 
(алкилгалогенид), а в системе твердая фаза (сода или поташ, ЧАО- 
жидкость (алкилгалогенид) можно осуществить М-алкилирование՜ аце
тамида [30].

Предлагается синтез вторичных алкиламинов, содержащих объе
мистые группы, через гидролиз соответствующих амидов [III]. Инте
ресно, что если для ацетамида такой синтез затруднен [109], то для 
формамидов он протекает почти с количественным выходом.

. I гидролиз | + _
Н,СЯНСНО + Р4Х ------- > Й,С—ГчСНО --------- ------- *֊ К.С-.\Н,Й«С1

I I I НС| I
Из ЙЭ Й4 - !<։

Синтез аналогичного типа возможен и через образование дифеннл- 
фосфинамидов [112]. В этом случае получаются соответствующие 
первичные и вторичные амины.

Массе при алкилировании 2-хлорфенотиазина заметил ряд особен
ностей [113]: с увеличением температуры выходы алкилированных 
продуктов падают, наиболее эффективно алкилируют аллил- и бензил- 
га.логеннды. При выборе наиболее эффективного катализатора автор 
остановился на бромистом тетрабутиламмонии.
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Широко исследовано Ы-алкилирование в ДФС Мартиросяном иМал- 
хасяном [114—1 Гб]. Авторы показали возможность Ы-алкилирования 
ацетамида, п-тол\олсульфамида [114], анилина и фенилгидразина 
[116], а также С-алкилировэние Х-бензилиденбензиламина [115].

В ДФС осуществляется алкилирование лактамов [117], 1,4-дигид- 
ропиридина [118], азиридина [119]. При алкилировании азиридина 
[119] авторами установлено, что в՜ процессе алкилирования органи
ческая фаза остается безводной.

В последние годы проводятся работы по применению ЧАС в син
тезе красителей. Этому вопросу посвящен объемистый обзор Демлоу 
[120]. Здесь следует привести интересное исследование Элоуда и Гри- 
фитса [121] по реакции Мэтилкарбазола с 4-нитрофенилдиазонием. 
Через 48 ч выделяется азокраситель с 48% выходом. Интересно, что 
неионпые катализаторы—полиоксиэтилен, 18-краун-6, не катализуют 
реакцию, т. к. они с ионом диазопия образуют нереакционноспособные 
комплексы. По мнению авторов, использование ДФС целесообразно в 
реакциях азосочетания аминов, мало реакционноспособных в этих 
реакциях. ' .

Катализ аммониевыми солями удобен и при синтезе ряда азотсо
держащих соединений. Так, Ландини и др. описали синтез «-амино
кислот [122].

АгСНО4-СНС1։4-.\На ------- ► АгСНСООН

Ан։
60%, без кат. 25%

Японские авторы осуществили реакцию Рейссерта, показав, что 
если с катализатором выход 72%, то без него всего 21% [123].

Интересно отметить, что при Ы-алкилировании пиррола, индола, 
пиразола, имидазола, бензотриазола, карбазола эффективной является 
двухфазная система с применением краун-эфнров с трет-бутилатом 
калия. Такая система обеспечивает исключительное М-алкилироваиие 
£124].

5-А лкилирование

Удобными объектами алкилирования в ДФС стали серусодержа- 
щие соединения. Оказалось, что они успешно алкилируются по атому 
серы.

Так, Метзгер с сотр. получили 2-тиоалкилтиазоны самого различ
ного строения [125]. При алкилировании 2-тиоксо-2,3-дигидроииндазо
лов они выделили и продукты М-алкилирования [126].
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< ^Б-гйХ ------- > [Г ^-5К + НХ

Исследуя конкурентное алкилирование в смеси тиофенола, пипери
дина и имидазола авторы [127] показали, что в ДФС реакция проте
кает легче по сере, чем по азоту. Результаты подтверждены расчетом 
зарядов на соответствующих анионах. Здесь также применение ал- 
килйодндов отрицательно влияет на выходы продуктов реакции. В 
ДФС осуществлен синтез 8-алкил- и 8-ацнл-1,3-тиазолов через образо
вание аммониевого комплекса 1,3-тиазола [128].

ТмСН։№ С+С5։
5=С-§ ,

н
То5 — С —NO

Те же авторы подвергали 8-алкилированию алкилсульфоксид [ 129]1. 
Известно, что 0,8-диалкилдитиакарбонаты имеют широкое применение 
в практике. Их синтез легко осуществляется в ДФС, что подробно из
учили Дегани и Фочи [130—132].

К>Х + К+—)
5.

)СОК։
Б'

5
II 

К’ЗСОЯ’

Показано, что О-алкил-8-алкилдитиокарбонаты образуются про
межуточно и при синтезе алкантиолов из тех же реагентов [130]. Хло
ристый бензил алкилирует дитиокарбонаты лучше алкилгалогенидов. 
Реакция с первичными галогенидами идет с более высокими выходами. 
Интересно, что авторы в данном случае считают, что алкилйодиды 
реагируют лучше бромидов и хлоридов [131]. Алкильные группы при 
атоме кислорода по влиянию па скорость реакции располагаются в сле
дующей последовательности: трет-С4Н9>цзо-СзН7>С։Нв>СНз.

Не рекомендуется применение водной щелочи, т. к. продукты ре
акции в ее присутствии разлагаются на несимметричные диалкилсуль- 
фиды [132].

Проведен синтез ряда серусодержащих органических соединений.
Осуществлен синтез тиоамида [133]. В отсутствие катализатора 

выходы незначительные.

ЯС = Ы + Н։3 > ИС
.ын։/

ч3

ЗЬ2



Авторы считают, что -имеют дело с трехфазной системой: сероводо
род (газ), водный раствор КагБ и органический слой.

Эффективный синтез а-(алкилтио) нитрилов в ДФС предлагает 
Пончик [134].

R' R'
I

РЬСНСМ4-5-^=Х ------- ► РЬССК
I

70%, без кат. 5%

Развитие метода двухфазного катализа

Развитие этого метода открывает новые пути проведения реакции. 
Как и всякий процесс гомогенного 'катализа, двухфазный катализ свя
зан с трудностью выделения катализатора из реакционной смеси после 
окончания реакции. Поэтому в последнее время все шире применяются 
онневые катализаторы, иммобилизованные на полимерных или друго
го типа твердых носителях. Этим как бы создается переход от гомоген
ного к гетерогенному катализу. Такие катализаторы получают обратно 
простой фильтрацией.

Первооткрывателем можно считать американского ученого Реге
на [135—140], который глубоко исследовал реакции цианирования и 
Финкельштейна. Кинетические выводы в этом случае аналогичны вы
водам в системе жидкость—жидкость Старкса [8]. Реген назвал по
лученную систему термином «трехфазный катализ».

Найдено, что скорость замещения I порядка относительно концент
рации 1-бромоктана и линейно зависит от количества применяемого ка
тализатора [135]. Каталитическая активность зависит от количества 
ЧАС в полимере, а структура и строение аммониевого остатка не влияют 
на активность. В качестве катализатора Реген предлагает ЧАС, при
соединенные к линейному полистиролу [136]. Он отмечает, что можно с 
успехом проводить также присоединение галокарбенов, дегалогениро
вание, окисление спиртов [140].

Монтанари и Тундо в качестве носителя предлагают силикагель 
[141—143]. Ими показано, что такие катализаторы проявляют высо
кую активность в системах жидкость—жидкость и твердая фаза—жид
кость. Исследуя кинетику реакций в присутствии таких катализаторов, 
авторы приходят к выводу, что применение этих систем позволяет по- 
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пучить кинетические результаты, сравнимые с результатами, получен
ными с обычными межфазными катализаторами. Выше было отмечено, 
что « такому же выводу можно придти и по результатам Регена 135]. 
Тундо применяет также полимерную подложку из полистирола [144]. 
Процесс связывания аммониевог'о и фосфониевого остатков осуществля
ется следующим образом:

/РИ \
(1 | Фридель- Крифтс
\СН—СН3—/п + Вг—(СН3)։ —Вг--------------------------- ►

Р
------- ► Р-(СН։),-Вг 4- ИК3 ------- ► Р- (СН։)։-ИР3

Тундо исследовал реакцию Финкельштейна и для газообразных ал- 
килгалогенидов. Он считает такую систему «истинной трехфазной».

На полимерных катализаторах исследована реакция Виттига [145]. 
Авторы работы считают, что влияние катализатора сильно зависит от 
носителя. Так, макропористая и линейная полистирольные подложки не 
способствуют катализу, в то время как кросслинейная служит хорошим
носителем. . .

На аналогичных катализаторах осуществлены реакции О,С-алки- 
лирования нафтола [146], окисления, эпоксидирования [147].

Показано, что при алкилировании АУЭ можно применять полиам- 
мопиевые соли, растворимые и не растворимые в воде [28].

В ряде случаев эффективным является применение системы твер
дая фаза—жидкость. В роли твердой фазы обычно выступает щелоч
ной агент. Уже отмечен ряд случаев успешного применения этой систе
мы [32, 52, 106, 108, 109]. В основном он удобен в реакциях субстратов, 
способных к другим превращениям в водной щелочи. По мнению Го- 
келя и Вебера, в данной системе хорошо работают в качестве катализа
торов краун-эфиры и крнптаты [6]. Однако Мокоша с сотр. [148, 149] 
предлагают и ЧАС, только с предварительным приготовлением суспен
зии щелочного агента в органическом растворителе. При этом обяза
тельно, чтобы агент не образовывал глыбу, чего можно достичь интен
сивным перемешиванием.

В аналогичных условиях проведено алкилирование АУЭ и ацетами
да [31]. Показано, что водный раствор катамина АБ также служит пре
восходным катализатором в этих условиях.

Ряд авторов умело сочетает образование металлоорганических комп
лексов и их реакции в двухфазной каталитической системе. Канадский 
ученый Альпер описал восстановление комплекса нитробензола с 
Fe(CO)։a до соответствующих анилинов в ДФС [150]. Наряду с аминами 
(выход 34—45%) получаются двух- и трехьядерные комплексы. При 
взаимодействии тиобензофенона с карбопилат-анионом при комнатной 
температуре получен фульвен [151]; при отсутствии условий ДФС 
фульвен не образуется. Металлоорганическим синтезом в ДФС Альпе
ром получены ароматические кислоты [152].

соисо), . О
АгСН3Вг + СО -------- > ArCz
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Докапано промежуточное образование металлокомплексов.
Японские авторы получили кетоны [153]

ЛФС
RBr + Fe(CO)s ------- *֊ R,CO

а Д’Аббайес предлагает синтезировать альдегиды из бензилбромнда в 
органической фазе ионной парой BuiNCofCO)« [154].

В ДФС проведено демеркурнрование ряда ртутьорганических сое
динений [155].

Армстронг и Корнахренс предлагают германий и оловоорганические 
соединения применять в ДФС «на манер ониевых катализаторов». Эти 
катализаторы по активности весьма сравнимы с солями аммония и фос
фония [156].

В совместной работе польских н итальянских ученых предлагаются 
в качестве новых, весьма эффективных катализаторов а-фосфорилсуль- 
фоокисн и сульфоны [157].

Развиваются работы по использованию ДФС в реакциях окисления 
органических соединений. Следует особо отметить работу Монтанари 
по селективному окислению первичных спиртов в альдегиды в среде би
хромата калия и серной кислоты [158].

Успешно осуществлены реакции дегидрохлорирования [159, 160], 
изомеризации и дейтерообмена [161] и т. д. Демлоу в ряде случаев 
предлагает применять в качестве катализаторов краун-эфиры с твер
дым трет-бутилатом калия [162]. В такой системе им осуществлен эф
фективный синтез диалкилацетиленов из вицинальных дибромидов.

mnf.vi-BuOK: 18-кр։ун-3
RCHBrCHBrR'--------------------------- -- --------> RChCR'

. петролейный эфир

90%, без кат. 6—7%

Метод двухфазного катализа удачно применен и в электрохимичес
ком органическом синтезе [163]. При анодной димеризации эфира ма
лоновой кислоты применение ЧАС приводит к количественному выходу 
продукта димеризации, чего не наблюдается в его отоутствие.

Двухфазная каталитическая система оказалась эффективной и при 
асимметрическом синтезе. Так, испанскими учеными осуществлено ну
клеофильное замещение асимметрических центров при С-, N-, О- и S- 
анионах в присутствии хиральных ЧАС [164].

Недавно осуществлено алкилирование бромистых солей триметил
фенацил- и ацетониламмония алкил галогенид а ми в водно-щелочной сре
де. Реакция сопровождается дальнейшим ß-отщеплением, приводящим к 
образованию а-непредельного кетона [165].
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ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ КАТИОНОВ ИММОНИЯ
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Институт элементоорганических соединений АН СССР, Москва
Поступило 25 III 1981

Методами РМХ и ППДП/2 рассчитан ряд катионов иммония. В результате в ре
зонансном описании электронного строения катионов иммония установлен, вопреки бы
тующим среди химиков представлениям, заметный вклад карбениевой структуры, в 
методе РМХ превышающий, а в методе ППДП/2 примерно равный вкладу иммониевой 
структуры.

Табл. 1, библ, ссылок։ 7.

Интерес к электронному строению катионов иммония возник у нас 
в связи с проблемой стабилизации карбкатионного центра, расположен
ного в а-положенни к л-комплексно связанному металлоорганическому 
фрагменту.
Известно, что для катионов I—IV вклад структур

с непосредственным взаимодействием карбкатионного центра и атома 
металла нельзя считать решающим [1]. Напротив, для олефиновых 
систем в случае комплексов карбонилов железа были зафиксированы 
только катионы с аллильной структурой типа Б и не были известны сое
динения типа А [2, 3] 

Б

т. е. из мыслимых олефиновой (А) и аллильной (Б) структур, отличаю
щихся отсутствием и наличием валентного взаимодействия Ре-С, реали
зовалась структура с непосредственным взаимодействием карбкатионно
го центра и атома металла.
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Предположив, что стабилизация положительного заряда на а-угле- 
родном атоме позволит выйти ։к олефиновым комплексам, некоторые из 
нас синтезировали железотетра карбонильные комплексы карбениевых 
ионов с таким мощным электронодонорным заместителем как амино
группа [4]. Оказалось, что комплексы V—VII

И'СНТс"£Сн„.
Fe ВЕ«

՛ (соь
V

CB'TchÆJ°h‘ Fe BF« *
(СО)« 

V)

CHîTCHÎC2e։

Fe BF« 
(СО)«

VII

действительно, являются олефиновыми.
Однако при этом возникает сомнение в правомерности описания ли

гандов в этих комплексах как стабилизированных ионов карбения, а не 
как катионов иммония, при описании электронного строения которых хи
мики-органики отдают предпочтение структуре Г, а не В.

X
C-NH

<■
В

Х\
. ZC=NH։

* /С=Сх/ \ г

Чтобы установить относительные вклады карбениевой (В) и иммо- 
ниевой (Г) структур в зависимости от различных факторов, мы рассчи
тали катионы VIII—X

СН։ CH—СХ—NH։ Х=СН։ (VIII), ОСН3 (IX), NfCHj), (X)

моделирующие п-лпганд в .комплексах V—VII, а также иммоний-катион 
ацетона (XI) и имин ацетона (XII).

+
(СН3)։С-МН։ (XI) (CH3),C=NH (XII)

Расчеты произведены методами РМХ с параметрами [5, 6] и 
ППДП/2 с параметрами [7] для двух конформаций катионов: с ами
ногруппой NH2, перпендикулярной плоскости сопряжения Г(2) и лежа
щей в этой плоскости (1). Во втором случае расчет проводился для двух 
значений длины связи С—N: ординарной (Zc-n = 1,512 Â) и двойной 
{Zc-n = 1,287 А). Результаты расчета приведены в таблице.

Из таблицы видно, что полный заряд на атоме углерода иммоние- 
вой группировки определяется электроотрицательностью связанных с 
ним атомов, т. е. в основном о-скелетом молекулы. Он положителен и 
растет с увеличением электроотрицательности заместителя СН3< 
<N(СН3)2<ОСНз. л-Составляющая заряда атома углерода, напротив, 

«определяется л-донорной способностью связанной с ним группировки и 
нейтрализуется сильнее с ростом этой способности СН3<ОСН3< 
■СЫ(СНз)2. Эти результаты не зависят ни от метода расчета, ни от кон
формации молекулы, ни от принятой для иммониевой группировки дли
ны связи С—N.
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1,512 -0,711 0,853 0,205 0,550
VIII 1,320

1,287 -0,520 0,779 0,360 6,477

IX 1,512 -0,711 1,207 0.214 0,500
1,287 —0,540 1,153 0,331 0,441

1 X 1,512 ֊0,741 0,986 0,178 0,434
1,287 —0,748 0,963 0,328 0,407

XI 1,512 -0,695 0,948 0,205 0.623
1.287 -0,503 0,844 0,353 0,520

XII 1,287 -1,219 0,865 -0,647 0.520

VIII 1,512 -0,858 0,955 ֊0,238 0,648

2 IX 1,512 -0,824 1,290 -0,236 0,588
X 1,512 -0,343 1,040 -0,240 0,489

XI 1,512 -0,862 1,077 -0,236 0,747



Таблица

ППДП/2
т.

в, а. е.։, эВ
9м 9с 9ы 9с

֊480,325 -0,185 0,343 0.275 0,497 ֊45,678
֊0,111 0.310 0,438 0,399 -45.750

-480,277 ֊0,095 0,302 0.466 0,382 ֊45,746

֊599,457 -0,202 0,417 0,261 0,483 -64,021
-599,637 -0,123 0,384 0,449 0,379 -64,092

-691,619 -0,212 0,349 0.207 0,391 -66,773
-691,615 -0,135 0,343 0,395 0,337 —66,832

-415,328 - 0,179 0,358 0,289 0,523 -38,717
-415,321 -0,089 0,312 0,475 0,394 -38,787

-409,790 -0,212 0,152 -0,147 0,105 -38,245

-479,894 -0,298 0,395 -0,066 0,618 45,637
-599,263 -0,301 0,464 -0,072 0,581 -63,986
-691,359 -0,289 0,360 -0,064 0,417 66,745
-414,821 -0,296 0,420 -0,071 0,665 -38,672



Влияние заместителя X на заряд атома азота иммониевой группи
ровки гораздо сложнее. Ввиду большей электроотрицательности азота 
по сравнению с углеродом и водородом полный заряд на нем отрицате
лен. Положительный л-электронпый заряд атома азота, связанный с 
подачей неподелениой пары азота на карбениевый центр, тоже умень
шается с ростом л-донорной способности заместителя X, но этот эффект 
выражен не так четко, как для карбеннсвого атома углерода.

Об относительной величине вкладов карбениевой и иммониевой 
структур можно судить по л-составляющим заряда атомов азота и угле
рода. В расчете методом РМХ положительный л-электронный заряд ато
ма углерода значительно превышает заряд атома азота. Этот результат 
не зависит ни от природы заместителя X, ни от принятой для иммониевой 
группировки длины связи С—Ի1, хотя при переходе к длине связи, соот
ветствующей иммониевой структуре, заряд на углероде уменьшается, а 
на азоте растет. Т. е. результаты РМХ расчета говорят о там, что кар- 
бениевая структура превалирует над иммониевой даже в том случае, 
когда геометрические параметры навязывают катиону именно иммонне- 
вую электронную структуру.

Результаты расчета методом ППДП/2 пе так однозначны, они за
висят от выбора геометрических параметров: карбениевая структура пре
валирует над иммониевой, когда для расчета принимается длина связи, 
соответствующая ординарной связи С—К; если же принять длину, соот
ветствующую двойной связи С = Ы, то превалирующей структурой оказы
вается иммониевая. Мы провели варьирование длины связи С—в кати
оне VIII. Но и при длине связи, соответствующей •минимальной энергии 
(/с-и = Լ32 А), положительный л-электронный заряд на атоме азо
та несколько превышает заряд на атоме углерода.

Сравнивая распределение зарядов в иммониевых катионах метилви- 
нилкетона (VIII) и ацетона (XI), мы пришли к выводу, что ненасыщен
ный винильный радикал заметно гасит заряд на соседнем атоме углеро
да, в то же время мало сказываясь на заряде удаленного от него атома 
азота, так что в случае насыщенных кетонов положительный заряд на 
карбениевом атоме углерода еще больше, чем в случае ненасыщенных 
кетонов.

Таким образом, в резонансном описании электронного строения ка
тионов иммоння установлен, вопреки широко принятым представлениям, 
заметный вклад карбениевой структуры, в методе РМХ превышающий, а 
в методе ППДП/2 примерно равный вкладу иммониевой структуры.

ԻՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ *4՜

Գ. Ա. ՌՈՋՎՍԼՐ, Ь. Գ. ԳԱԼՊԵՐՆ, Ն. Պ. ДОЛГА ԱՐՅԱՆ. Ա. Ա. ՊՈԳՐԵՐՆՅԱԿ, 
Լ. Վ. ՌԻԲ|'Ն ե Մ. Ի. ԱԻՐԻՆՕԿԱՅԱ

ՌՄԽ և ՊՊԴՊ/2 եղանակներով հաշվված են մի շարք իմոնիոլմ ա յին 
կատիոններ։ Արդյունքում , հակառակ քիմիկոսների շրջանում եղած պատկե- 
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բացումների, իմոնիումային կատիոնների էլեկտրոնային կաոուցվածքի ռե
զոնանսային նկարագրում հաստատված է կարբենիում ային կառուցվածքի 
նկատելի ներգրում, որբ ՌՄԽ եղանակով գերազանցում, իսկ ՊՊԴՊ/2 եղա
նակով համարյա հավասար է իմոնիումային կաոուցվածքի ներդրման։

THE ELECTRONIC STRUCTURE OF IMONIUM CATIONS

D. A. BOCHVAR, E. G. GALPERN, N. P. GAMBARIAN, A. A. POGREBNYAK, 
Լ. V. RIBIN and M. I. R1BINSKAYA .

Some Imonium cations have been calculated by the RMK and. 
PPDP/2 methods. Contrary to conceptions among chemists it has been 
shown that imonium cations to an appriciable degree reveal a carboca
tionic structure which prevails the Imonium structure by the RMK method 
and is equal to it by the PPDP/2 method.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIV, № 5, 1981

УДК 543.24+541.49 + 547.402

, ИК СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ПАРОВ МЕДИ С ДВУОКИСЬЮ УГЛЕРОДА

Т. С. КУРТИКЯН и С. Г. КАЗАРЯН ’

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА>, Ереван

Поступило 19 III 1981

Исследовано взаимодействие паров меди с двуокисью углерода при низких темпе
ратурах (80°К). ИК спектральным методом показано, что молекула двуокиси углерода 
координируется иульвалентион медью. Исходя из анализа ИК спектров можно отдать 
предпочтение "-координированной структуре образуемого комплекса.

Рис. 1, библ, ссылок 15.

Активация двуокиси углерода в настоящее время представляет одну 
из наиболее важных проблем химии. Перспективно получение многих 
органических соединений на основе СО2, среди которых важное значе
ние имеют каталитические синтезы с участием СО2 и комплексов пере
ходных металлов [1, 2].

Изучение механизма таких реакций тесно связано с вопросом о 
способе координирования СО2 атомами переходных металлов. В относи
тельно небольшом числе известных комплексов переходных металлов, 
содержащих в качестве одного из лигандов СО2, за неимением рентгено
структурных данных способ координации СО2 определяется в основном 
на основании ИК спектров [1]. интерпретация которых усложнена из-за 
наличия других лигандов.

В известных устойчивых комплексах координация СО2 облегчена 
за счет стабилизирующей роли связанных с металлом лигандов типа три
фенилфосфина. В то же самое время имеются теоретические расчеты ста
бильностей различных моделей комплексов СО2 с атомами металлов,- 
в том числе и с Си [3—5], которые указывают на возможность коорди
нации СО2 и в отсутствие посторонних лигандов.

Поэтому интересно было исследовать непосредственное взаимодей
ствие паров металла с СО2, игпользуя метод матричной изоляции, успе
хи которого в изучении взаимодействия металлов с небольшими моле
кулами хорошо известны [6].

В данной работе методом ИК спектроскопии исследовано взаимо
действие паров Си с СО2. В литературе мы не встречали описания такой 
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системы Озин с сотр.. изучая взаимодействие паров Ag с СО2 при 10— 
25°К, пришли к выводу об образовании слабосвязанного комплекса 
AgCO2 [7]. С использованием техники низкотемпературного синтеза ис
следовано взаимодействие паров Ni с СО2 и обнаружена следующая 
реакция:

NI + СО, ------ *֊ NIO + СО + Ni(CO)<

Система не была исследована спектральными методами и координации 
Ni с СО2 не было обнаружено [8].

Экспериментальная часть

Образцы получали при совместном осаждении СО2 и паров меди на 
охлаждаемую жидким азотом подложку из КВг в вакуумном стеклян
ном криостате, давление в котором поддерживали откачкой при 10-ятор. 
Скорость подачи СО2 из резервуара регулировалась при помощи иголь
чатого вентиля и контролировалась вакуумной тер1мопарной лампой. 
Предварительно осажденную электролитически медь испаряли с поверх
ности резистивно-нагреваемой вольфрамовой спирали. Для контроля 
процесса испарения металла был применен резистивный датчик. На 
вольфрамовые вводы, введенные в испаритель, была припаяна стеклян
ная пластинка, а ее поверхность, направленная в сторону спирали, тща
тельно отшлифована совместно с выходами вводов. На этой подложке 
при испарении образовывался тонкий слой меди, сопротивление кото
рого измеряли по мостовой схеме. Количество осажденной на подложку 
меди оценивали взвешиванием вольфрамовой спирали до и после испа
рения с учетом апертуры испарителя. Общее количество осажденного 
СО2 контролировалось по изменению давления в резервуаре. ИК спектры 
измеряли на спектрофотометре UR-20 в области 400—3800 см՜1.

Результаты и их обсуждение

ИК спектр поглощения осажденной на подложку (Т = 80°К) СО2 в 
области антисимметричных валентных колебаний v3 представлен на 
рис. а. Частоты полос поглощения твердой СО2, представляющие собой 
полосы изотопных молекул в их естественном содержании, а также ком
бинации решеточных мод с v3 совпадают с таковыми работ [9, 10].

На рис. б приведен спектр соконденсата Си с СО2 в соотношении 
— 1 :200. Спектры приведены лишь в области v3, поскольку в остальных 
областях спектра по сравнению с рис.а новых полос не наблюдалось. 
Как это видно из рис.б, соконденсация паров Си и СО2 приводит к появ
лению в ИК спектре новой полосы поглощения при 2090 см՜1, свиде
тельствующей о взаимодействии Си с СО2:

Все полосы карбонильных комплексов меди Cu(CO)n (п = 1,2,3) н 
Си2(СО)е лежат ниже 2010 см՜' [11], что исключает возможность- 
реакций, описанных в [8]. Таким образом, полученные данные дают ос-
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2600 2400 2200 2000 см՜1

м из-за частичного отлипания слоя

Рис. а. ИК спектр твердой СО, 
при Т = 80°К в области колебания V,; 
б. спектр соконденсата 1Си։СО,=г 

:200 при 80°К.

кование предположить образование комплекса СО2 с атомами меди, хотя 
полностью нельзя исключить возможности образования и биядерного 
комплекса.

При осторожном повышении температуры до 200°К удалось практи
чески полностью откачать избыток лиганда и выделить спектр комп
лекса в более чистом виде. При э 
комплекса несколько уменьши
лась и интенсивность полосы при 
2090 см՜1, но в более чистом 
спектре удалось обнаружить и но
вую слабую полосу при 745 см՜1, 
которая может быть отнесена к 
деформационному колебанию -/2 
координированного СО2.

Для комплекса меди с СО3 
могут быть предложены четыре 
основных типа структур [5].

Z
«...0=0=0 м-с И. JC о=с

։ и ш iv

Образование комплекса со 
структурой типа I, исходя из на-, 
ших данных, кажется малове
роятным по следующим причи
нам. Отсутствие полос поглоще
ния в области 1000—1600 еле՜1 
говорит о том, что если при 
координации молекула СО2 и из
гибается, то весьма незначи
тельно. В противном случае 
должно было бы стать ИК актив
ным симметричное валентное колебание v։, лежащее в этой области. С 
другой стороны, если при координации по типу I молекула СО2 суще
ственно не изгибается, то из-за действия кинематических факторов ско
рее надо было ожидать повышения частоты va координированного ли
ганда. Это наблюдается во всех случаях линейной координации [12, 13],. 
когда обратная подача электронов металла на разрыхляющие орбитали՜ 
лиганда незначительна. Металлы же первой группы обычно принимают 
слабое участие в дативной компоненте связывания, что показано на 
примере изонитрильных комплексов нульвалентных меди и серебра [14].

Полоса поглощения при 2090 слг՜1 не может быть приписана и ко
лебанию комплекса со структурами II и III из-за отсутствия в спек
тре полосы симметричного валентного колебания vi.
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Таким образом, полученные данные говорят в пользу структуры 
п-комплекса типа IV, возможно и с небольшим изгибом молекулы СО2. 
Предлагаемый способ координации не вступает в противоречие с теоре
тически рассчитанными [5].

В некоторых экспериментах по нагреву соконденсата до комнат
ной температуры наблюдались новые широкие полосы поглощения при 
1430 и 1560 см՜1. Не исключая возможности их принадлежности к комп
лексам СО2 с другим характером координации (полоса 2090 см՜ > в 
таких спектрах отсутствует), нам кажется все же более вероятным от
нести их к колебаниям v։ и v3 молекул СО2, хемосорбированных на агло
мератах меди. Полосы симметричного и антисимметричного валентных 
колебаний изогнутой молекулы СО2, хемосорбированной на Ni, распо
лагаются соответственно при 1410 и 1560 см՜1 [15].

Авторы выражают глубокую благодарность академику АН Арм. 
ССР А. Т. Бабаян за внимание и интерес к работе.

ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ ՊՎՆ2Ի ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐԻ ԱԾԽԱԹԹՈԻ 
ԳԱՋԻ ՀԵՏ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ԻԿ 

ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ ՚ տ

Տ. Ս. ԿՈԻՐՏԻԿՅԱ.Ն և Ս. Գ. ՂԱԶԱք՚ՅԱՆ

Յածր ջերմաստիճանների պայմաններում (80°К) հետազոտվել է պղնձի 
գոլորշիների փոխազդեցությունը ածխաթթու գազի հետւ ԻԿ սպեկտրոսկո- 
պիական եղանակով ցույց է տրված, որ ածխաթթու գազը կոորդինացիայի 
մեջ է մտնում զրովալենտ պղնձի հետ։ ԻԿ սպեկտրի անալիզը նախապատվու
թյուն է տալիս ստացված կոմպլեքսի Л-կոորդինացված կաոուցվածքին։

AN IR STUDY OF LOW-TEMPERATURE INTERACTION OF 
COPPER VAPOURS WITH CARBON DIOXIDE

T. S. KURTIKIAN and S. G. KAZARIAN

It has been shown by IR spectroscopy that copper vapours interact 
with carbon dioxide at low temperatures forming a ^-coordinated complex.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄ11ԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIV, № 5, 1981

УДК 661.723—16

ФТОРСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОКУМУЛЕНЫ

XXI*  ВЛИЯНИЕ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ У АЗОТА И УГЛЕРОДА НА 
НАПРАВЛЕНИЕ И ЛЕГКОСТЬ РЕАКЦИИ ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 

ФТОРСОДЕРЖАЩИХ КЕТЕНИМИНОВ

Н. П. ГАМБАРЯН, Э. А. АВЕТИСЯН.
Д. П ДЕЛЫ10ВА и 3. В САФРОНОВА

Институт элементоорганических соединений АН СССР, Москва

Поступило 25 III 1981

Установлено, что электроноакцепторныс заместители способствуют, а электронодо- 
'лорные тормозят реакции 1,4-цнклоприсоединспня М-арнл-бас(трифторметил)кетеними- 
яов с фенилацетиленом, виниловым эфиром и пзонитриламн. Приводятся доводы в 
пользу двухстаднйвого механизма реакции «дненового синтеза» .Ч-арилкетенимниов.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

Ранее на примерах присоединения спиртов и циклодимеризации 
установлено, что активность бис (трнфторметил)кетениминов увеличи
вается с понижением основности азота [2]. В настоящей работе изучено 
влияние заместителей первого и второго рода в ароматическом кольце 
на скорость реакций циклоприсоединения М-арил-бис(трифторметил)- 
кетениминов, в которых участвует кольцо, так что они ведут себя фор
мально как 1,4-диполярные соединения. Оказалось, что в реакциях тако
го типа с фенилацетиленом, виниловым эфиром и изонитрилами электро
ноакцепторные заместители также ускоряют, а электронодонорные тор
мозят реакцию.

Так, в отличие от не замещенного в кольце кетенимина, реагирующе
го с фенилацетиленом лишь при 130° [3], М-п-ннтро- н 1Ч-п-карбэтокси- 
фенил-бис(трифторметил) кетенимины (1а, д) уже при комнатной темпе
ратуре образуют гексафторизопропилхинолины (Па. д).

а) R-NO,, д) СООС։Н։

* Сообщение XX см. в [1]
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Напротив. >1-п-метоксифенил-бис(трифторметил)кетенимин (16) в 
'(реакции с винилэтиловым эфиром пассивнее не замещенного в кольце 

кетенимина.

Промежуточным продуктом реакции является, по-видимому, 4-алкокси- 
■ лигидрохинолин (III) (ср. [4]).

Ранее было установлено, что кетенимины 16,в, реагируют с али
фатическими изонитрилами как гетеродисны с образованием иминоиндо
генидов и индоленинов [5]. В настоящей работе эта интересная реакция 
распространена на полученные по способу [6] кетенимины 1г,д,е и 
ароматические изонитрилы. На примере реакции с наименее активным 
л-нитрофенилнзонитрилом удалось доказать, что и в реакциях с карбе
новым атомом углерода*  наличие в N-арилкетенимннах заместителей 
первого рода тормозит реакцию, а второго рода ускоряет ее. Влияние за
местителей на скорость изомеризации индогенидов в индоленины обрат
ное: наиболее стабильны индогениды, полученные из карбэтоксикетени- 
мпна 1д.

• В реакции с бис(трифторметил) кетеном диазометаи реагирует аналогично изо
нитрилам как источник метилена [7]. Однако оказалось, что с кетенимином 1в диа
зометан дает ие цпклоаддукт с метиленом, а продукт циклоприсоединения по C = N связи 
гетерокумулена—триазол IV.

В) R1 = R1=H; г) R։ = H; R’=CH3: д) R։ = H: Й’=СООС։Н5; е) R> = CH3; RJ=H.

a) R=C.H։1: R»=H; R։ = COOC3HS: 6) R = n-NO։C,H4; R'=H; R’-COOC։H։;
в) R = Ph, R։ = r։ = H; r) R=h-NO։C,H<: R>=R’=H: д) R = CPh3; R«=R։=H;

e) R = Ph, R։=CH3; R»=H; ж) R=Ph; R’ = H; R։=CH3;
з) R = n-NO։C,H«: R’=CH3; R’ = H.

CF’ .C = C=NPh + CH3N. 
CF3Z

16

С=С------ NPh
I I

H3C N
' \N^ J

CF“ 3\՝CHC-------NPh
CF3Z и I

HC N

IV

Армянский химический журнал, XXXIV,
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Интересно отметить двойственный характер изонитрилов, с крайне 
электрофильными фторорганическими соединениями изонитрилы рсаги- , 
руют как нуклеофилы, а в реакциях с нуклеофильными ацетиленами 
они реагируют как электрофилы. Действительно, активность изонитрилов 
в реакциях с М-арил-бис(трифторметил)кетепиминами падает в ряду

А1кМ = С > РЬМ~С>

в то время как в реакциях с нуклеофильными С = С-связями ряд актив
ностей нзонитрилов обратный [8].

Реакции Ы-арилкетениминов с участием ароматического кольца 
структурно подобны реакциям Дильса-Альдера, однако поскольку они 
сопряжены с потерей энергии ароматической стабилизации, то для них 
более вероятен не синхронный, а двухстадийный механизм, включающий 
промежуточное образование соединений с малыми циклами. Фиксация 
последних не удалась, что, по-видимому, обусловливается большой ско
ростью их изомеризации в производные хинолина и индола [9].

■о -^!>ХхК=С=С(СР։)։

Пытаясь затруднить взаимодействие азиридинового цикла с аромати
ческим кольцом, мы ввели в реакцию с циклогексилизонитрилом Ы-ме- 
зитил-бис(трифторметил)кетенимин (VII). Однако выделить малый 
цикл не удалось, т. к. промежуточно образующийся дииминоциклопропан 
VIII или бетаин IX реагирует со следующей молекулой изонитрила 
с образованием производного циклобутантриона X.
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Сравнительная невыгодность 1,4-циклоприсоединения с участием 
ароматического кольца приводит ж тому, что при наличии в молекуле 
наряду с ароматическим кольцом другой сопряженной кратной связи 
реагирует, естественно, именно она. Так, в реакции М-фенил(трифтор- 
метил) карбметоксикетенимина (XI) с изонитрилаьми образуются произ
водные не индола, а пиррола XIII.

СР3к
СГ3. ямс ,С—С.

. ^С=С = ЫРЬ —► сн։ос< >с=ык ------>
СИзОС7 

и 
о

XI XII

СР3к ^МРЬ 
)с֊с( 

------► СН3ОС< >с=о 
\ и

I 
R

XIII

а) Р=С,НП; 6) Е=С,Н։

В случае реакции с циклогексилизонитрилом первоначально образую
щийся дигидрофуран ХПа уже в ходе синтеза изомеризуется в пиррол 
ХШа. Однако в реакции с фенилизонитрилом дигидрофуран Х116 
удается выделить, охарактеризовать и изомеризовать в пиррол ХШб.



Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИК-20. Спектры ПМР записаны на 
приборе «Регкш-Е1гпег К-12» (60 МГц) внешний эталон ТМС. Спектры., 
ЯМР |ВР сняты на приборе «Hitachi Н-6013» (56, 46 МГц) с СРзСООН 
в качестве внешнего эталона. Химические сдвиги приведены в 6-шкале 
от ТМС или СРзСООН, соответственно.

2- (а-Гидрогексафторизопропил) -4-фснил-6-нитрохинолин (//а). Раст
вор 3 е кетенимнна 1а и 2 г фенилацетилепа в 5 .ил абс. эфира остав
ляли при 20° (контроль полноты реакции осуществляли методом ЯМР 
|9Р). Через 70 дней*  в осадке после отгонки эфира получено 2,9 г (72%) 
хинолина Па с т. пл. 142—143՞ (из спирта). Найдено %: С 53,9; II 2,48; 
Р 28,42; И 7,0. С|8Н10РбН2О2. Вычислено %: С 54,0; Н 2,50; Г 28,50; 
И 7,0. ИК спектр, V, см~Ч 1560, 1600, 1630. Спектр ЯМР ”р (в СС1<):— 
13,9 д [(СН3)։СН], Л֊н = 8,9 Гц.

2-(а,-Гидрогексафторизопрппил)-6-метоксихинолин (Пб). Смесь 1,5г 
кетенимнна 16 и 1 г этил винилового эфира оставляли при 20° (контроль 
полноты реакции осуществляли методом ЯМР !°Р). Через 60 дней в 
осадке получено 1,3 г (80%) vинoлинa Пб с. т. пл. 104—106° (из води, 
спирта). Найдено %: С 50,47; Н 2,96; Р 36,94; И 4,61. С։зНвР6НО. Вычис
лено %: С 50,48; Н 2,91; Г 36,89; И 4,45. Спектр ЯМР 19Р:—12,9 д 

Ч(СР,)8СН], Л_н = 8,6 Гц.
1-Фенил-5-(а-гидрогексафторизопропи.л)триазол (IV). К раствору 

1 г кетенимнна 1в в 5 мл абс. эфира прибавляли при—204—30° 10 мл 
эфирного раствора диазометана и выдерживали реакционную смесь при 
этой температуре до исчезновения исходного кетенимнна (данные Г/КХ). 
К остатку после отгонки эфира прибавляли 3 мл гексана и охлаждали 
до—78°. В осадке получено 0,35 г (29%) триазола IV с т. пл. 92—94° 
(из гексана). Найдено %: С 44,61; Н 2,38; Р 38,20; 14 14,19. СЦН7Р„М3. 
Вычислено %: С 44,74; Н 2,37; Г 38,64; 14 14,23. ПМР спектр (в СН,СЫ): 
4,4 т [(СР3)ВСН|; 7н—р = 8 Гц\ 6,9—7,3 м (С,Н։); 7,7 с (СН). Спектр 
ЯМР ”Р (в СН3С14): -11,4 д [(СР3)։СН], Д-_ц = 8 Гц. Мол. вес 295 
(масс-спектрометрически).

Имидоилфториды а-гидроге.ксафтпризп.часляной кислоты. К 0,11 М 
перфторизобутилена в 40 мл абс. эфира, содержащего несколько капель 
пиридина, прибавляли при перемешивании и охлаждении раствор 0,05 М. 
толуидина в 20 мл абс. эфира при температуре от—10 до 0°. Через 2 ч 
после отгонки летучих продуктов получено: а) Л(-п-толилимидоилфторид 
а-гидрогексафторизомасляной кислоты (96%) с т. >кип. 74°/10 мм. 
Найдено %: С 49,58; Н 2,60. С^Н^М. Вычислено %: С 49,40; Н 2,64. 
Спектр ЯМР 19Р (в эфире): -13,1 т [(СК3)аСН]; —50,6 м (СР), 
•/сь-н = /ср-н = 8 Гц. б) М-о-толилимидоилфторид а-гидрогексафтор
изомасляной кислоты (95%) с т. кип. 59°/13 мм. Спектр ЯМР «Е: 

12,6 т [(СР3)2СН]; —52,8 м (СР), /ср,-н~Уср-н — 8 Гц.

Реакция карбэтокснзамещенного кетенимнна 1д с фспнлацетнленом завершилась 
за 4,5- месяца (ЯМР !Яр).
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Ы-п(о)-Толил-бис(трифторметил)кетенимины (1г, 1е). К суспензии 
0,25 М КОН в 15 .ил абс. эфира прибавляли по каплям при 0° 0,05 М ими- 
доилфторида в 10 .ил абс. эфира. После окончания реакции (спектр ЯМР 
|9Р) отфильтровывали осадок и отгоняли эфир. Получено: а) кетенимин 
(I г) (89%) с т. кип. 80—81710 д.н. Найдено %; С 49,58; Н 2,60. 
СПН,Р,Ы. Вычислено %• С 49,40; Н 2,62. ИК спектр, у, см՜1: 2075 
(С = С = \Т). Спектр ЯМР ”Р: —22,0 с ՛ |(СР,)։С]. б) Кетенимин 1е 
(63%) с т. кип. 92718 мм. Найдено %: С 49,25; Н 2,76; Р 42,37; 
Ы 5,53. С։։Н,Р,М. Вычислено ° 0: С 49,40; Н 2,62; Р 42,60; Ы 5,24. 
ИК спектр, /, си՜1: 2100 (С=С=М). Спектр ЯМР ”Р: -22,1 с

I 1(СР։)։С].
Взаимодействие Ы-арил -бис(трифторметил) ке4.ениминбв с изонитри

лами. Смесь 0,01 М кетеннмина I и 0,01 М ! изонитрила в абс. эфире 
оставляли при 0е на 1 — 4 дня (контроль полноты реакции осуществляли 
методом ЯМР 19Р) Твердый остаток после птгонки эфира растворяли в 
гексане и охлаждали до—78’, выпавший нндолин V отфильтровывали и 
из фильтрата выделяли индоленины VI. Свойства 2-гексафтрризопропил- 
иден-3-иминоиндолинов (V) и 2-гексафторизопропил-З-иминоиндолени- 
нов (VI) приведены в табл. 1,2. • ։ ■

Взаимодействие Ы-арил-бис(трифторметил)кетенимитй)в \ (1д,в,е) с 
п-нитрофенилизонитрилом. Смесь эквимолярных количеств ^тенимина 
I и //-нитрофенилизонитрила в ацетоне оставляли при 0°. Через 70 мин 
кетенимин 1д прореагировал на 70, кетенимин 1в—на 40, ^кетенимин 
1е—на 25%. Аналогично кетенимин 1в с фенилизонитрилом прореагиро
вал на 80% за 55 мин, а с циклогексилизоннтрилом за «10 мин.

1,1-бис(Трифторметил)-2,3-дициклогексилимино-4-л{езитилимоноцик- 
лобутан (X). Смесь 2,9 г кетеннмина VII и 2,2 г циклогексилизонит- 
рила оставляли на 20 дней при 20°. Получено 4,8 г (86%) циклобутана 
X с т. пл. 130—132° (из гексана). Найдено %.: С 63,40; Н 6,47; И 8,27. 
С«НиРвНэ. Вычислено %: С 63,15; Н 6,43; И 8,18. ИК спектр, у, см~Ч 
1625, 1645, 1750 (С = М). Спектр ЯМР 1։Р (в гексаметаноле): —10,0 уш. с 
(СР,).

Взаимодействие /^-фенил(трифторметил)карбометоксикетенимина с 
пзоннтрилами. а). К 1,2 г кетеннмина XI в 15 мл абс. эфира при—70° 
прибавляли по каплям 0,5 г циклогексилизонитрила. После удаления 
эфира получен 1.0 г (60%) М:циклогексил-2-метокси-3-трифторметил- 
-4-фенилимино-5-кетопирролина (XIПа) с т. пл. 96—97° (из спирта). 
Найдено %: С 61,76; Н 5,39; И 7,99. С1вН19Е3Ы2О2. Вычислено %: 
С 61,36; Н 5,40; И 7,95, ИК спектр, у, см֊1: 1610, 1700, 1785 (С=С, 
С=Ы). Спектр ПМР (в СС14): 1.3 м [(СН2)5]; 3,6 м (ОСН„ СН); 7 м 
(СвН5). Спектр ЯМР 18Р (в ацетоне): —25,4 с (СЕ,).

Пирролин XII 1а не изменяется при кипячении с конц. НС1. 
б). В аналогичных условиях из 1 г кетеннмина XI и 0.4 г фенилизонитри
ла получено 0.7 г (50%) 2-метокси-3-трифторметил-4,5-бис(фенилнмино)- 
дигидрофурана (ХПб) с т. пл. 107—109° (из смеси гексан+СС14). Най
дено %: С 62,65; Н 3,76; Р 16,26; Н 7,98. СиН^М,©,. Вычислено
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ос
СП

2-Гексафторизопропилиден-З-иминоиндолины (V) и 2-гексафторизопропил-З-имннонндоленнны (VI)
Таблица 1

Соеди
нение R R1 R։

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °С 
(растворитель 

для перекристал
лизации)

Найдено, % Вычислено, % .

С Н F N С Н F N

Va C.H։1 H ш
 

О 
о

 
о

87*
141-143 
(спирт)

55,34 4,53 6,48 55,29 4.60 — 6,42

Via — —
о

113-115 
(спирт)

55,17 4.56 — 6,45 55,29 4,60 — 6,42

VI6 л-NOjCjH« H Ск ХОЕ|
80 183-184

(СН3СМ)
50,83 2,64 24,77 9,07 50,74 2,75 24,15 8,66

VIb Ph H н 57 75—76 
(спирт)

57,41 3,04 31,19 7,83 57,30 2.81 32,02 7,87

VIr n-\’O2C։H4 H н 74 164-166 
(бензол)

— — 28,44 10,60 — — 28,43 10,47

VIA CPha H Н 51 175-177 
(спирт)

— — 21,29 5,35 — — 21,80 5,36

Vie Ph CHa II 70 84-85 
(гексан)

58,18 3,27 — — 58,37 3,24 — —

VhK Ph H СН3 70 104-106 
(спирт)

57,54 3,17 — — 58,37 3,24 — —

V13 /(-NOjC։H4 CHj И 75 135-137 
(спирт)

52,02 2,63 — 10,02 52,05 2,65 — 10,11

* Соотношение Va i Via = 2,311.



С 62,43; и 3,76; F 16,47; N 8,09. ИК спектр, v, с.«֊1: 1595, 1630, 
1680, 1710. ПМР спектр (в СС14): 4,3 с (ОСН3); 6,9-7,8 м (CeHs). 

> Спектр ЯМР «F (в СС14): —20 с (CFJ.
Таблица 2 

2-Гексафторизопропилиден-3-иминоиндолипы (V) 
и 2-гексафторизопропил-З-иминоинлоленины (VI)

Соеди
нение ИК спектр, v, см~} Спектр ЯМР ։*P  (в ацетоне)*

Va 1612 (C=C), 1660 (C = N), 1705 (CO.Et), ֊22,3 к (CF3),
3360 (NH) -24,3 к (CF3)

Via 1620, 164'> (C=N), 1725 (CO։E() -13,2 д (CF3)jCH
V6 — -21.4 к (CF3), -22,6 к (CF3)

VI6 16( 0. 1615 (пл ). 1670. 17C0 (NO., -13,7 д (CF3)3CH
CO։E1, C=M)

Vh 1620 (С C). 1660 (C=N), 3480 (NH) -21,6 к (CF3), -22,9 к (CF։)
VIb 1620. 1640 (C=N) -14.4 д (CF3)jCH**
Vr 1615 (C-C), 1670 (C = N), 3400 (NH) -21,8 к (CF։), —23,2 к (CF-յ)

VIr 1610 (C = N), 1660 (C = N) -13,9 д (CF3)2CH
VU 1610, 1650 (C=N) -13,6 д (CF3)3CH
Ve — -21,5 к (CF3), -22,7 к (CF3)

Vie 1620, 1640 (C = N) -14,1 д (CF3)3CH
Уж 1620 (C = C), 1670 (C=N), 3500 (NH) -22,0 к (CF3), -23,8 к (CF3)

VI» 1620, 1660 (C=N) ֊14, 1 д (CF3)3CH
Va • • • — —20,5 к (CF3), -21,5 к (CF3)

VI.3 1620, 1665 (C=N) -13,4 д (CF3)3CH

* ^FH ~ 8 Сц, Jpp « 10 Гц. ** в эфире.
г

При перекристаллизации из водного спирта дигидрофуран ХПб 
изомеризуется в пирролин ХШб, выделенный в виде гидрата с т. пл. 
178—180°. Найдено %: С 59,28; Н 4,08; F 16,09; N 7,54. Ci8HJ3F3N2O2.H2O. 
Вычислено %: С 59,34; Н 4,12; F 15,66; N 7,69. ИК спектр, v, смг': 1600, 
1650, 1680, 3200—3320. Спектр ЯМР 1QF (в ацетоне):—24 с (CF3).

ՖՏՈՐՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՀԵՏԵՐՈԿՈԻՄՈԻԼԵՆՆԵՐ ՜ '՜՚ 1

XXI. ԱԶՈՏԻ ԵՎ ԱՄԽԱԾՆԻ ՄՈՏ ԳՏՆՎՈՂ ՏԵՎԱԿԱԼԻՏՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՖՏՈՐՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԿԵՏԵՆԻՄԻՆՆԵՐԻ 8ԻԿԼՈՄԻԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿ8ԻԱ8Ի 

ՈՒՂՂՈՒԹՅԱՆ ԵՎ ՀԵՇՏՈՒԹՅԱՆ վրա

Ն. Պ. ՂԱՄՈԱՐՑԱՆ, է. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Դ. Պ. ԴԵԼ8ՈՎԱ և Զ. Վ. ՈԱՖՐՈՆՈՎԱ

Հաստատված է, որ էլեկտրոնոակցեպտոր տեղակալիչները նպաստում/ 
իսկ էլեկտրոնոդոնոր տեղակալիչներր արգելակում են Ւ1-արիլ-բ]1\Հտրիֆտոր- 
մեթիլ)կետ.ենիմինների 1,4-ցիկլոմ իացման ռեակցիաները ֆենիլացետիլենի, 
վին ի լե թերի և իղոնիտրիլների հետ։ Փաստարկներ են բերվում №֊արիլկե֊ 
տենիմինների էր դի են ային սինթ եղի» ռեակցիայի- մեխանիզմի երկփոլլության 
օգտինւ
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FLUORINE CONTAINING HETEROCUMULENES

XXI THE EFFECT OF THE SUBSTITUENTS AT THE NITROGEN 
AND CARBON ATOMS UPON THE DIRECTION AND EASY OF 

CYCLOADDITION REACTIONS OF KETENEIMINES CONTAINING FLUORINE

N. P. GAMBARIAN. E. A. AVETISS1AN, D. P. DELTSOVA 
and Z. V. SAFRONOVA

The electron acceptor substituents have been found to promote 
while the electron donor ones to inhibit the 1,4-cycIoaddition reaction 
of N-aryL6։s(trlfluoromethyl)keteneimlnes with phenylacetylene, vinyl 
ethers and isonitriles. Data have been obtained indicating a two-step 
reaction mechanism.
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КИНЕТИКА ЦИКЛИЗАЦИИ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, 
СОДЕРЖАЩИХ ДВЕ у-ФЕНИЛПРОПАРГИЛЬНЫЕ 
ГРУППЫ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЕДКОГО КАЛИ

Л. В. АТОМЯН, II. П. ЧУРКИНА, А. Т. БАБАЯН, И. С. КИСЛИНА
и м. и. винник ։« »

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 19 III 1981

Изучен механизм циклизации бромистых диметилди (т -феннлпропаргял)аммония и 
дн(у-фенилпропаргил)морфолиния в широком интервале концентраций водных раст
воров КОН при 25°. Показано, что в разбавленных растворах КОН (<5 масс.%) в ли
митирующей стадии образуется алленоподобное соединение при взаимодействии иони
зованной формы соли с молекулой 'свободной» воды. В более концентрированных ра
створах КОН, наряду с упомянутым выше направлением, алленоподобное соединение 
образуется также из комплекса, состоящего из дважды ионизованной формы соли, мо
лекулы «свободной» воды и катиона гидроокиси. Электрофильное содействие катиона 
гидроокиси доказано опытами с добавлением КС1.

Рис. 5, табл. 5, библ, ссылок 14.

Кинетика и механизм циклизации четвертичных аммониевых солей, 
содержащих наряду с у-фснилпропаргильной незамещенную пропар
гильную группу, были изучены ранее [1—3]. На основании анализа за
висимости эффективной константы скорости (£»фф) от состава среды, а 
также влияния заместителей на лимитирующую и равновесную стадии 
был сделан вывод о том, что в лимитирующей стадии из карбаниона В՜ 
и молекулы воды образуется соединение с алленовой группировкой.

+ /СН3С=СН _ х К9 ч+.СН,С=СН
N' +ОН > 'n/ ----- - L»

СН։С = СС։Н։ -H,0 / 4CHC=CC,HS +П.0
вн e в-

— СН.С.СН _ ,/CH'-fY4i

' 'CH-=C = CHC։H։ /

IS ^вн'
• ₽ ~ ~C

gb- “h,o
где Свн н CB_ — концентрации неионизованной и ионизованной форм 
соли, соответственно, — щелочность среды [4], — концентра
ция .свободной“ воды [5], ана — активность воды [6].
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При этом уравнение для Л»фф имеет вид:

Ацет • Ьо • С^/а|1։О
' Лэф<1, - Л'р(1 ֊г А0/а1(։О^р) 14

В настоящей работе был изучен механизм циклизации аммониевых 
солей с двумя у-фенилпропаргильиыми группами в широком интервале 
концентраций едкого кали на примере бромистых диметилди (у-фенил- 
пропаргнл)аммония (I) и ди (у-феиилпропаргил) морфолиния (II).

Экспериментальная часть

Соли I и II были получены по [7, 8]. Использовано едкое кали мар
ки «х. ч.», водные растворы которого готовили но [9]. Исходная соль до
бавлялась в реакционную кювету в виде водного раствора с концентра
цией 1,5* 10՜3 моль)л. Происходящее при этом разбавление учитывалось 
по весу. Щелочь присутствовала всегда в большом избытке. Концентра
ция едкого кали варьировалась от 0,25 До 30,23 масс.% для соли I и от 
0,11 до 24,75 масс.% для соли II. Полученные значения А,фф приведены 
в табл. 1 и 2. Соли с двумя у фенилпропаргильными группами цикли
зуются также в чистой воде без добавления едкого кали [7]. Величина 
Аэфф для дн(у-фенилпропаргил)морфолиния в чистой воде при 90° рав
на 7,38-10՜3 мин՜1.

Таблица 1 
Эффективные константы скорости циклизации диывтилли(-(-фенил- 

пропаргил)аммония в водных растворах КОН при 25’С

скон • 
масс. %

А.фф-10’, 
мин՜1

ва
СКОН * 
моль/л аг1,О /■••Сн

’-н.о

0,25 0,37 -1.425 0,10 1.0 0.995
0,54 0,588 —1,10 0,15 1.0 0.994
1,50: 0,88 -0,698 0,30 1.0 0.982
3,15 1,20 -0,30 0,63 0,99 0,955
5,0 1,32 -0,15 0,88 0.978 0.936
7,19 1.61 0,033 1.37 0,975 0.910

10,67 2,10 0,295 2,10 0.925 0.865
12,65 2.40 0.410 2.52 0,920 0,936
15.0 2,55 0.55 з.сз 0,893 0,504
19,91 4,80 0,84 4,20 0,824 0.738
19,93 4,43 0,845 4,22 0,822 0,733
22,24 6,80 0,974 4,80 0.795 0,707
24.35 7,70 1,09 5,35 0.765 0,680
26,82 11,9 1,235 6.0 0.730 0,650
28,27 17,2 1,315 6.4 0,696 0,630
28,97 19,2 1,355 6.6 0.685 0,623
30,23 29,0 1,435 6,97 0,654 0,605
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Эффективные константы скорости циклизации дн(7-фенилпропаргнл)- 
морфолиния в водных растворах КОН при 25՜

Таблица 2

с’-кон •
масс. %

Мф ։°։. 
мин 1

СКОН ' 
моль/л 4Н,0

/"•СВ
СН.О

0,11 2,35 —1,763 • ։.о 0,997
0,56 • 5.60 -1,10 1.0 0,992
1,17 5,60 -0,78 0,99 0,985
1,23 6,71 -0,78 0,99 0,983
2.45 8,23 -0,44 0.99 0,968 ■'
3,12 8,70 -0,345 0.99 0,960
3,73 9,50 • -0,270 0,986 0,953
3,93 9,60 — 0,255 0,985 0,950
4,10 9,70 ֊0,23 0,985 0,947
5,58 11,10 -0,10 1.05 0,979 0,929
6,88 12,80 0,01 1,30 0,975 0.913
7,86 14,30 0,10 1.50 0,955 0,903
9,64* 16,90 0,215 1,88 0,945 0.878
9,65 16,80 0,220 1.88 0,945 0,878

15,28 28,50 0,565 3.10 0,887 0.800,
16,04 32,10 0,615 3,30 0.878 0,790
18,41 45,30 0,755 3.85 0,843 0,758
18.57* 44.5 0,760 3.88 0,843 0,758
19,94 56,0 0,840 4,20 0,825 0,738
21,49 76,40 0,930 4.60 0,795 0,716
24,32 110,0 . 1,09 5,35 0,765 0,682
24,75 109,0 1,11 5,45 0.759 0,677

* X = 285 нм.

Таким образом, вкладом некаталлтической реакции в АЭфф цикли
зации в присутствии щелочи при 25° можно пренебречь. Кинетика цик
лизации изучалась спектрофотометрическим методом на приборе СФ-4А 
при температуре 25±0,Г, при длине волны 245 нм. Кинетические кривые 
описываются уравнением для необратимых реакций первого порядка. 
Наблюдаемая константа скорости А3фф при постоянных температуре и 
концентрации щелочи сохраняет постоянство до полного превращения 
исходных солей в продукты циклизации.

Показано, что в водно-щелочных растворах электронные спектры 
поглощения специально синтезированного продукта циклизации и реак
ционной смеси после завершения опыта полностью совпадают.
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Обсуждение результатов

Анализ кинетических данных показал, что предложенный ранее ме
ханизм циклизации солей, содержащих пропаргильную и у-фенилпропар- 
гильную группы, реализуется для солей I и II только в разбавленных 
растворах КОН : для соли I от 5,25 до 5, для соли II от 0,11 до 3,93 масс%. 
Степень ионизации I и II и этой области концентраций КОН значительна 
и зависимость А,фф от состава водно-щелочного раствора удовлетвори
тельно описывается уравнением (1), которое после преобразования имеет 
вид (1а):

а *о-сно
ь'О _  у ц

---------- — Лист _ 4.
ан,о »НЮ՛*»**

-лгр (1а;

По уравнению (1а) и рис. 1,2 графически были вычислены значения 
констант А11Ст и Кр. Для соли I Аигг == 1,6-10 мин , К-,-^0,13, для 
соли II Аист = Ю.7-10“г мин՜', КР ■= 0,065. Если бы такой путь обра
зования продуктов циклизации был единственным, то при концентра
циях КОН выше 5 масс. % Уже не наблюдалось бы увеличения А,фф.

для циклизации днметилди(т-фенилпро- 
даргил)аыиония в разбавленных водных 

растворах КОН при 25’.

для циклизации днС.-фенилпропаргил) 
морфолиння в разбавленных водных ра- 

’ створах КОН при 25°.

В таких растворах исследованные соли более чем на 90% ионизованы 
и вклад механизма циклизации с участием однозарядного карбаниона 
и молекулы воды практически постоянен и равен А1<ст-С^6. В дей
ствительности, при концентрациях КОН выше 5% значения Аэфф про
должают увеличиваться даже более резко, чем в разбавленных раст
ворах. Это означает, что в умеренно концентрированных растворах 
КОН реализуется также другой, параллельный путь образования 
Продуктов. Согласно данным табл. 1,2, он является доминирующим ка- 
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щалом реакции в этой области концентраций. Вклад в этого пути 
'-образования продуктов реакции равен (Аэфф — кИСх• С-«).

Молекулы солен 1 и II содержат по две одинаковых у-фенилпропар- 
гильных группы. Поэтому было предположено, что реакционноспособ
ной формой соли во втором пути образования продуктов являются ионы 
В , образующиеся с выделением .молекулы воды согласно равновесию:

,CH։CsCCcHs

/ хСНСеСС,Н։
+ ÖH -----------*

- н,о

- ZCHC = CC6H5
>N<
/ чснс=сс,н5

G
В”

(2)

/<₽ = Св„ • aHjO

где Св_ и Сн_ — концентрации однажды и дважды ионизованной 
форм соли, соответственно.

Анализ зависимости разности (А,ф), —АЯст'С""£) от состава водно
щелочного раствора показал, что по второму пути продукты реакции 
образуются через реакционноспособные комплексы, состоящие из ионов 
В , молекулы «свободной» воды и катиона гидроокиси, степень иониза
ции по равновесию (2) мала, т. е. Св-Cb_äs Со. В таком случае 
уравнение для Хг„фф при концентрациях КОН выше 5% можно запи
сать в форме (2) при предположении, что соотношение коэффициен
тов активности /в-։/н о'/к+//* не зависит от состава раствора.

А k Ссио6 _ *ист’СВ°СН,0 СК+ _ Аист Z>0'CH,O'CK+ ,2> 

«афф "яст֊Ьн 0 — — „• п
Со Ар “п,о

Действительно, как показано на рис. 3,4, получено удовлетворительное 
соответствие экспериментальных данных для солей I и II.уравнению 
(2). Из тангенсов углов наклона прямых графически определены вели

чины отношения Ансг/Кр: для соли I—1.26-10՜3, для соли II — 
1,9-10՜2 л)моль мин. Для подтверждения эффекта электрофильного 
содействия катиона были проведены опыты по циклизации соли I в 
водных растворах КОН с различными добавками КС1 (табл. 3).

Для тройной системы Н?О—КОН—КС1 необходимо было опреде
лить влияние соли на термодинамические характеристики. Из [10] из
вестно, что добавление 2 и 3 молей КС1 в водный раствор 2,5М КОН при
водит к небольшому увеличению щелочности среды за счет изменения 
активности воды, изменяющейся в водных растворах КОН и КС1 [6, 11] 
примерно одинаково до концентрации 5 ноль/л. С учетом этого были вне
сены следующие поправки на изменение величин b0, aHj0 и С"°об. Было 
принято, что щелочности среды водного и водно-солевого растворов 
КОН равны, если равны молярные концентрации гидроокиси; концентра
ция катиона в растворе равна Ск+ = Скон 4- Скс1. При расчете Ссн“^ 
1было учтено, что каждый гидроксильный ион прочно связывает три мо-
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Рис. 3. Проверка применимости урав
нения (2) для описания изменения 

для Циклиэацн|1 диметилди(7֊фе- 
нилпропаргил)аммония в водных ра

створах КОН при 25°.

Рис. 4. Проверка применимости 
уравнения (2) для описания из
менения ^„фф Для циклизации 
ди(т-фенилпропаргил)морфолиния 
в водных растворах КОН при 25°.

Таблица 3
Эффективные константы скорости циклизации бромистых диметилди(т-феннл- 

пропаргил)аммония (I) и диметилпропаргил(7-фенилпропаргил)аммоння (III) 
с различными добавками КС1 при 25’

СКОН ’ 
моль/л

CKCI> 
моль/л

d ig вн,о Во
АЭКСП 
*эфф’ 
мин՜1 мин՜1

2.0 2,017 1,187 0,08 0.26 0,026 0,022

2.1* — 1,020 ' 0,03 0,295 0,021 0,0187

2,5* — 1,024 0,037 0,410 0,024 0,0207
2,48 2,04 1,2194 0,095 0,410 0,028 0,027
2,66 — 1,1254 0,043 0,45 0,022 0.022

2,63 1,67 1,200 0,09 0,44 0,0307 0,027
2,88 — 1,1302 0,048 0.51 0,0249 0,024
2,82 0,163 1,137 0,05 0,495 0,025 0,0237
2,85 0,33 1,142 0.057 0,500 0,0256 0,0245
2,84 1,95 1,2092 0,105 0,500 0,0299 0,0303
0,90 — 1,046 0,010 —0,15 0,0132 0,0127
0,93 з.з 1,191 0,087 -0,125 0,0184 0.0176
0,600* — 1.030 0,005 -0,30 0,012 0,0122
0,632 2,46 1,144 0,055 -0,31 0,012 0,0116
3,15** 1,54 1,2119 0,10 0,58 0,027 0,030
2,61**

1
2,236 1,2164 0,107 0,435 0,020 0,022

* Из табл. 1.
+ .CHjCsCH

•* Для соли (CH3)։N^ (111)
— CH-C^CCgH«

Br
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лекулы воды и ОД = - ЗСКОН (Сан>о — стехиометрическая кон
центрация воды в тройной системе). При вычислении активности воды 
было принято, что ан о водных и водно-солевых растворов КОН равны 
при одинаковых суммарных концентрациях электролита. Аналогичная 
оценка влияния КС1 па щелочность среды и активность воды была сде
лана ранее в [12]. Равенство экспериментально полученных и рассчи
танных эффективных констант говорит в пользу правильного выбора ис
пользуемых параметров среды, т. к., согласно установленному механиз
му, для соли I в разбавленных растворах и соли III во всей области кон
центраций КОН электрофильное содействие катиона не имеет места.

Данные табл. 3 являются хорошим доказательством правильного 
выбора механизма циклизации изучаемых солей.

. Таблица 4
Температурная зависимость скорости циклизации соли 

+ 
(CHa)։N(CH։C=CC։H5)s в водных растворах КОН 

Вт՜

Скон •
масс. %

1, °C 25» 36 45 59 60

i/T’-np 3,354 3,235 3,143 3,094 3.002
0,23 Ä-103 0,37 1.45 4,24 7.82 20,9

-2,432 -1.839 - 1,374 -1,107 -0,680

t, °C 25* 31 34,5 39,5 50 ' 60

1/T-10’ 3,354 3,288 3,250 3,198 3,094 3,002
5,0 £•10’ 1,32 2,80 4,0 7,10 20,6 42,70

lg£ -1,88 -1.553 -1,398 -1.149 -0,686 ֊0,370

t. °C 25* 35 36 40 45 45 48,5

I/T-IO’ 3,354 3.245 3,235 3,193 3,143 3,143 3,109
7,0 £•10’ 1,61 5,39 7,41 9,02 14,50 16,2 22.5

1g* -1,793 —1,269 -1,130 -1,045 -0,839 0,79 0,648

t, °C 25* 25 35 40 45 50

1/T10’ 3,354 3,354 3,245 3,193 3,143 3,094
20,0 ft-IG2 4,43 4,60 14,0 28.40 43.0 65,6

lg£ —1,354 -1,338 -0.854 —0,547 -0,367 -0,183

* Из табл. 1.

Была изучена также температурная зависимость скорости циклиза
ции для солн I при различных концентрациях КОН. Полученные данные 
приведены в табл. 4 и 5. Как видно из табл. 5, при переходе от 0,230% 
раствора КОН к 5% энергия активации уменьшается примерно на
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8,4 кДж!моль. Это изменение энергии активации, возможно, связано с 
точностью измерений. _ _ I

Таблица .5
Величины энергий и энтропии активации, полученные 

для соли I при различных концентрациях КОН

скон- 
масс. % ‘8?

Е, 
кДж/моль 1й Л д$*.

энт. ед.

0.23 5053 96,75 16,92 16,89
5.0 4571 87,55 15,06 8,38
7,0 4651 89,05 15,21 9,07

20,0 4500 86,16 14,51 5,86

Рис. 5. Зависимость логарифма кон
станты скорости циклизации диметнлди- 
(7-фенилпропаргил)аммония от обратной 
температуры при концентрациях КОН 
(масс. %): 1—0,23, 2 — 5,0, 3-7,0, 4 — 
20,0.

Ранее [13] при изучении кинетики циклизации подобных солей бы
ло показано, что точки, относящиеся к солям с двумя у-фенилпропар- 
гильными группами, и солям, содержащим незамещенную пропаргиль
ную, образуют разные прямые в координатах \gA-E, что говорит о при
надлежности этих солей к разным реакционным сериям [14].

Это еще раз подтверждает предложенный нами механизм для цикли
зации солей I и II.

ԵՐԿՈՒ ^-ՖԵՆԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՑԻԿԼՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԿԾՈՒ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՋՐԱՅԻՆ

ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

: Հ. Վ. ԱՏՈՄՑԱՆ, Ն. «I. ՏՈԻՐԿԻՆԱ, Ա. Թ. ԲԱհԱՅԱՆ, Ի. Ս. ԿԻՍԼԻՆԱ և Մ. Ի. ՎԻՆՆԻԿ

Ուսումնասիրված է ղիմեթիլդի(^-ֆենիլպրոպարգիլ)ամոնիումի- և դի֊ 
(*Հ~ֆեն ի լպրո սլ ար գի լ)մ որֆո լին ի ո ւմ բրո մ ի դն ե րի ց ի կլման մեխանիզմը կծու 
կալիումի ջրային լուծույթներում, խտության լայն տիրույթում, 25°-ումւ
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Յռւյց է տրված, որ կծու կալիումի նոսր լուծույթներում որոշի1_ փու
լում առաջանում է աղի իոնացված ձևի և ոազատ» ջրի փոխազդեցությունից 
առաջացող ա լեն ան մ ան միացություն։ Կծու կալիումի ավելի խիտ լուծույթ
ներում վերր նշված ա լեն ան մ ան միացությունը առաջանում է նաև աղի 
կրկնակի իոնացված ձևի, ոաղատտ ջրի և հիդրօքսիդի կատիոնի կոմպլեքսից։

THE CYCLIZATION KINETICS OF AMMONIUM SALTS 
CONTAINING TWO f-PHENYLPROPAROYL GROUPS 

IN AQUEOUS SOLUTIONS OF POTASSIUM HYDROXIDE

A. V. ATOMIAN, N. P. CHOURKINA, Л. T. BABAYAN
I. S. K1SLINA and M. I. VINNIK

The cyclization mechanism of dimethyl di(Y-phenylpropargyl)- 
ammonium and di(T-phenyIpropargyl)morphollnium bromides has been 
studied in aqueous solutions of potassium hydroxide of various concen
trations. It has been shown that In the determining step an allene-llke 
compound is formed In low concentrations of potassium hydroxide. It has 
been established that this same compound is also formed in higher con
centrations of potassium hydroxide from the double ionized form of the 
salt and from the complex between the “free" water and the cation of 
the hydroxide.
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ КИСЛОТНОСТЬ С—Н СВЯЗЕЙ В МОЛЕКУЛАХ 
АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ, СОДЕРЖАЩИХ ПРОПАРГИЛЬНУЮ 

И у-ФЕНИЛПРОПАРГИЛЬНУЮ ГРУППЫ

А. В. АТОМЯН, А. Т. БАБАЯН, И. С. КИСЛИНА и М. И. ВИННИК

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 19 1Н 1981

Сопосгавлены данные по кинетике циклизации бромистых солей пропаргил(у-фепил- 
пропаргил)пнпсриднпия и днмстилпропаргил(у-феннлпропаргил)аммония при различных 
соотношениях концентраций соль: гидроокись в водных растворах КОН при 25°, а так
же влияние заместителей в бензольном кольце на величину константы равновесия ста
дии ионизации. Показано, что наиболее кислым является а-водородпый атом у-фенил- 
пропаргнльной группы. Это подтверждает предложенный ранее механизм циклизации 
солей подобного строения под действием водных растворов гидроокисей.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

В работах [1—3] приведены данные по кинетике циклизации ряда 
четвертичных аммониевых солей, содержащих пропаргильную и у-фенил- 
пропаргильную группы, в водных растворах КОН в широких пределах 
концентрации катализатора. На основании анализа зависимости Лэ,и, 
от состава водно-щелочного раствора был предложен механизм реак
ции, согласно которому реакционноспособными являются анионы В՜ 
образующиеся в быстрой и равновесной стадии при отщеплении а-водо
родного атома у-фенилпропаргильной группы. В лимитирующей стадии 
при взаимодействии В “с молекулой «свободной» воды образуется сое
динение с алленовой группировкой. Образование продукта циклизации 
происходит в быстрой стадии.

+ /СН,С = СН _ крИЖ + ОН ~
^сн։с=сс,н5

вн

+ хсн։с=сн 
хснс=сс,н։ + н։0
е в-

+ /СН։С = СН
+ Н,0 хснс=сс,н։

е в-

+ /СНзС = СН
й,м< +-ОН

хсн=с=снс։н,

+ /СН,С֊СН 
хсн=с=снс,н։

бчгтро
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По зависимости /г5ффот состава среды в [1—3] были определены 
соотношения констант лимитирующей (ЛИ1Т) и равновесной ^р) ста
дий. Для некоторых солей частицы В՜ в растворах с высоким содержани
ем КОН образуются в концентрациях, соизмеримых с аналитической кон
центрацией соли в растворе. В этих случаях Лист и КР определены в от
дельности. Независимым методом определить константу равновесия Кр 
ни для одной из солей не удалось вследствие ряда причин: низкой раст
воримости исходных солей в водных растворах КОН; высоких скоростей 
циклизации; ограничения для измерений области частот УФ спектра 
из-за сильного поглощения каталитической системы Н2О—КОН при 
К <240 нм.

Известно [4], что в -молекулах солей исследованного ряда подвиж'- 
ными являются не только атомы водорода, находящиеся в а-положении 
у-фенилпропаргильной группы, ио также и а- и у-водородные атомы про
паргильной группы. Для подтверждения механизма циклизации, пред
ложенного ранее для солей с пропаргильной и у-фенилпропаргильной 
группами, необходимы данные по относительной кислотности С—Н свя
зей в трех указанных положениях. Для решения этого вопроса ниже при
водятся результаты сопоставления эффективных констант скорости цик
лизации бромистых пропаргил(у-фенилпропаргил)пиперидиния (I) и 
диметилпропаргил(у-фенилпропаргил)аммония (II) при различных со
отношениях концентраций соль : гидроокись на основании собственных 
и литературных данных [5] при 25°. Кроме того, анализируется влияние 
заместителей на величину Кр по данным [1, 3].

В молекулах исходных солей три группы атомов водорода 1, 2, 3 
обмениваются на дейтерий в дейтероводных растворах КОН при 25°.

+ ,СНаС = СН 
\сн։с=сс,н5

1—а-водородные атомы у-фенилпропаргильной группы, 2,3—соответствен
но а- и у-водородные атомы пропаргильной группы. В литературе нет ко
личественных данных по кислотности водородных атомов 1, 2 и 3 в мо
лекулах четвертичных аммониевых солей. Можно утверждать, что вслед
ствие электроноакцёпторности группы С6Нб атом водорода 1 кислее, чем 
2. Как соотносятся по кислотности атомы водорода 1 и 3 неизвестно. Вы
ражение для константы равновесия при ионизации с отщеплением ато
мов водорода 1, 2 и 3 одинаково.

֊ -X вн + он В"+Н։о
_ Свн-^о 

А₽՜ Сн_-анп о П>и
Символами ВН и В՜ обозначены молекула СН-кислоты и равновесный 
с ними карбанион.
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в работах [1, 3] Л»фф циклизации солей I и II получены в водных 
растворах с концентрациями КОН выше 5% и .концентрациями солей 
не больше К)՜3 моль/л. Во всех опытах концентрация катализатора бы
ла на несколько порядков выше .концентрации солей. В области кон
центраций 5—25 масс. % КОН степень ионизации с образованием реак
ционноспособного карбаниона, по данным [I, 3], незначительна (Св_ <£ 
« Со). т. е.

^ист
«эфф — 

Ар

' £н,о
Я11,0

(1)

(Аэфф - константа скорости циклизации при постоянных концентрации 
гидроокиси и температуре). В уравнении (1) выражает от
носительную концентрацию реакционноспособной формы В՜, С^6— 
концентрация молекул воды, не принимающих участия в гидратации ио
нов ОН~.В [1—3] было принято, что в 5—25 масс. % растворах КОН от
носительная концентрация реакционноспособной формы В՜ мала и 
СВН~СО. При фиксированной концентрации КОН в растворе могут при
сутствовать также анноны, образующиеся при отщеплении атомов во
дорода 2 и 3, но относительные концентрации таких частиц невелики.

Выражение для Л,фф (1) будет справедливо и в случае, когда кис
лотность атома водорода 3 существенно выше кислотности атома водо
рода 1, и при концентрациях КОН 5—25 масс. % практически вся соль 

находится в форме R,NCH։CsC՜. В таком случае частицы, обозна
ченные символом В՜, являются двухзарядными анионами.

Выбор между этими двумя вариантами можно сделать на основании 
сопоставления кинетических данных при 25° при различных соотноше
ниях концентраций соль : гидроокись. Эти результаты приведены в таб
лице.

Для опытов 1 —3 значения £»фф при 25° рассчитаны на основании 
UZданных [5]. В [5] приведены значения ka =----------------- при 44е,

Сео.,и • Скон
А։ = 3,910՜3 л/моль-сек, отклонение от среднего составляет 2% при 
изменении концентрации КОН в 100 раз и изменении соотношения 
концентрации соль : гидроокись от I : 10 до 10:1. Начальная концен
трация соли в опытах 1—3 постоянна и равна 0,075 моль/л. В опыте 
4 концентрация соли составляла 5-Ю՜-4 моль/л.

Значения Л,фф в опытах 5—7 получены в более разбавленных по 
сравнению с [1] растворах КОН, Ссолн 2-Ю՜՜1 моль/л, Скон = (0,2— 
0,9) моль/л. Значения £эфф в опыте 8 получены экстраполяцией тем
пературной зависимости константы скорости ка (IF= Л,-Ссол11 • Скон), 
Д«т = 111,2 кДж/моль [5]. Приведенные константы скорости отно
сятся к опытам, в которых концентрация соли изменялась от 0,25 до 
0,016, а КОН — от 0,123 до 0,031 моль/л. Соотношение концентраций 
соль : гидроокись изменялось от 2 до 0,5.
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Таблица

№ 
опыта

скон> 
масс. %

Г'КОН • 

миль, л
Во '-‘и“,о’ “н.О *эфф ‘а Н,о/60 ■ Н,‘о

пропаргил(7-фенилпртпаргил)пиперидпний

1 0.042 0,0075 -2,125 1 1.4 -10՜4 1,87 10՜2
2 0,42 0,075 —1,18 1 1,4 10 3 2,1210՜2
3 4,05 0,75 -0,26 0,957 1,4 10~2 2.66-Ю՜2
4 5,19 0,95 -0,145 0,956 1.9 -Ю՜2 2.66.10՜2

диметилпропаргил(7-фенилпропаргил)аммоннй

5 1.15 0.2 -0,81 0,997 1,54-Ю՜3 9,8 10՜3
6 2,52 0,45 -0,475 0,985 3,3 -10՜3 1 ЛО՜*
7 ' 4,90 0,9 -0,17 0.962 5,06-Ю՜3 7,8 10՜3
8 5,45 1.0 -0,115 0,955 7,8 -Ю՜3 1.0610՜2
9 7,23 1,35 0.045 0,945 8,65-10՜3 8,25-10՜3

10 18,22 3.8 0,74 0,89 4,47-Ю՜2 9.1210՜3

Примечание: 1. Опыты 1—3, 8 - по данным [5], 9, 10 — по данным [1].
2. Значения Ло в водных растворах КОН равны средней ионной

активности а+ |6]; Ьо рассчитаны с использованием по дан

ным [71. аН|0 и С^.о - по данным [8] и [9], соответственно. 
Концентрации .свободной' воды приведены в относительных 
единицах (Си,о)кон/55-5-

Из данных таблицы видно, что для солей I и II величина
^эфф'^Н.О &нсг

- = -р— практически сохраняет постоянство при значитель
но՜ Сн,0

ных изменениях концентраций гидроокиси, соли и их соотношения, в 
частности, в опытах, в которых концентрация соли существенно выше 
концентрации основания в растворе. Следовательно, в области концен
трации КОН до 25 масс.% степень ионизации солей с образованием карб
аниона, действительно, мала и реакционноспособная форма В~ в реак
ции циклизации соответствует однозарядному иону, образующемуся при 
отщеплении а-водородного атома у-фенилпропаргильной группы.

В работах [1,3] показано, что в концентрированных водных раство
рах КОН для некоторых солей, например, соли II, степень ионизации 
реагента значительна и выражение для зависимости АЭфф от состава вод
но-щелочного раствора может быть представлено в форме (2):

ь

**= ! + о Л '2)
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Если в уравнении (2) КР = Кр, то в значительной степени образуется 
реакционноспособный карбанион при отщеплении водородного атома 
группы 1 [1, 3] Возможен другой случай: КР—константа равновесного от
щепления под действием щелочи ацетиленового атома водорода. Как и в 
первом варианте механизма, Ар—константа равновесия образования 
реакционноспособной формы В՜. Оба аниона при отщеплении атомов 
водорода групп 1 и 3 образуются из нсионизованной молекулы соли.

Вывод работ [1,3] о том, что в заметной степени образуется реак
ционноспособный карбанион В՜ при отщеплении а-водородного атома 
у-фенилпропаргильной группы, т. е. Кр=Кр, подтверждается данными по 
влиянию заместителей в фенильной группе на величину КР [3]. Для ди- 
метилпропаргил(у-фенилпропаргил)аммония КР —115 [1], диметилпро- 
паргил(з<-хлорфенилпропаргил)аммония--40,5 [3]. Введение хлора в м- 
положенне бензольного кольца существенно облегчает ионизацию. По 
нашему мнению, такое сильное влияние заместителя на кислотность аце- 
тиленовогго атома водорода маловероятно. Полученное изменение Кр 
при переходе от группы СвНв к группе ж-С1СбН4 согласуется с выводом 
работ [1,3], что наиболее кислыми в молекулах солей, содержащих про
паргильную и у-фенилпропаргильную группы, являются атомы водорода 
группы 1.

Экспериментальная часть

£ЭФФ циклизации соли II в разбавленных водных растворах КОН по
лучены спектрофотометрическим методом при 25°. Методика измерений 
описана в [1]. Соль II получена и очищена согласно [10].

ՊՐՈՊԱՐԴԻԼ ԵՎ у-ՖԵՆԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ ԽՄԲԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼՆԵՐՈՒՄ С—Н ԿԱՊԵՐԻ

ՀԱՐԱԲԵՐԱԿԱՆ Բ-ԹՎԱՑՆՈԻԲ֊ՅՈԻՆԸ

Հ. Վ. ԱՏՈՄՅԱՆ, Ա. ք>. ԲԱԲԱՑԱՆ, Ի. Ս. ԿԻԱԼԻՆԱ և Մ. Ի. ՎԻՆՆ1-Կ

Համեմատված են պրոպարգիլ(-շ֊ֆենիլպրոպարգիլ)պիպերիղինիոլմ- և 
դիմեթիլ(-շ-ֆենիլպրոպարգիւ)ամոնիում բրոմիղների ցիկլման կինետիկայի 
վերաբերյալ եղած տվյալները, ինչպես նաև բենղոյի օղակում եղած տեղա- 
կալիչների ազդեցությունը իոնացման փոպի հավասարակշռության հաստա
տունի մեծության վրա. Ցույց է տրված, որ առավել թթվային է у-ֆենիլպրո- 
պարգիլ խմբի Ц- С —Н կապը,
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THE COMPARATIVE ACIDITY OF C—H BONDS IN 
MOLECKULES OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 

PROPARGYL AND 7-PHENYLPROPARGYL GROUPS

A. V. ATOM1AN, A. T. BABAYAN, 1. S. KISLINA and M. 1. VINNIK

The date concerning the cyclization kinetics of propargyl (7-phenyl- 
propargyljpiperidinlum and dimethyl(7-phenylpropargyl)ammonium bro
mides have been compared, as well as the effect of substituents in 

՛ the benzene ring upon the equilibrium constant values in the Ionization 
step has been investigated. The a-C—H bond in the 7-phenylpropargyl 
group has been found to be more acidic.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ДИПОЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИИ И 
КАТИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 

НА ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ 3.4-ДИХЛОР-1-
БУТЕНА В ХЛОРОПРЕН

А. Ц. МАЛХАСЯВ. Л- А. ХАЧАТРЯН, С. М. МИРАКЯН н Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение <Наирит», Ереван

Поступило 5 XI 1980

На пилотной установке исследовано влияние каталитических добавок диполярных 
органических соединений и катионных поверхностно-активных веществ на дегидрохлори
рование 3,4-дихлор-1 -бутена с целью повышения конверсии исходного дихторбутена и 
выхода целевого продукта—0-хлоропрена, понижения выхода побочного продукта—а- 
хлоропрена, и количества органики в сточных водах. Установлено, что из использован
ных добавок наиболее эффективно применение каламина АБ; при этом наблюдается не
которое увеличение конверсии днхлорбутена и выхода ^-хлоропрена (до 15 и 4%, соот
ветственно). Кроме этого, в присутствии ката мина АБ выход а-хлоропрена уменьшается 
от 1,8 до 0,7%, а количество органики в стоках—от 1600 до 800 ррт.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 9.

Дегидрохлорирование 3,4-дихлор-1-бутена (3,4-ДХБ) в хлоропрен 
является завершающей стадией производства хлоропрена из бутадиена. 
Реакцию осуществляют 20% водным раствором едкого натра, при этом 
образуется большое количество сточных вод с повышенным содержанием 
органики. Так, например, после отстоя водного слоя количество органи
ческого углерода в стоках составляет 1300, а после выпарки—800 ррт. 
Очистка этих стоков является трудоемким и дорогостоящим процессом, 
поэтому снижение количества органики в стоках имеет важное практи- 
чеакое значение, т. к. может исключить стадию очистки стоков или об
легчить работу цеха очистки. Кроме того, в производстве хлоропрена из 
бутадиена наряду с целевым продуктом7—p-хлоропреном (выход по из
расходованному 3,4-ДХБ 94%), в процессе дегидрохлорирования обра
зуется а-хлоропрен с выходом 1,9%. Поскольку наличие небольших 
количеств а-хлоропрена в p-хлоропрене ухудшает качество хлоропрено
вых каучуков и латексов, уменьшение количества а-хлоропрена в целе
вом p-хлоропрене также имеет немаловажное значение.

Нетрудно заметить, что применение катализаторов, ускоряющих 
реакцию дегидрохлорирования, должно препятствовать протеканию по
бочных процессов. В литературе имеются данные по дегидрохлорирова
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нию 3,4-ДХБ в хлоропрен в присутствии ионообменных смол [1], катион
ных поверхностно-активных веществ (ПАВ) [2—4], диполярных раст
ворителей [5. 6]. карбонатов щелочных металлов [7], смеси сульфата 
натрия и гидроокиси кальция [8] и др. Однако все эти работы проведе
ны разными исследователями в различных экспериментальных условиях, 
что затрудняет сопоставительный анализ полученных результатов. Ис
ходя из этого нами проведены исследования по дегидрохлорированию 
3,4-ДХБ в присутствии каталитических количеств диполярных органи
ческих соединений и катионных ПАВ.

Данные, приведенные в таблице, показывают, что осуществление 
дегидрохлорирования в действующем производстве и на пилотной уста
новке (без применения добавок) приводит к близким значениям конвер
сии 3,4-ДХБ, выходов 0- и а-хлоропренов, а количество органического уг
лерода в стоках, полученное на пилотной установке, несколько отли
чается от существующих показателей производства хлоропрена из бу
тадиена.

Таблица
Влияние различных добавок на дегидрохлорирование 3,4-ДХБ

Выход fi-хло- Выход а-ХЛО- Количество

Добавка добавки, 
вес. % 

по 3,4-ДХБ

Конверсия ропреиа, ропреиа, органиче-
3,4-ДХ Б. % по израс- % по израс- ского угле-

% ходованному ходованному рода в сто-
3,4-ДХБ 3,4-ДХБ ках, ррт

Без добавки* — ‘ 84 94 1.9 1300

Без добавки — 84 92 1.8 1600

0,5 94 92 1.4 2300
ГМФТА 1.0 95 93 1.6 2600

5,0 98 93 1.6 3400

ДМАА 1.0 90 93 1.6 2400

МП 1.0 84 92 1.5 2800

ДМСО 1.0 86 92 1.6 2500

ДМС 1.0 84 93 1.7 2700

БМД 1,0 87 92 1.4 2400

НМД 1.0 89 93 1,2 2600

0,04 86 92 1.6 1300

Катамнн АБ 0.1
0.5

96
97

95
96

0.9
0.8

800
850

5,0 99 96 0,7 1000

ХТЭБА 0.1 91 92 2.7 1600

* Данные действующего технологического процесса.

Из таблицы также следует, что использование в качестве добавки 
гексаметилфосфортриамйда (ГМФТА) в количестве 0,5—5,0 вес.% (по 
3,4-ДХБ) приводит к заметному (до 14%) увеличению конверсии 3,4- 
ДХБ, при этом выходы 0- и •х-хлоропренов изменяются незначительно, 
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а количество органического углерода в стоках возрастает до двух раз. В 
качестве диполярных добавок использованы также диметилацетамид 
(ДМАА), 1-метил-2-пирролидон (МП), диметилсульфоксид (ДМСО), 
диметилсульфон (ДМС), 2-бензил-З-метил-4,5-дигидротиофен-1,1 -диок
сид (БМД. [9j). 2-(2'-цнан.этил)-3-метил-4,5-дигидротиофен-1,1-диоксид 
(НМД, [9]). Оказалось, что за исключением МП и ДМСО, использова
ние диполярных добавок приводит к увеличению конверсии 3,4-ДХБ (хо
тя каталитическое влияние указанных добавок меньше, чем ГМФТА). 
Следует отметить, что в опытах с диполярными добавками наблюдается 
частичная (до 5%) полимеризация хлоропрена.

Нами установлено, что в процессе дегидрохлорирования 3,4-ДХБ бо
лее перспективным является использование добавок катионных ПАВ 
(табл.). Применение 0,04-5,0 вес.% (по 3,4-ДХБ) катамина АБ (хло
ристый диметилбензилалкиламмоний, где алкильной группой является 
смесь предельных углеводородов Сю—Cie) приводит к увеличению кон
версии 3,4-ДХБ на 15%, выхода 0-хлоропрена—на 4%, уменьшает выход 
а-хлоропрена в 2,6 раза и количество органики в стоках в 2 раза (при
водятся лучшие результаты). При этом наиболее оптимальным можно 
считать применение 0,1 вес.% добавки кетамина АБ. Отметим, что ката
литическое влияние четвертичной аммониевой соли, не содержащей 
длинного алкильного радикала— хлористого триэтилбензиламмония 
(ХТЭБА), намного ниже, чем катамина АБ.

Таким образом, в результате настоящего исследования катамин АБ 
можно предложить в качестве эффективной добавки для внедрения в 
производство хлоропрена из бутадиена в стадии дегидрохлорирования 
3,4-ДХБ.

I

'■ Экспериментальная часть

Для проведения дегидрохлорирования 3,4-ДХБ в условиях, близких 
к производству хлоропрена из бутадиена, была собрана пилотная уста
новка (рис.). В колбу 1, снабженную мешалкой, термометром, тремя ка
пельными воронками (для раствора едкого натра, 3,4-ДХБ и обратного 
днхлорбутена), двумя трубками (для барботажа острого пара и азота), 
помещали 0,2 мл 8% раствора стабилизатора (NajS) и 0,5—5,0 вес.% 
(по 3,4-ДХБ) диполярной добавки (или 0,04—5,0 вес.% катионного 
ПАВ). Для поддержания температуры 90° в колбу подавали острый пар 
иод давлением 2 атм и после достижения указанной температуры при 
перемешивании одновременно прикапывали 0,3 моля 3,4-ДХБ и 0,33 мо
ля 20% водного раствора едкого патра 1,5 ч. Острый пар подавали в 
реакционную колбу в течение всего эксперимента с такой скоростью, 
чтобы температура реакционной смеси поддерживалась при 90°. Одно
временно подавали слабый ток азота для облегчения отгонки образовав
шегося хлоропрена. Реакционная смесь поступает в ректификационную 
колонну 2, где происходит частичная ректификация хлоропрена и 3,4- 
ДХБ. Обратный 3,4-ДХБ накапливается в кубе и возвращается в реак-
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1.
ционную колбу, а хлоропрен после ректификации поступает в конденса
тор 3 и собирается в приемнике 4. Полученный хлоропрен переводили в 
делительную воронку, где отделяли от водного слоя, сушили над СаСЬ, 
взвешивали и подвергали газожидкостной хроматографии (ГЖХ) с

Рис. Пилотная установка дегидрохлорирования 3,4-ДХБ 
в хлоропрен: 1 — реакционная колба, 2 — ректифика

ционная колонна, 3 — конденсатор, 4 —приемник.

целью определения конверсии 3,4-ДХБ и выходов р- и а-хлоропренов 
(ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, неподвижная 
фаза—10% апиезона Ь, на хромосорбе АУ, газ-носитель—гелий, ско
рость 60 мл!мин. размеры стальных колонок 2000X3 мм, температура 
110°). Водный слой сливали, фильтрацией отделяли от катамина АБ и 
определяли в нем количество органического углерода на приборе, вклю
чающем в себя печь сжигания (температура 800°), заполненную окисью 
меди. Гидрогенизацию образующейся двуокиси углерода до метана осу
ществляли при 350° в реакторе, заполненном никелем. Количество ме
тана определяли хроматографически на приборе «Цвет-102> с пламенно
ионизационным детектором.
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ԴԻՊՈԼՅԱՐ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԵՎ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՑ ԹԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՆՅՈՒԹԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
3,4-ԴԻՔԼՈՐ- 1-ՐՈԻՏԵՆԻ ԴԵՀԻԴՐՈՔԼՈՐԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. 6. ՄԱԼ1.ԱՍ8ԱՆ, Լ. IL ԽԱՋԱՏՐ8ԱՆ. Ս. Մ. ՄԻՐԱՔ8ԱՆ. և Գ. ծ. ՄԱՐՏԻՐПՍ3Ա.Ն

Ելային դիքլորբատևնի կոնվերսիան և նպատակային արգասիքի' թ. քլո. 
րոպրենի ե/քր մեծացնելու, ինչպես նաև կողմնակի արգասիքի' Ъ-բլորոպրենի 
ելքը և հոսքաջրերում օրգանական նյութերի քանակը նվագեցնելու նպատա. 
կով փորձնական սարքավորման վրա ուսումնասիրվել է դիպոլյար օրգանա
կան միացությունների և մակերևույթս!յին ակտիվ նյութերի կատայիտիկ 
հավելույթների ապգևցութ յունր 3,4-դիքլոր-1 ֊րուտենի գեհիգրոքլորացմ ան 
ւէրաւ Բացահայտվել է, որ օգտագործման հավելույթներից նպատակահարմար 
է կատամին ԱԲ-ի կիրառումը, որի գեպքում' ստացվում են լավագույն արդ- 
յունքներըւ •

THE EFFECT OF ADDITIONS IN CATALYTIC AMOUNTS OF 
DIPOLAR ORGANIC COMPOUNDS AND SURFACE ACTIVE 
SUBSTANCES UPON THE DEHYDROCHLORINATION OF 

3,4-DICHLORO-l-BUTENE

A. TS. MALKHASS1AN, L. A. KHACHATR1AN, S. M. M1RAKIAN 
and G. T. MARTIROSSIAN

The effect of additions In catalytic amounts of dipolar organic com
pounds and cationic surface active agents upon the dehydrochlorination 
of 3,4-dichloro-l-butene has been studied at a pilot plant in order to 
Increase the conversion of the initial dlchlorobutene and the yield of թ-chloroprtne and to decrease the yield of a-chloroprene by-product and 
the amount of organics in waste waters. The most effective additive has 
been found to be catamlne AB, in which case an Increase in dichlorobutene 
conversion and թ-chloroprene yield (up to 15% and 4% respectively) 
and a decrease in the yield of a-chloropnene from 1,8% to 0,7% and of 
organic contents in wastes from 1600 ppm to 800 ppm was achieved.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

СЬУШ. СТИВЕНСОВСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА АММОНИЕВЫХ 
СОЛЕИ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ФТОРИДОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

С. Т. КОЧАРЯН, Т. Л. РАЗИНА н А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 III 1981 1

Показано, что аммониевые соли, содержащие наряду с группой аллильного типа 
фенацильную, под действием фторидов щелочных металлов подвергаются стивенсов- 
ской перегруппировке с образованием непредельных а-диалкиламинокетонов. Изучено 
влияние природы фторида металла, алкильных групп у азота, растворителя, а также 
продолжительности реакции и соотношения исходных компонентов на выход продукта 
перегруппировки.

Табл. 5,'бнбл. ссылок 11.

Известно, что фторид-анионы обладают основными свойствами и 
широко используются в синтетических целях [1—6]. Так, например, в 
присутствии фторида калия были осуществлены синтез окиси этилена из 
этиленхлоргидрина [1], дегидрохлорирование некоторых хлорзамещен- 
ных органических соединений [1], конденсация по Кневенагелю [2, 3] 
и дегидратационная конденсация’ по Михаэлю-Кневенагелю [4], а также 
О-, N- и S-алкилирование различных соединений [5].

Нами на примере солей .1 и II (табл. 1). было показано, что калий 
фторид можно использовать в качестве основного агента для перегруп
пировки Стивенса [7].

В настоящем сообщении расширена область применения этой реак
ции, в частности, в перегруппировку вовлечены новые аммониевые си
стемы III— VI (табл. 1).

X

- /СН2С = 
R2N<

В? чсн3со

1-V1

C<Y - 
xz —

c.Hs

Y Z

-*■  R2NCHCCX = CH2 
1 
COC,H։

la—Via
I II III IV V VI

R (СН3)։ (СН։)2 (CH3)2 (CH3)2 (C2HS)2 (CH2)։
X н сн3 н H H H
Y н н сн3 CH3 CH3 CH3
Z н н н CH3 CH։ CH3
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Таблица I
Результаты стивенсовской перегруппировки аммониевых солей 1—VI под действием фторида калия в ДМСО

И
сх

од
на

я 
со

ль
Темпера
тура, ‘С

Продол
житель
ность, ч

Продукт 
перегруп
пировки

Вы
хо

д,
 % T. кип., П20 

nD

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, c.u 1

C H N C H N

135-140 0,3 50
1 105-110 .1.5 1а |10] 62 122-123/5 1,5296

80-85 1.5 48

II 135-140
105-110

0,3
1,5

Па 71
67

112-114/3 1,5280 77,15 8,70 6,80 77,42 8,75 6,45 1590, 1600, 1651, 1685.
3035, 3090

III 135-140
105-110

0,3
1,5

Ша [11] 50
55

118-119/3 1,5292 77,23 8,55 6,98 77,49 8,75 6,45

IV
135-140
105-110

о.з
1.5

IVa+ IV6 
[9, 11]

55
61 126-133/3

915. 1560, 1590, 1600, 
1650, 1680, 3030, 3060, 
3080, 3095

30-35 0,3 IVa* 70

V 105-110
30-35

1,5
о.з

Va + Vo
Va*

35
34

145-148/4 — 78,43 9,81 5,28 78,69 9,73 5,40 1435, 1575, 1595, 1680, 
3J30, 3060, 3090

VI 105-110
30-35

1,5
0,3

Via + VW 
Via*

62
75

151-154/2 — 79,45 9,51 5,29 79,64 9.30 5.16 1490, 1575, 1590, 1675, 
3025, 3060, 3085

* Получены под действием едкого кали в эфире при 30—35°.
Via содержит ~10% (CHJjNCI 1,СН= С(СН3)3.



В качестве растворителей использовались ДМСО, ДМФА и ксилол. 
Наилучший выход продукта перегруппировки получается в ДМСО (табл. 
2). На примере соли I показано, что перегруппировку можно осущест
вить и без растворителя. Однако в этом случае, как и в ДМФА и кси
лоле, выход 1а низкий. В указанных условиях как соль I, так и продукт 
ее перегруппировки 1а осмоляются в большей степени.

Таблица 2
Влияние растворителя на пере

группировку бромистого диметил- 
аллилфенацнламмония (I) под 
действием КР при 135—140’

Растворитель
Выход продукта 

перегруппи
ровки, %

— 30
Ксилол 31
ДМФА 20
ДМСО 50

Таблица 3
Влияние продолжительности реакции 

и соотношения соли I и КР на выход 
продукта перегруппиравкн 1а 

при 105—110“ в ДМСС

Мольное 
соотно
шение, 

соль । КЕ

Продолжи
тельность, ч

Выход 
продукта 
перегруп

пировки, %

1.3 0.5 45
1.3 1,0 50
1.3 1,5. 62
1.4 1,0 63
1.5 1.0 76

На примере соли I изучено влияние соотношения реагентов и про
должительности реакции на' выход продукта перегруппировки. Согласно 
данным табл. 3, продолжительность реакции оказывает заметное влия
ние на выход продукта перегруппировки 1а, однако более сильное влия
ние оказывает соотношение исходных 
компонентов. Наиболее высокий выход 
1а получается при соотношении соль : 
калий фторид, 1 : 5.

Изучено также влияние природы 
фторидов щелочных и щелочно-зе
мельных металлов на выход продукта 
перегруппировки. Результаты пере
группировки солей 1 и II под дей
ствием указанных фторидов приве
дены в табл. 4.

Из данных таблицы видно, что 
замена фторида калия на фторид це
зия не оказывает существенного влия
ния на выход продукта перегруппи
ровки, а замена их на фторид натрия 
приводит к резкому понижению выхода

Табшца 4
Влияние природы фторида металла 

на выход продукта перегруппировки

Исходная 
соль

Фторид 
металла

Продукт 
пере

группи
ровки

Выход, 
%

КР 67
СбР 52

I МаР 1а 8
СаР, —
5гР2 3

КР 55
II СбР Па 61

.МаР 9

продуктов 1а и Па. На примере
соли I показано, что в случае фторида стронция выход 1а составляет
всего лишь 3%, а под действием фторида кальция перегруппировка не 
происходит вообще.
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По-видимому, такое различие в иоведении изученных фторидов 
объясняется их различной растворимостью, следовательно, и различной 
активностью в условиях реакции.

Далее изучено влияние природы алкильных групп у азота на выход 
продукта перегруппировки. Как видно из табл. 1, при переходе от днме- 
тильного (IV) и пентаметиленового (VI) аналогов к диэтильному (V) 
выход продукта перегруппировки сильно понижается. При этом боль
шая часть исходной соли осмолястся. Это, по-виднмому, объясняется 
тем, что этильные группы у азота как более объемистые частично по
давляют перегруппировку и тем самым способствуют побочным реак
циям.

Таблица 5
Соотношение продуктов 3,2- и 1,2-перегруппнровок Стивенса солеи IV—V 

пол действием КР и КОН в различных условиях

И
сх

од
на

я со
ль

Продукты 
перегруп
пировки

Соотношение продуктов перегруппировки

под дей
ствием KF 
(105—ПО")

под действием КОН
1 ч нагре

вания. 
170—180’

3,2- 1,2-

до пере
гонки

до нагре
вания нагревание 105—110'

3,2- 1.2- 3,2- 1.2- 3,2- 1.2-
в ДМСО KF в ДМСО

3,2- 1.2-3.2- 1.2- 3,2- 1^-

IV
V

IVa
Va

IV6
V6

75
70

25
30

100
95

0
5

70
33

30
62

55
10

45
90

65
30

35
70

3 
0

97
100

При перегруппировке солей IV—VI получается смесь продуктов 
1,2- и 3,2-перегруппировок Стивенса, соотношение которых, по данным 
ПМР спектров, зависит от алкильных групп у азота*  (табл. 5). Образо
вание продуктов IV6--VI6 может иметь место либо за счет 1,2-пере
группировки Стивенса солей IV--VI (путь б), либо за счет термической 
изомеризации продуктов 3,2-перегруппировки Стивенса (IVa— Via) в 
условиях реакции (путь а).

* В случае соли VI соотношение Via i VI6 = 85 ։ 15.

^Н։СН=С(СН։)։

• сн։сос,н։

1V-VI

кг 
its-—iiO

б

R։NCHC(CH3)jCH=CH2 

СОС„Н։
। IVa—Via

RjNCHCHjCH-QCHjJj 

сос,н։
IV6—VI6

Конечно, не исключено, что образование 1Уб—VIб может происхо 
днть по обоим направлениям. Для подтверждения был поставлен спе
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циальпый опыт: продукты 3,2-перегруппировки Стивенса, полученные 
из солей IV и V под действием едкого кали в эфире при 30—35°, нагре- 

i вались в присутствии фторида калия в ДМСО 1,5 ч при 105—110°. Мето
дом ПМР определялось соотношение продуктов 3,2- и 1,2-перегруппи
ровок Стивенса (табл. 5). В таблице приводятся также результаты 
термической изомеризации продуктов 3,2-перегруппировки (IVa, Va) 
в ДМСО и без него.

Полученные данные с учетом того, что в случае фторида калия при 
прочих равных условиях часть времени затрачивается на образование 
продуктов перегруппировки (IVa—Via), свидетельствуют о том, что 
IV6—VI6 образуются .за счет термической изомеризации IVa—Via.

Сравнительно большое отличие соотношения продуктов 3,2- и 1,2- 
перегруппировок в случае соли V объясняется наличием у азота более 
объемистых этильных групп, способствующих термической изомери
зации [8].

Как видно из данных табл. 5, в ДМСО скорость термической изо
меризации увеличивается, что особенно заметно у Va.

Исходя из литературных данных [4], перегруппировку солей I—VI 
под действием фторидов металлов можно представить по схеме

£усн։-с=с<֊

Br CH = CC6Hb

F

(CHjlJNCHCCH=CH2+rFHF]n+MBr

СОС6Н5

По-видимому, первым актом реакции является образование водород
ной связи между фторвд-анионом и водородом таутомерных форм ис
ходной соли (как С-Н и О-Н кислоты, соответственно), затем имеет 
место образование конечного продукта по синхронному механизму.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах UR-10 и UR-20. Спектры ПМР 
сняты в СС14 на приборе cPerkin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 
60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применялся ГМДС. ГЖХ 
•анализ соединений проводили на приборе ЛХМ-8МД, колонка—силико
новый эластомер Е-301 5% на хроматоне N-AW (0,43—0,6 мм), ско
рость газа-носителя (гелий) 60—80 млIмин, температура 180—220°, 
1 = 2,4 м, d = 6 мм.

Общее описание, а) Смесь 0,02 моля соли и 0,06 моля фтористо
го калия в 3— 5 мл растворителя нагревали 1,5 ч при 100—110°. После 
■охлаждения добавили эфир и воду. Верхний слой отделили, нижний
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еще раз экстрагировали эфиром. Соединенные эфирные вытяжки про
мыли водой и высушили над сульфатом магния. Перегонкой выделили 
продукты реакции (табл. 1).

б) Смесь 0.015 моля соли и 0,033 моля фтористого калия хорошо 
перемешивали и нагревали на масляной бане при 135—140° 20 мин. 

Дальнейшая обработка анатогнчна предыдущему опыту.
в) К 0,02 моля соли в 20—25 мл абс. эфира добавили двойное моль

ное количество порошка едкого кали. Реакционную колбу время от вре
мени встряхивали и охлаждали водой. После окончания экзотермической 
реакции смесь нагревали 10—15 мин при 30—35°, затем добавляли во
ду. Эфирный слой отделяли, нижний экстрагировали эфиром. Соеди
ненные эфирные вытяжки высушивали над сульфатом магния. Эфир 
отгоняли в умеренном вакууме, остаток выдерживали 1 ч в вакууме 
(1 мм рт. ст.) при 55—60° и взвешивали. В случае солей IV и V в ло
вушке собралось 12—14% продуктов расщепления—диалкил (3-метил- 
-2-бутенил)аминов. Пентаметиленовый аналог этих аминов в данных 
условиях не отгоняется, поэтому Via содержит около 10% (по данным 
ПМР спектра) примеси этого амина.

Для определения соотношения аминокетонов IVa и Va и продуктов 
их термической изомеризации после нагревания при указанных в 
табл. 5 условиях снимались спектры ПМР.

Соединения 1а, Ша и IV6 идентифицировались по ГЖХ сравне
нием с известными образцами. Соединения IVa—Via при хроматогра
фировании полностью подвергаются термической изомеризации.

Термическая изомеризация диметил(1-фенацил-2,2-диметил-З-бу- 
тенил)амина (IVa). 4 г (0,017 моля) аминокетона IVa нагревали 1 ч 
при 170—178°, затем перегоняли. Получено 3,6 г (90%) диметил (1-фена- 
цил-4-метил-З-пентенил) амина (IV6), т. -кип. 136—138°/4 мм, 
1,5298 [9].

Термическая изомеризация диэтил (1 -фенацил-2,2-диметил-З-буте- 
нил)амина (Va). Аналогично предыдущему опыту из 4 г (0,015 моля) 
аминокетона Va получено 3,5 а (88%) диэтил(1-фенацил-4тметил-3-пен- 
тенил)амина (V6), т. кип. 137—13971 мм, п^° 1,5283. Найдено %: 
С 78,43; Н 9,81; N 5,28. CwHmNO. Вычислено %: С 78,69; Н 9,73; N5.40. 
ИК спектр, см՜*:  1590, 1690, 3030, 3060. Спектр ПМР, 8, я. д.: 0,93 т 
[(CHjCHJjN], 1,57 м [(СН,),С=], —2,1-2,6 м (СН։), 2,53 квд 
|(CH։CH։)։N], 4,12 дд (NCH, 4 = 8,7, Jt= 5,5 Гц), 5,01 т септ (СН=, 
4 = 7,3? 4 = —1 Гц), 7,41 и 8,01 м (СвН8).

Термическая изомеризация пентаметилен(1-фенацил-2,2-диметил- 
-3-бутенил)амина (Via). Аналогично предыдущему опыту из 4 г 
(0,015 моля) аминокетона Via получено 3,7 г (92%) пентаметилен(1- 
фенацил-4-метил-З-пентенил) амина (VI6), т. кип. 162—164°/2 мм, п^ 
1,5310. Найдено %: С 79,83; Н 9,48; N 5,25. C^H^NO. Вычислено %: 
С 79,64; Н 9,30; N 5,16. ИК спектр, си՜1; 1490, 1575, 1590, 1675,3030, 
3060, 3090. Спектр ПМР, 8, м. д.:, 1,27 м [ß(CH,)։], 1,46 м [(СН3)։С=], 
—2,0-2,6 м [?(СН։)։ + СН։], 3,82 дд (NCH, 4 = 8,75, 4 = 5,5 Гц), 
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4,88 т септ (СН=, Jx = 7,3, J։= -I Гц)-, 7,35 и 7,90 ы (С.Н,к Полу
чено также 0,4 г (8%) пентаметилен(3-метил-2-бутенил)амина, т. кип. 
78—80°/4 мм, который идентифицирован по ГЖХ сравнением с из
вестным образцом.

Спектры ПМР соединений Па, Va и Via, о, м. д.; Па —1,73 дд 
(CHj, J։ = 0,73, 7,= \.2Гц); 2,30 с [N(CHa)։]; 2,35 и 2,56 м (СН։);

4,18 дд (СН, Л = 4,7, 7г = 9,0Гцг, 4,64 м (СН,=); 7,40 и 8,0 м (СвН։).
Va-0,93т [(CHaCHa)aNJ; 1,05 и 1,16 два с [(CHS)SC]; —2,0-2,8 м 

((CH։CHj)։N]; 4,03՜ (NCI I); 4,98,5,07 и 6,25 м (СН=СН։, /чис = 
= 10,7 Гц, JinpoHr. = 18,1 Гц, J։ej։ = 2,1 Гц); 7,43 и 7,82 м (Свц։).

Via —1,05 и 1,13 два с [(СН։)2С]; -1,0-1,7 м [?(СНя)а]; —2,1- 
3,0 м [а(СН։)։]; 3,82 с (NCH); 4,92, 5,10 и 6,11 м (CH=CHS, J«ee = 
= 10,7, Л,РЯН£= 18,1, Л,.« = 2,1 Гц); 7,45 и 7,80 м (C,HS).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CLVIII. ԱՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ 
ՖՏՈՐ1«ԴՆԵՐԻ ԱՏԼԴԵՑՈԽԹՑԱՄԲ

Ս. Տ. ՔՈ5ԱՐՅԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ և Ա. Ռ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ֆենացիլ խմբի հետ մեկտեղ ալիլային տիպի խումբ 
պարունակող ամոնիումալին աղերը (I—VI) ալկալիական մետաղների ֆտո- 
րիդների ազդեցությամբ ենթարկվում են ստիվենսյան վերախմբավորմ ան , 
առաջացնելով չհագեցած a-դիալկիլամինոկետոններ։ Ուսումնասիրված է 
մետաղի ֆտորի դի, ազոտի մոտ ալկիլ խմբերի և լուծիչի բնույթի, ինչպես 
նաև ռեակցիայի տևողության և ելային նյութերի հարաբերության ազդեցու
թյունը վերախմբավորման արգասիքի ելքի վրա։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLVII. THE STEVENS REARRANGEMENT UNDER THE INFLUENCE 
OF ALKALI METAL FLUORIDES

S. T. KOCHARIAN, T. L. RAZINA and A. T. BABAYAN

It has been shown that ammonium salts containing an allylic group 
together with a phenacyl one undergo a Stevens rearrangement under 
the Influence of alkali metal fluorides with the formation of unsaturated 
a-dlalkylamlnoketones.
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Հ Ա 3 Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р МЯНСКИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

՚ XXXIV, № 5, 1981

УДК 547.917+547.323+547.333 + 547.388 + 547.339.2

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И 
АММОНИЕВ ЫХ СОЕД И НЕНИЙ

СИХ. СИНТЕЗ СМЕШАННЫХ АЛЬДОЕНАМИНОВ 
, г

Дж. В. ГРИГОРЯН, А. ж. ГЕВОРКЯН, А. А. ЧЕРКЕЗЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 III 1981

Синтез альдоенамниов внутримолекулярным С-алкилированием-расщепленнем по
тенциальных диметил(2-алкенил)енаммоииевых солей под действием дналкиламина в 
водно-щелочной среде [1, 2,] распространен на новые примеры. Показано, что прове
дение реакция при 90—95° вместо комнатной не оказывает заметного влияния на об
щий выход диметил- я диалкиленаминов. При этом несколько повышается относитель
ное количество диалкиленамина.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее было показано [1, 2], что при проведении перегруппировки- 
расщепления [3, 4] потенциальных диалкил(2-алкенил)енаммониевых 
солей в присутствии вторичного амина с алкильными группами, отлич
ными от состава алкильных групп исходной соли, образуется смесь 
обоих возможных енаминов с алкильными группами исходной соли и 
добавленного вторичного амина. В случае диметильного аналога исход
ной соли в основном получается енамин с алкильными группами добав
ленного дналкиламина [1, 2, 5]. Реакция представляется схемой

ՀՆՈշՆ-— —

(СНл)։\ та 
сн։я

г\сн։֊с=с(
(СНз)։Й >>

՛ _~сн=снх 
и'։ын

(СН^М н га*(сн3)гысн=схс6=сн։
՝—► ։ /СНСХСС=СН2—4 1 А

й’гМ 1 ։֊^-р'2нсн=сх66=сн։

Н=СН2На1, сн=снг։ х=н,сн։ Б

В случае солей, содержащих в качестве потенциальной а-непре- 
дельной группы ₽-галоидэтильную группу (К = СН։На1), реакция про
водилась при комнатной температуре. Можно было надеяться, что при 
проведении реакции при температуре 90—95° вместо комнатной не 
только сократится продолжительность реакции, но и увеличится отно- 
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снтельнос количество диалкилена мина в результате удаления из реак
ционной смеси диметил амина.

Настоящее сообщение посвящено проверке этого предположения 
и распространению реакции на новые примеры. С этой целью изуча
лось взаимодействие галоидных солей диметил (2-бромэтил)-, -(3-метил- 
кротил)- (I) и -(3-фенилаллил)аммония (II) со вторичными аминами, 
указанными в табл. 1.

Результаты взаимодействия солей I—111 с 2,5-мо.1Ы1ым количеством 
25% водного раствора едкого кали и эквимольным количеством 

вторичного амина при 90—95° в течение 1 ч

Таблица 1

Исходная 
аммоние-

Вторичные
R' 

амины RNC
ХН

Продукты реакции, %

енамины
вая соль

R R' А Б

СН3 СН3СН=СН3 14 (23)** 65 (64)
СН3=СНСН, сн,=снсн, 11 (26) 71 (50)

I С.Н, сн։=снсн3 62 —
СН3 СН։СН = С(СН3)3 14 66
СНЭ CHjCHjCN 70 15

сн3 CH։CH=C(CH3)j 77
11 сн3 СН3С.Н8 — 71

111* сн3 СН։СН = С(СН3)3 — 62
сн3 CH։C,HS — 50

♦ При 105-110°.
'♦ В скобках указан выход при комнатной температуре.

Результаты взаимодействия соли I с метилаллил- и диаллиламина- 
ми при 90—95° и комнатной температуре показывают, что повышение 
температуры не оказывает заметного влияния на общий выход енами
нов, однако при этом в случае диаллиламина наблюдается повышение 
выхода диаллнленамина.

Данные табл. 1 показывают, какое большое влияние имеет природа 
алкильных групп добавляемого амина. Так, например, в случае взаимо
действия соли I с фенилаллиламином получается диметиленамин (62,1 
%) наряду с соответствующим альдегидом (19,6%). М-Фенил-Ы-аллил- 
енамин не образуется. В результате взаимодействия соли II с метил (3- 
метилкротил)- и метнлбензиламнпа.ми с высокими выходами полу
чаются енамины с алкильными группами добавленного амина, диме- 
тиленамины не образуются.

Изучалось также взаимодействие метил (3֊метилкротил)- и метил- 
бензиламина с солью диметилдиаллиламмония (III): для первой ста-
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Смешанные третичные алЬдоеНампНы, синтезированные впервые
Таблица 2

ГХ 
О 
к 
3 

СО

Т. кип,, 
°С!мл<

„20 по

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр, 

с и՜1 IIМР спектр, Л, .и. д.Енамины
С Н м С Н 14

УСН3СН=С(СН3)։ 
сн3ы< 66 82- 83/3 1,4740 80.68 11,79 7,38 80,82 11,91 7,25

920. 3090, 
1645

1,07 с |С(СН3)а1. »-65 «
1.73 два м |(СН3)2С 1. 2.44 с

ХСН=СНС(СН3)։СН=СН3

УСН3СН-С(СН3)։СН3ц/ 77 133-135/3 1,5410 84,58 9,24 5,58 84,64 9,54 5.80

1668-1670

920, 3090, 
1640, 1660.

(14СН։). 3,37 уш. д (СН,).
4.12 д (МСН=СН), 4,7
5,3 м (СН2 ), 5.5—6,0 м 
(ЗН, СН =).
1,05 с [С(СН3)2|. 3 4 3,6 м 
(СН), 2,41 с (14СН3), 5.4
6.5 м (ЗН. СН ). 4.7—5.5 м 
(СН։=), 7.2-7,5 м (С,Н8)
1.6 м (9Н. - ССН։), 2,33 н
2,28 дна с (ЗН, 14СН,). 2,5

ХСН = снсн(с,н8)сн=сн2

/СН։СН=С(СН3)։
СН3М( 62 81-81,5/10 1,4720 80,42 11,65 7,96 80,44 11,73 7,82

1500, 1590, 
3030, 3060
915. 3085. 
1665-1670

ХСН = С(СН3)СН։СН = сн2

/СН։С։Н8
СН։Ь.'< 71 175-176/4 1,5732 86,51 7,90 5,26 86,69 7,98 5,32

920. 3090, 
1660-1670.

3.2 м (4Н, СН2), 4,8-6,0 м 
(ЗН. =СН)
2,35 с (ЗН. МСН։), 3,86 с 
(2Н. СН,С,Н8). 7.08 м (ЮН. 
С։Н8), 4,7—5,1 м (2Н. -СН,), 
5,86 м (111, СН-СН,). 5,88 м 
(1Н, МСН . У|11։ = 12‘.6 Гц).
3,8 4,4м(2Н. СНСНС,Н8)

ХСН = СНСН(С,Н8)СН=СН2

/СН։С,Н8
снЖ 50 101-102/5 1,5220 83 29 9,30 6,72 83,58 9,45 6,96

1645, 1500, 
1600, 3060

920, 3090, 
1660-1665.

ХСН=С(СН3)СН2СН=СН,

УСН2СН։СН 
сн3и< 15 97-98/6 1,4792 74,40 10,01 15,62 74,15 10,11 15.73

1500, 1590, 
3030
2250, 920,
1640, 1660,

ХСН -СНС(СН3),СН -сн2 3090



дии—изомеризации аллильной группы в п-непредельную, требуется не
сколько более высокая температура (105 —110е).

Данные относительно смешанных альдоенаминов, о 
впервые, приведены в табл. 2.

Таким образом, разработан простой способ получения 
енаминов. Особенно интересны енамины, содержащие 2-а
группу.

Чистота альдоенампнов проверена ГЖХ, а строение доказано дан
ными ИК и ПМР спектров.

Экспериментальная часть

Опыты проводились при мольном соотношении соли, щелочи и вто
ричного амина 1:2,5:1. Смесь растворов четвертичной аммониевой 
соли, едкого кали и вторичного амина нагревается на кипящей водяной 
бане, в случае соли III—на масляной бане при 105—110° 1 ч. Реакцион
ная смесь экстрагируется эфиром, сушится над сульфатом магния и 
перегоняется.

Хроматографический анализ осуществлен на приборе ЛХМ-8МДГ 
модель 5 с детектором теплопроводности, колонка из нержавеющей 
стали размером 2000X3 мм, наполнитель 5% силиконовый эластомер Е- 
301 на хроматоне N-Aw-НМДЗ (0,126—0,160 мм), газ-носитель—гелий 
(скорость 60—80 мл/мин), температура 18—250°. ИК спектры сня
ты на UR-20, а спектры ПМР—на приборе <Perkin-Elmer R-12B» с ра
бочей частотой 60 МГц в СС1«. Химические сдвиги приведены в мил
лионных долях от внешнего эталона ГМДС.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇԱՀ. ԱԱ.Ո-Ը ԱԼԴՈԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆՕնՋ

X. Վ. ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ, Ա. Ժ-. ԴԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ա. Լ. ՅԵՐՔԵՏՅԱՆ և Ա. 8Ա₽ԱՅԱՆ

Պոտենցիալ գիմ եթիլ(2֊ալկենիլ)ենամ ոնիումային աղերի ջրա-հիմնա- 
յին ճեղքումը դիալկիլամինների ներկայությամբ տարածված է նոր օրի
նակների վրա. Ցույց է տրված, որ սենյակայինի փոխարեն ռեակցիան 90_
95° տանելը նկատելի ազդեցություն չի թողնում դիմեթիլ- և դիալկի լեն ամին֊ 
ների ընդհանուր ելքերի վրա։ Սակայն այդ դեպքում բարձրանում է դիալկիլ- 
են ամին ի ելքը։
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I BP ■
INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 

AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLIX. SYNTHESIS OF MIXED ALDOENAMINES

J. V. GRIGORIAN, A. ZU. GUEVORKIAN, A. A. CHERKEZ1AN 
and A. T. BABAYAN

The aqueous-alkaline cleavage of potential dimethyl(2-alkenyl)^ 
snammonlum salts In the presence of dialkyl amines has been applied 
<o new examples. It has been shown that no significant change Is ob
served In the total yields of dimethyl and dialkylenamlnes, although the 
field of the latter becomes higher when the reaction is carried out at 
90—95QC, rather than at room temperature.
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УДК 542.94.459,547.22

ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИДОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ

МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА

IV ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ГАЛОИД ПРОИЗВОДНЫХ 
БУТАНА И 2,3-ДИГАЛОИДПРОПИЛАЛКИЛОВЫХ ЭФИРОВ

К А КУРГИНЯН. А. Е. КАЛАЙДЖЯП, И. М. РОСТОМЯН 
н Г. А. ЧУХАДЖЯН

Научно-производственное объединение <Наирит», Ереван

. Поступило 22 IX 1980

Дегидрогалогенированием 1-галоид-, 1,2- и 1,4-днгалоид-, 1,2,3-трнгалоид-, 1.2.3.4- 
-тстрагалоид-, 1,1,2,2,3,4-гексагалоидбутанов и 2,3-дигалоидпропилалкиловых эфиров вод
ными растворами гидроокиси натрия в присутствии катализаторов межфазного перено- 

+ __
са — диметнлалкил-(1) (СНз)։1?СН։С,Н5МС1 (где Й = С1О -С։։), ди(3-оксиэтил)алкил- 

+
(II),՛ (НОСН։СН։)։РСН։С։Н5МС1— (где К = Сц— С։։), триэтилбензпламмонийхлоридов 
или тетраметиламмонийхлорида получены соответствующие ненасыщенные соединения.

Библ, ссылок 6.

В предыдущих работах [1—3] нами было сообщено о дегидрога
логенировании ряда галоидорганических соединений водными раство
рами различных щелочей с использованием катализаторов межфазно
го переноса—диметилалкилбензиламмонийхлорида (катамин АБ) (I) 
и ди(0-оксиэтил)алкилбензиламмонийхлорида (II).

В продолжение этих исследований и для выяснения пределов при
менимости указанной каталитической системы нами изучено дегидро
галогенирование галоидпроизводпых бутана и 2,3-дигалоидпропилал
киловых эфиров. Цель работы—разработка экономичного способа по
лучения некоторых промышленно важных галоидорганических нена
сыщенных соединений.

Нами было показано, что первичные и вторичные хлор- и бромбу- 
таны аналогично моногалоидпропана1М в указанной каталитической си
стеме не дегидрогалогенируются, а частично гидролизуются в спирты.

он—
С4Н,Х------------ *֊ С4Н,О11 + Х-

где Х=С1, Вг

Третичные же галогениды частично гидролизуются и дегидрога- 
догенируются с образованием трет-бутилового спирта и изобутилена.
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(СНзЬСХСНз ------

■> СН։=С(СН։)։

(СНз)3СОН

где Х«*-С1, Вг

Следует отметить, что из литературы [4] известны случаи, когда 
при длительном нагревании 1- и 2-бромалканов в условиях межфазно
го катализа удается получить продукты элиминирования.

В отличие от моногалоидбутанов 1,2-дигалоидбутаны дегидрога
логенируются легко, но с низкой избирательностью, с образованием 
гмеси цис-, транс-1-галоид- и 2-галоид-1-бутенов, а 1,2-дибром-2-метил- 
лропан образует только 1-бром-2метил-1-пропен.

С,Н5СХНСН,Х ------

снх=снс։н5
цис-, транс

■> сн։=схс։н5

(СНз),СВгСН,Вг ------- ► (СН3)2С-СНВг

При геминальном расположении галогенов скорость дегидрогало-1 
(гснирования резко падает.

СНэСС1зС։Н5 ------- > СН3СС1 = СПСНз

Не дегидрогалогенируются также 1,3- и 1,4-дигалоидбутаны. По
лученные данные подтверждают ранее сделанный нами вывод о том, 
что в выбранных условиях легче дегидрогалогенируются те соединения, 
в которых два галоидных атома расположены по соседству [1].

Значительные затруднения для дегидрогалогенирования вызывает 
также удлинение углеводородной цепи 1,2-дигалоидалканов. Так, если 
1,2-дихлор- и 1,2-дибромбутаны дегидрогалогенируются в течение 3 и 
1,5 ч, соответственно, то в тех же условиях для дегидрогалогенирования 
1,2-дихлор- и 1,2-дибромгексанов требуется 7 и 5 ч, соответственно.

С4Н,СНХСНзХ

С4Н,СН=СНХ

С4Н,СХ=СНа

Дегидрогалогенирование 1,2,3-трихлорбутана, полученного хлори
рованием 1-хлор-2-бутена, также происходит неизбирательно, с образо
ванием трех продуктов.

СН3СНС1СНС1СН։С1 ------

СНз=СС1СНС1СН3

СНзСН=СС1СН։С1

61%

39%

цис — 25%, транс — 14%

Аналогично дегидробромируется и 1,2,3-трибромбутан. Интересно отме
тить, что.при дегидрохлорировании 1,2,3-трихлорбутана, полученного хло^ 
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пированием З-хлор-1-бутена, состав продуктов несколько меняется- 
потучается 22% цис- и 6% транс- 1,2-дихлор-2-бутенов и 72% -2,3-ди 
хлор-1-бутена. Указанная разница, по-вндимому, связана с различие* 
стереоизомерного состава трихлорбутэна, получаемого различными 
путями.

Влияние стерических факторов на состав продуктов дегидрохлори 
рования четко проявляется при дегидрохлорировании стереоизомеров 
1,2,3,4-тетрахлорбутана. Известны два резко отличающихся стереоизо 
мера 1,2,3,4-тетрахлорбутана: сП-жндкий с т. кип. 94/°22 льи и мезо 
кристаллический с т. пл. 72°.

Дегидрохлорирование жидкого изомера происходит с низкой изби 
рательностью с образованием смеси дихлор-1,3-бутадиенов.

б1-СН։С1СНС1СНС1СН2С1 ------

СН2 = СС1СС1-СН,

СНС1=СС1СН сн։

СНС1=СНСС1-СН։

50%

40%

10%

Кристаллический же тетрахлорбутан дегидрохлорируется избира
тельно с образованием 90% 2,3,-дихлор-1,3-бутадиена и 10% смеси 1,2- 
я 1,3-дихлор-1,3-֊бутадиенов. Указанный способ получения 2,3-дихлор- 
1,3-бутадиена выгодно отличается от известных простотой, доступностью 
«сходного сырья и поэтому может быть использован для крупнотоннаж
ного производства этого ценного мономера.

Дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутана катализируется также 
триэтилбензиламмоний- и тетраметила ммонийхлоридами, однако по 
активности последние значительно уступают катамину АБ.

Дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрабромбутана приводит к 2,3-ди
бром- 1,3-бутадиену, однако выделить его в чистом виде нам не удалось 
из-за быстрой полимеризации.

Определенный практический интерес представляет разработанный 
нами способ дегидрохлорирования 1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана в 1,1,2,3,4- 
пентахлор-1-бутен, являющийся исходным продуктом для получения 
1,1,2-трихлор- и 1,1,2,3-тетрахлор-1,3- бута диенов. В известных способах 
[5] дегидрохлорирование гексахлорбутана осуществляется спиртовыми 
растворами гидроокиси натрия. Нами показано, что водные растворы 
гидроокиси натрия в присутствии каталитических количеств катамина АБ 
легко дегидрохлорируют гексахлорбутан, причем в зависимости от ус
ловий реакцию можно остановить на стадии образования пентахлорбу- 
тена или тетрахлорбутадиена.

СНС1։СС12СНС1СН2С1 ------- > СС12֊СС1СНС1СН2С1 ------- ► СС12=СС1СС1=СН2

Упомянутая каталитическая система нами была также применена 
для получения галоидаллиловых эфиров. Показано, что простые эфиры с 
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2,3-лигалоидпропиловым радикалом легко и избирательно дегидрохлори- 
руются с образованием галоидаллиловых эфиров.

-их 
СН։ХСНХСН։ОЯ -------- *֊ СН։=СХСН։Ой
R—СН։=СХСН։. Сд'С,Н։. С,Н։1. С։И։СН3

Экспериментальная часть

Чистота исходных и конечных продуктов реакции проверялась на 
хроматографе «Цвет-4» с пламенно-ионизационным детектором. Колон
ка 3 .иХ4 -«.и, носитель—5% полиэтиленгликольадипинат и 5% поли- 
этиленгликольсебацинат на диатомитовом кирпиче.

Дегидрогалогенирование 1-хлорбутана. К смеси 8 г (0,2 моля) 
ЫаОН, 30 мл воды и 0,5 г ката мина АБ при 60—62° добавлялось 9,25 г 
(0,1 моля) 1-хлорбутана. Смесь интенсивно перемешивалась 5 ч, охлаж
далась, органический слой отделялся и сушился над СаС12. Перегонкой 
обратно получено 9 г (97%) исходного 1-хлорбутана и 0,2 г (3%) бутан- 
-1-ола.

Дегидрогалогенирование 1-бромбутана. Аналогично смесь 8 г 
(0,2 моля) МаОН, 30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 13.7 г (0,1 моля) 
1-бромбутана перемешивалась при 84- 85° 4 ч. Органический слой отде
лялся, сушился над СаС12. Перегонкой обратно получено 13 г (97%) ис
ходного 1-бромбутана и 0,2 г (3%) бутан-1-ола.

трет-Бутиловый спирт и изобутилен, а. К смеси 12 г (0,3 моля) ЫаОН։ 
45 мл воды и 1 г катамина АБ, находящейся в колбе с обратным холо
дильником, присоединенным к змеевиковому приемнику, охлаждаемому 
до —50°, при 72—74° прикапывалось 20,6 г (0,15 моля) трет-бутилбро- 
мида. После 4-часового перемешивания в змеевиковом приемнике собра
лось 2,7 г (32%) изобутилена. Из реакционной колбы перегонкой получе
но 7 г (63%) трет-бутилового спирта с т. кип. 74—75°/680 лън, п-Г)° 1,3870.

б. Аналогично смесь 12 г (0,3 моля) ^ОН, 45 мл воды, 1 г катами
на АБ и 13,9 г (0,15 моля) трет-бутил хлорида перемешивалась при 
45—50° 5 ч. Получено 5,6 г (40%) исходного трет-бутилхлорида, 4 г 
(36%) трег-бутилового спирта с т. кип. 74 — 76°/680 мм, п™ 1,3870, 1,2 г 
(14%) изобутилена с т. кип. —74—6°

1-Хлор-1-бутен и 2-хлор-1-бутен. Аналогично из 8 г (0,2 моля) №ОН, 
30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 12,7 г (0,1 моля) 1,2-дихлорбутана при 
88—89° в течение 3,5 ч получено 7 г (777о) жидкости, состоящей по ГЖХ 
из 39% 2-хлор-1-бутена и 61% цис-транс-\-хлор-1 -бутенов [6].

1-Бром-1-бутен и 2-бром-1 -бутен. К смеси 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды. 0,5 г катамина АБ, находящейся в колбе с нисходящим холодиль
ником, при 88—90° прикапывалось 21,6 г (0,1 моля) 1,2-дибромбутана. 
В течение 30 мин отогналось 12,4 г (91%) жидкости, состоящей по ГЖХ 
из 43% 2-бром-1-бутена и 57% цис-транс-Гбром-Ьбутенов (1 : 1).

1-Бром-2-метил-1-пропен. Аналогично из 8 г (0,2 моля) №ОН, 30 мл 
воды, 0,5 г катамина АБ и 21,6 г (0,1 моля) 1,2-дибром-2-метилпропана
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прн 78—80° в течение 1 ч получено 10 г (74%) 1-бром-2-.метнл-1-пропена 
с т. кип. 88— 907680 лл, 1,4620.

2-Хлор-2-бутен. К смеси 8 г (0,2 моля) №ОН, 30 .нл воды, 0,5 г ка- 
тамина АБ при 88—90° добавлялось 12,7 г (0,1 моля) 2,2-дихлорбутана. 
После 5-часового перемешивания наряду с 4 -5% (0,6 г) 2-,хлор-2-бутена 
обратно получено 12,06 г (95%) 2,2-дихлорбутана.

1- и 2-Бромгексены. К смеси 8 г (0,2 моля) МаОН, 30 мл воды, 2 г 
катамина АБ при 85—90° добавлялось 24,3 г (0,1 моля) 1,2-дибром гек
сана, после чего смесь перемешивалась 4 ч. Органический слой отделял
ся, сушился над СаС12. Перегонкой получено 22,5 г (78,3%) жидкости, 
кипящей при 48—50760 мм и состоящей по ГЖХ нз 42% 2-бром-1-гексе
на и 58% цис-транс 1 -бром- 1-гексенов.

1,2-Дихлор-2-бутен и 2,3-дихлор-1 -бутен. К смеси 12 г (0,3 моля) 
1ЧаОН, 50 мл воды, 0,75 г катамина АБ при 88—90° добавлялось 24,1 г 
(0,15 моля) 1,2,3-трнхлорбутана, после чего смесь перемешивалась ин
тенсивно 30 мин. Органический слой отделялся, сушился над СаС12. Пе
регонкой получено 17 г (90%) жидкости, кипящей при Г12°/680 мм и со
стоящей по ГЖХ из 61% 2,3-дихлор-1-бутена и 39% цис-транс- 1,2-ди- 
хлор-2-бутенов.

1,2-Дибром-2-бутен и 2,3-дибром-/-бутен. Аналогично смесь 8 г 
(0,2|.моля) МаОН, 30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 29,5 г (0,1 моля) 1,2,3- 
трибромбутана перемешивалась 6—7 мин при 90—92°. Органический 
слой отделялся, сушился над СяС12. Перегонкой получено 17,2 г (80,4%) 
жидкости, кипяшей при 146720 мни состоящей по ГЖХ из 38% 2,3-ди- 
бром-1-бутена и 62% цис-транс-1,2-дибром-2-бутена (32%-цас-, 30%- 
транс-).

1,2-, 1,3-, 2,3-Дихлор 1,3-бутадиены. В колбу, снабженную механи
ческой мешалкой и нисходящим холодильникам, помещалось 20 г (0,5 мо
ля) 1ЧаОН, 100 мл воды, 1 г неозона Д, 1 г катамина АБ и 39,2 г (0,1 мо
ля) с!1-1,2,3,4-тетрахлорбутана и смесь перемешивалась при 97°. В течение 
30 мин отогналось 23,5 г жидкости, состоящей по ГЖХ из 50% 2,3-, 40% 
1,2- и 10% 1,3-дихлор-1,3-бутадиенов.

2,3-Дихлор-1,3-бутадиен. Из смеси 20 г (0,5 моля) 1ЧаОН, 100 мл во
ды, 1 г неозона Д, 1 г катамина АБ и 39,2 г (0,1 моля) мезо-1,2,3, 4-тетра- 
хлорбутана прн 97՞ в течение 30 мин получено 23 г жидкости, содержа
щей по ГЖХ 91% 2.3-дихлор-1,3-бутадиена.

В аналогичных условиях при замене катамина АБ на такое же коли
чество катинола 1.В-80 получен 21 г жидкости, содержащей по ГЖХ 
87 % 2,3-дихлор-1,3-бутадиена.

2,3-Дибром- 1,3-бутадиен. К смеси 10 г (0,25 моля) К’аОН, 75 мл во
ды, 2 г катамина АБ и 2 г нитрозодифениламина в токе азота при 25° до
бавлялось 37,5 г (0,1 моля) 1,2,3,4-трибромбутана (т. пл. 116°). Смесь 
интенсивно перемешивалась прн 75° 1 ч. Дегидробромирование шло лег
ко, но в чистом виде выделить 2,3-дибром-1,3-бутадиен не удалось, т. к. 
он быстро заполп.меризовался.
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1,1,2,3-Тетрахлор-1,3-бутадиен. К смеси 10 г (0,25 моля) МаОН, 
30 мл воды, 0,2 г катамина АБ при 60’ добавлялось 26,5 г (0,1 моля) 
1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана, после чего смесь интенсивно перемешивалась 
1,5 ч, экстрагировалась эфиром, эфирный слой сушился над МбБОл.

Перегонкой получено 14,4 ? (73%) 1,1,2,3-тетрахлор-1,3-бутадиена 
с т. кип. 65—66"/20 мм, п£’ 1,5260 [4].

1,1,2,3-Тетрахлпр 1,3-бутадиен и 1,1,2,3,4-пен.тахлор-1-бутен. Из Юг 
(0,25 моля) №ОН, 30 мл воды, 0,2 г катамина АБ и 26,5 г (0,1 моля) 
1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана при 25՞ в течение 1,5 ч получено 18 г жидко
сти, состоящей по ГЖХ из 55% 1,1,2,3 тетрахлор-1,3-бутадиена и 46% 
1,1,2,3,4-пснтахлор-1 -бутена.

1,1,2,3,4-Пентахлор-1-бутен. Из 4,4 г (0,11 моля) №ОН, 180 мл во
ды, 0,2 г катамина АБ и 26,5 г (0,1 моля) 1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана 
при 10° в течение 10 лнн получено 18,5 г (85%) 1,1,2,3,4-пентахлор-1-бу
тена с т. кип. 83 -84710 мм, п£ 1,5350.

2֊Бром-2-пропенилбутиловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 27,4 г (0,1 моля) 2,3-дибромбутоксипропана при 
85—90° в течение 4 ч получено 13,9 г (73,1%) 2-бром-2-пропенилбутило- 
вого эфира с т. кип. 80—8373 мм, п-™ 1,4610.

2-Бром-2-пропенилгексиловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 30 г (0,1 моля) 2,3-дибром-1-гексоксипропана в 
течение 4 ч при 85—90’ получено 16,7 г (76,7%) 2-бром-2-пропенилгекси- 
лового эфира с т. кип. 83—85°/5 мм, п“ 1,4890.

2-Бром-2-пропенилбензиловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) МаОИ, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 30,8 г (0,1 моля) 2,3-дибром-1-бензоксипропана в 
течение 4 ч при 85—90° получено 16,1 г (70,9%) 2-бром-2-пропенилбен- 
зилового эфира с т.'кип. 112—115710 мм, и*՛ 1,5420.

2-Бром-2-пропенилфениловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 29,4 а (0,1 моля) 2,3-дибром-1-фенилоксипропана 
в течение 4 ч при 85—88’ получено 15 г (70,4%) 2-бром-2-пропенилфенн- 
лового эфира с т. кип. 90—92°/3 мм, п*1 1,5535.

ՀԱԼՈԳԵՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸ 
ՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻՋԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

IV. ԲՈՒՏԱՆԻ 2ԱԼՈԳԵՆԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ շ^ԴԻՀԱԼՈԴԵՆՊՐՈՊԻԼԱԼԿԻԼ 
ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԴԵՃէ՚ԴՐՈՃԱԼՈԳԵՆԱՅՈԻՄԸ

Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ, Ա. Ե. ԿԱԼԱ5ՋՅԱՆ, Ի. 1Г. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Գ. Ա. 9ՈԻհԱ£ՅԱՆ

Իրականացվել են 1 ֊հալոգեն, 1,2- և 1,4-ղիհ ա լո դեն-1,2,3֊տ րի-, 1,2,3, 
4-տետրա-, 1,1,2,2,3,4-հեքսահալոգենրուտանների և 2,3-դիհալոգենպրոպիլ- 
ալկիլ եթերների դեհիգրոհալոգենացոլմը հիմքերի ջրային լուծույթներում 
միջֆաղային կատալիզատորների ներկայությամբ։

Ստարվել են համապատասխան հալոգեն պարունակող չհագեցած օրգա
նական միացություններ։

427



DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING 
INTERPHASE CATALYSTS

IV DEHYDROHALOGENATION of the halogen derivatives of butane 
and 2,3-DIHALOPROPYLALKYL ethers

J՞՛
K A KURGINIAN. A. E. KALAIJIAN, I. M. ROSTOMIAN 

and G. A. CHUKHAJIAN

The dehydrohalogenation of several haloderlvatives of butane, such 
as: 1-halo-, 1,2- and 1,4-dlhalo-, 1,2,3-trIhalo-, 1,2,3,4-tetrahalo-, 1,1,2,2, 
3,4-hexahalobutanes and 2,3-dlhalopropylalkyl ethers has been realized In 
aqueous alkaline solutions and in the presence of interphase catalysts, as 
a result of which the corresponding unsaturated organic halides have 
been obtained.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.952 + 547.33'34 + 547.384

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ

ССУП. СИНТЕЗ а-ДИАЛКИЛАМИНОКЕТОНОВ АЛЛЕНОВОГО 
И ВИНИЛАЛЛЕНОВОГО СТРОЕНИЯ

С. Т. КОЧАРЯН, В. С. ВОСКАНЯН, В. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 III 1981

Аммониевые соли, содержащие наряду с аллилзамещенной карбал- 
коксиметильной [1] или ацетонильной [2] 2-бутинильную группу, под 
действием метилата натрия или порошка едкого кали в эфире подверга
ются перегруппировке Стивенса с образованием аминоэфиров или кето
нов алленового строения.

Целью настоящей работы является изучение этой реакции на при
мере солей I—V, содержащих а-метилацетонильную группу.

Для солей I—V теоретически возможны как 1,2- и 3,2-перегруппи
ровки Стивенса, так и р-отщепление:

СН3 
I 

(СНз)։МССХ=С=СН.
I
СОСН։ 1а—У'а

СН,С = СХ 

СНСОСНэ

СН3

I II III
Х=Н СНЭ с.н.

(СНа)։МС(СН։)СН։С=СХ
I
СОСНз 16-У6

(СНа)2,ЧСН։С = СХ + СН։ = СНССН3 
II 
о

IV V
СН-СН, С(СН։) = СН։

Перегруппировка солей I—V осуществлена под действием эфирной 
суспензии порошка едкого кали с добавлением 1—2 мл ДМСО (табл. I). 
Согласно данным ИК и ПМР спектров (табл. 2), при перегруппировке

Армянский химический журнал, XXXIV, 5—6
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солей I—V практически получаются продукты 3,2-перегруппировки Сти
венса—замешенные а-диалкиляминокетоны алленового (1а Ша) и 
виннлалленового (Па—Va) строения.

Таблица 1
Результаты взаимодействия солей I—V с эфирной суспензией 

порошка едкого кали

Таблица 2

С
ое

ди
не

ни
е

Исходная соль

(CH3)aNCHjC= СХ 
1

՛ сн-с сн։
1 И 
сн, о

Продукт перегрунпироикн 
(CH3),NC(CH։)C = C=CII3

COCHj X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

'С/^-н
и20 n D

N, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1 х=н 1а 30 62/4 1.4820 9,21 9,40

II СН3 Па 70 75-76/8 1.4835 8.67 8,35

Ill с,н։ Ша 75 138/2 1,5530 6.11 6,37

IV сн=сн։ IVa 32 58—60/2 1.5J5O 7.82 8,00

V с=сн, 
1 
СПз

Va 60 89 —90/2 1,5020 7,25 7,10

ИК и ПМР спектры соединений la—Va (CH3)։NCC = C=CHa 
ioCH3

С
ое

ди
не


ни

е

ИК спектр, см 1

Спектр ПМР, в, -И. д.

=сн։ Х =
N(CH։),

СН,

NC-

ссна 
II 
о

1а 3300, 3070, 2130, 
1960, 1735, 860 2,14 с 1,10 с 2,14 с 4,80 м

н
5,30 м

Па 3020, 1945, 
1710, 85') 2,16 с 1,10 с 2,10 с 4,75 квд

7=3,1 Гц
СНз 

1,60 т 
7=3,1 Гц

Ша 3060, 3030, 1945,
1720, 1600, 1580, 2,30 с 1,15 с 2,05 с. 5,05 с С.н։

IVa

850

31‘JO, 3050, 2240,
1940, 1720, 1610, 2,15 с 1,10 с 2,08 с 5,07 м

7,25 м

сн-= =сн։
6,20 м 5,30

Va

980, 950, 920, 850

3090, 3050, 2230,
1940, 1730, 1630, 2,20 с 1,18 с 2,02 с 5,04 с

5.12 м

сн,с= =СН։
1,8т 4,90

980, 950, 910, 850 7=1 Гц 5,43 м

В ИК спектрах продуктов перегруппировки солей I, IV, V наряду 
с поглощением, характерным для алленовой группировки (1940— 
1945 си՜’), имеются слабо выраженные поглощения концевой ацетиле
новой группы (2130 с.ч-1) и ениновой группировки (1610—1630, 2230— 
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2240, 3090 сл։-։), соответственно. Эти данные свидетельствуют об обра
зовании также продуктов 1,2-перегруппировки Стивенса (16, ГУб, Уб). 
По данным ГЖХ. содержание этих продуктов в смеси составляет все
го 5—7%.

В случае соли II, кроме На, получается небольшое количество вы- 
сококипящего амина, природа которого нами не установлена.

Выходы продуктов перегруппировки хорошие (60—70%), за исклю
чением 1а и 1Уа (табл. I), в случае которых исходные соли более склон
ны к осмолению в условиях реакции, и, кроме того, продукты расщеп
ления—диметилпропаргил- и диметил-4-пентен-2-иниламины, полу
чаются сравнительно больше (12—15%*).  Неаминный продукт нами не 
выделен.

* В остальных случаях 3—7%.

Строение 1а—У а доказано данными ИК и ПМР спектров (табл. 2), 
чистота проверена по ГЖХ.

Экспериментальная часть

Общее описание перегруппировки. К 0,03—0,05 моля исходной со
ли в 30—40 мл абс. эфира добавлялось 0,06—0,1 моля порошкообраз
ного едкого кали и 1—2 мл ДМСО. Реакционная смесь время от време
ни перемешивалась и после окончания экзотермической реакции до
бавлялась вода. Верхний слой отделялся, нижний экстрагировался эфи
ром. Общие эфирные вытяжки промывались водой и высушивались над 
сульфатом магния. Перетопкой выделялись продукты реакции (табл. 1).
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УДК 547.484.34
I АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ

ХИТ. АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТОУКСУСНОГО ЭФИРА 
В ПРИСУТСТВИИ ПОЛИАММОНИЕВЫХ СОЛЕИ

Г. О. ТОРОСЯН, С. Л. ПАРАВЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 VII 1980Ранее было показано, что в присутствии четвертичных аммониевых солей (ЧАС) ацетоуксусный эфир (АУЭ) алкилируется 1,3-дихлор-2-бу- теном (ДХБ) в водно-щелочной среде с образованием продуктов моно- и диалкилирования [1—3]. Было установлено, что при увеличении объема алкильной группы в аммониевом комплексе повышаются выходы продуктов алкилирования и диалкилирования [3, 4].Известен ряд работ по использованию в роли катализатора смол, содержащих четвертичные аммониевые и фосфониевые группы [5—8].Настоящее сообщение посвящено алкилированию АУЭ ДХБ в присутствии не растворимого в воде полиама-1 и растворимых полиамов- 2—4. Полиам-1 является смесью полимерных веществ, образующихся при водно-щелочном расщеплении соли I при 110—120°
сн’\/CH’N(CI Ь)э
CH։/^^xCH։N(CHj)։

полиамы-2,3 получаются полимеризацией дпенаммониевой соли Па, б под действием нуклеофильных агентов (вода, вторичный амин) [9]
(CH,)3NCH=CHCX = CH։

Зг
Па, б

Па Пб
Х=Н CI, Мв = 3000-5000, <р.) = 0,065полиам-4—поликонденсацией 5-хлор-2-пентенилпиперидина Мв=1000— 1500.
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Как видно из данных таблицы, в случае полиамов-2—4 получается в основном диалкилированный продукт. Аналогичное явление наблюдалось и при увеличении числа атомов углерода в ЧАС [3].
Таблица

Алкилирование АУЭ 1 Д-молярным количеством 
ДХБ под действием 10 н водного раствора 

едкого натра на кипящей водяной бане 
за 30 мин

Катализатор
Выход продуктов. %

МОНО- дп-

Полиам-1 18 19
Полиам-1* 3 32
1.олиам-2 5 37
Полиам-3 4 45
Полнам-3** — 65
Полиам-4 4 43

* 60-минутное нагревание.
** Двойное молярное количество ДХБ.

Экспериментальная частьГЖХ анализ проведен на приборе ЛХМ-8МД: колонка из нерж, стали, наполнитель 7% Е-301 па хромосорбе АМ’-НМЭБ, скорость газа- носителя (Не) 30 мл!мин, Т=220—240’.
Общее описание. Смесь АУЭ, ДХБ и полнама, взятых в молярном соотношении 1 : 1,2 (2): 0,1, интенсивно перемешивалась в колбе на кипящей водяной бане. В течение 20 мин добавляли водный раствор щелочи (в двойном молярном соотношении). Нагревание и перемешивание продолжали еще 10 мин.Моноалкилированный продукт: З-хлор-2-бутенилацетоуксусный эфир, т. кип. 105— 11Г/2 мм, п^° 1,4673 [1].Диалкилированный продукт: ди (З-хлор-2-бутенил) ацетоуксусный эфир, т. кип. 141—152°/1 мм, п^° 1,4882 [10].В заключение приносим искреннюю благодарность А. X. Гюльназа- ряну и Т. А. Саакян, любезно предоставивших полиамы-1—3.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 
՜՜’ XXXIV, № 5, 1981

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.811+547.724

ПИНАКОЛИНОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА, 
СОПРОВОЖДАЮЩАЯСЯ СУЖЕНИЕМ
ТЕТРАГИДРОПИРАНОВОГО ЦИКЛА

Нами обнаружено, что 4-метил-3,4-диокситетрагидропираны (I) при 
дегидратации претерпевают скелетную перегруппировку с образова
нием З-формил-З-метилтетрагидрофуранов (II).

а. R = H, б. R=u3o-C3H7

Так, при кипячении с водоотделителем смеси 0,1 моля I и 0,2— 
0,3 г n-толуолсульфокислоты в 50 мл толуола получены: Па, выход 75%, 
т. кип. 58—59710 мм, п“ 1,4465, d™ 1,0363, М 114 (масс-спектроско-- 
пически); Пб, выход 41%, т. кип. 99—102°/15 мм, п^ 1,4475.

В ИК спектрах Па, б имеются характерные для формильной груп- 
пы поглощения при 1725 и 2726 см~1> а в спектрах ПМР—при 9,54 м. д. 
(с, СНО) и 1,06.ч. д. (с, СН3).

Институт органической химии 
АН Армянской ССР, Ереван

А. А. ГЕВОРКЯН, 
П. И. КАЗАРЯН, 
Н. М. ХИЗАНЦЯН

Поступило 10 111 1981
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УДК 547,379 + 543,313

АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТАМИДА В ПРИСУТСТВИИ 
ФТОРИСТОГО КАЛИЯ .

Показано, что для алкилирования ацетамида 1,3-дихлор-2-бутеном 
в качестве основного агента можно использовать безводный фтористый 
калий. Так, ацетамид при нагревании с 1,3-дихлор-2-бутеном в при
сутствии фтористого калия образует смесь моно- и диалкилированных 
продуктов согласно схеме

О
II КР

СН3С.ХН։4-С1СИ,СН=СС1СН։ |1о_-1-аг >

о о
II /Н II

------ > СН3СЫ< + СН3С1Ч(СН։СН=СС1СН3)3 
\СН2СН-СС1СН3

Чистота полученных соединений проверена ТСХ на силуфоле ЦУ- 
254, строение подтверждено данными ИК и ПМР спектров, а также 
идентификацией с известными образцами [1].

Алкилирование ацетамида. Смесь 6,0 г (0,1 моля) ацетамида, 
12,5 г (0,1 моля) 1,3-дихлор-2-бутена и 11,6 г (0,2 моля) фтористого 
калия нагревалась 12« при 110—120°. Продукты экстрагировались 
хлороформом. Экстракт отделялся, промывался водой, высушивался 
над сульфатом магния. Перегонкой получено 3,2 г (21,7%) Ы-(3-хлор- 
2-бутенил)ацетамида, т. кип. 120— 12Г/2мм, п£’ 1,4801. ИК спектр, 
V, см֊': 1630 (С=О), 1665 (С = С). ПМР спектр, СН3СО1ЧНСН։СН=

А Д В Г 
=СС1СН3, 3, м. д.: 1,91 с (А), 2,10 с (Б), 3,93 д (В), 5,56 т (Г), 8,21 с (Д) 

Б
и 5,5 г (46,6%) Ы,Ы-ди(3-хлор-2-бутенил)ацетамида, R, 0,55 (бутило
вый спирт: уксусная кислота : вода, 3 : 1 : 1), т. кип. 141—143°/2 мм. 
ИК спектр, у, см֊': 1640 (С = О), 1670 (С=С), ПМР спектр, 
СН3СОИ(СН2СН=СС1СН3)։, 3, м. д.: 2,Гс (А), 

А В Г Б
5,62 т (Г).
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