
Доклады Академии наук СССР
1974. Том 217, № 1

УДК 541.124+543.544.45 ХИМИЯ

Т. А. СМОЛИНА, А. А. МЕДВЕДЕВ, Е. Д. ГОПИУС, 
академик О. А. РЕУТОВ

НУКЛЕОФИЛЬНАЯ МИГРАЦИЯ ГАЛОИДА 
ПРИ ДЕЗАМИНИРОВАНИИ 2-ГАЛОИДЭТИЛАМИНОВ-1 

В ПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

В настоящей работе нами исследовано влияние природы растворителя 
и галоида на степень нуклеофильной 1,2-миграции галоида при дезамини­
ровании 2-хлор- и 2-бромэтиламинов-1-С14 в карбоновых кислотах.

XCH2CH2NH2HX-^^XCH2CH2OCOR+XCH2CH2OH;

Х=С1, Br; R=CH3, Н, CF3.

Галоидгидраты 2-галоидэтиламинов-1-С14 были получены по мето­
ду (’)•

В качестве растворителей были использованы безводные карбоновые 
кислоты различной ионизирующей силы и нуклеофильности: уксусная, 
муравьиная и трифторуксусная. Дезаминирование осуществлялось при 
комнатной температуре прибавлением твердого нитрита натрия к раство­
ру галоидгидрата 2-галоидэтиламина-1-С14 в соответствующей кислоте. 
Смесь галоидэтанола и его сложного эфира *,  выделенных из продуктов 
реакции фракционной перегонкой, подвергалась окислению до галоидук­
сусной кислоты, последующая деструкция которой давала возможность 
определить содержание С14 в каждом положении углеродного скелета и, 
следовательно, степень миграции галогена.

* Контрольными опытами показано, что в условиях реакции дезаминирования 
не происходят вторичные процессы с образованием 2-галоидэтапола и его сложного 
эфира.

В результате проведенных исследований было установлено, что дез­
аминирование галоидгидратов 2-го галоидэтиламппов-1 в карбоновых кисло­
тах сопровождается нуклеофильной 1,2-миграцией галоида, степень кото­
рой зависит как от природы галоида, так и от природы кислоты (табл. 1).

Приведенные данные показывают, что, как и следовало ожидать, во 
всех кислотах степень миграции брома выше, чем хлора, что является, 
по-видимому, следствием его более высокой нуклеофильности.

Влияние природы растворителя более сложное. В растворителе на­
именьшей ионизирующей силы — уксусной кислоте — миграция галогена 
максимальная. В муравьиной кислоте она уменьшается, причем особенно 
резко в случае хлорзамещенного амина. Наконец, в наиболее ионизирую­
щей и наименее нуклеофильной трпфторуксусной кислоте степень мигра­
ции галоида вновь увеличивается, не достигая, однако, величины, соответ­
ствующей уксусной кислоте.

Возможное объяснение наблюдаемой зависимости может быть дано на 
основе механизма, предложенного памп ранее для дезаминирования 2-гало- 
идэтплампнов-1 в апротонных растворителях (2).
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Можно предположить, что в наименее ионизирующей уксусной кислоте 
перегруппированный и неперегруппированный продукты V и VI обра­
зуются по двум различным путям как по (В), так и по (С). На это ука­
зывает величина миграции брома в уксусной кислоте, превышающая 50%, 
что исключает путь (С) как единственно возможный. При увеличении 
ионизирующей силы растворителя (муравьиная кислота) равновесие (А) 
смещается в сторону образования диазониевой формы II и одновременно 
увеличивается энергия переходного состояния III (2). Оба эти фактора 
приводят к уменьшению вклада (В) в общий ход процесса дезаминиро­
вания и, следовательно, к уменьшению доли перегруппированного про­
дукта V. Наконец, в растворителе высокой ионизирующей силы — три­
фторуксусной кислоте, хотя и происходит дальнейшее увеличение вкла­
да (С) в общий ход реакции, одновременно с этим увеличивается и время 
жизни IV как за счет большей его сольватации растворителем, так и за 
счет уменьшения нуклеофильности растворителя. Этим, по-видимому, 
и объясняется увеличение миграции галоида при переходе от муравьиной 
к трифторуксусной кислоте.

Естественно также нивелирование величин миграции галоида в му­
равьиной и трифторуксусной кислотах при переходе от хлорзамещенного 
амина к бромзамещенному. Если считать, что в этих кислотах образование 
продуктов происходит в основном по пути (С), то очевидно, что степень 
перегруппировки не должна заметно превышать 50%. Следовательно, при 
использовании вместо муравьиной кислоты, где степень миграции брома 
уже близка к пределу, трифторуксусной степень миграции галоида не 
должна значительно увеличиться, что и наблюдается в действительности.

Таблица 1

Степень 1,2-миграции галогена при дезаминировании ХСН2СН2ХН2 • НХ

Дезаминирование 
XCHoGH2NH2 в 

RCOOH
Хс опыта

Удельная активность, 
расп/мин-ммоль Содержание

С14 в
C6H5CH=CHNO2, 

%

Степень
1,2-миграции 
галоида, %ХСН2СООН CsHsCH=CHNO2

X = CI; R = СН3 1 10200 2370 23,2 22,4+0,8
2 134400 29000 21,6

X = С1; R = Н 1 117900 6480 5,50 5,41+0,09
2 158000 8400 5,32

X = С1; R = CF3 1 292000 53200 18,2 16,9+1,3
2 188000 29300 15,6

X = Вг; R = СНз 1 306600 172200 56,2 54.4+1,8
2 178400 93800 52,6

X = Вг; R = Н 1 232700 109100 46,9 47,9+1,0
2 443200 216600 48,9

X = Вг; R = CF3 1 50700 25200 49,7 51.4+1.7о 46500 24700 53.1

111



Таблица 2

Температуры кипения выделенных смесей ХСН2СН2ОН — XCH2CH2OCOR

2-Галоидэтил-
амин-1-Си RCOOH

Температура кипения, °C

смеси * XCH2CH2OCOR ХСН2СН2ОН

CICH2CH2NH2 СНзСООН 127—145 145 (3)
cich2ch2nh2 HCOOH 127—134 132—134 (4) 127,9—128,1 (5)
cich2ch2nh2 CF3COOH 116—128 116—118** —
BrCH2CH2NH2 CH3COOH 60—70/25 мм 50—55/12 мм (3) —
BrCH2CH,NH2 HCOOH 58—63/25 мм 147—148 (4) 56—57/20 мм («)
BrCH2CH2NH2 CF3COOH 126—156 126—128** —

* Содержание воды составляло 0,25; 0,5 и 0,15% в уксусной, муравьиной и три­
фторуксусной кислотах соответственно.

* Состав смесей подтвержден г.ж.х. анализом.
** Вещества получены впервые реакцией 2-галоидэтанола с ангидридом трифторуксусной 

кислоты. Данные элементного анализа и г.ж.х. подтвердили чистоту продуктов.

Синтез галоидгидратов 2-г алоидэтиламино в-1-С14. Соот­
ветствующие галоидгидраты 2-хлор- и 2-бромэтиламинов-1-С14 были по­
лучены по методу (*)  из NaC14N (0,31 моля, общая радиоактивность 
50 мС) с выходами 18 и 30% соответственно. Температуры плавления по­
лученных веществ соответствовали лит. данным (*):  C1CH2CH^NH2-HC1 
147-148°; BrCH2CH2NH2-HBr 170-171°.

Окисление смеси ХСН2СН2ОН — XCH2CH2OCOR

Таблица 3

Смесь
Продолж. 
реакции, 

час.
Т-ра 

реакции, °C
Выход

ХСН2СООН,
%

Т. кип., °С/мм рг. ст. Т. пл., °C

X = Cl; R = СНз
X = Cl- R - Н

3.5
3,0
2.5

70
70
70

48
45
50

1 88-89/15 63
X = Cl; R = CF3 j 104—105/20 63
X = Вт; R = СНз
X = Вт; R = Н
X = Вт; R = CF3

8,0
6,5
5,0

60
60
60

44
47
49

) 126—127/20 49—50
| 117—118/15 49—50

Примечание. Числа над чертой — найдено, под чертой данные (7).

Дезаминирование галоидгидратов 2-г алоидэтилами- 
н о в-1-С14. К раствору 0,02 мол. галоидгидрата 2-галоидэтилампна-1-С14 
в 50 мл карбоновой кислоты * при комнатной температуре прибавили 
0,024 мол. твердого нитрита натрия. Смесь выдерживали в течение часа. 
После нейтрализации насыщенным раствором бикарбоната натрия смесь 
экстрагировали эфиром. При перегонке с использованием нитробензола 
в качестве «подушки» были собраны фракции, соответствующие смеси 
2-галоидэтанола и его сложного эфира. Полученные данные приведены 
в табл. 2.

Установление положения С14 в радиоактивных про­
дуктах дезаминирования галоидгидратов 2-г алоид­
этиламино в-1-С14.

1. Окисление смеси 2-галоидэтанола и его сложного эфира. Окисление 
проводили 5-кратным избытком 60% азотной кислоты (условия приве­
дены в табл. 3). Избыток азотной кислоты отгоняли в вакууме. Получен­
ную галоидуксусную кислоту дважды перегоняли в вакууме и перекри­
сталлизовывали из петролейного эфира до получения постоянной удель-
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ной активности вещества. Результаты, полученные при окислении смеси 
2-галоидэтанола и его сложного эфира, приведены в табл. 3. Удельные 
активности галоидуксусных кислот приведены в табл. 1.

2. Деструкция галоидуксусных кислот. Получение со-нитростирола. 
Водный раствор 0,01 мол. галоидуксусной кислоты нейтрализовали 40% 
раствором едкого натра и нагревали в течение часа с 0,01 мол. нитрита 
натрия (при 100° в случае хлоруксусной кислоты и при 70° в случае бром­
уксусной кислоты). Затем отогнали смесь нитрометана с водой, приба­
вили 0,005 мол. бензальдегида, 0,004 мол. 40% едкого натра и 5 мл эти­
лового спирта. Через 20 мин. смесь вылили в охлажденную разбавленную 
соляную кислоту. Выпавший со-питростирол отфильтровали и высушили. 
Очистка продукта проводилась с использованием колоночной хроматогра­
фии (сорбент — силикагель, элюент — бензол). Очищенный со-нитростирол 
имел температуру плавления, соответствующую лит. данным (8): 57— 
58°. Выход реакции, рассчитанный на галоидуксусную кислоту был не 
ниже 25 %• Удельные активности со-нитростирола приведены в табл. 1.

Измерение радиоактивности галоидуксусных кислот и со-нитростирола 
проводили на жидкостном сцинтилляционном счетчике Mark-I фирмы 
«Nucleus Chicago». Для измерений использовали сцинтиллятор ЖС-20.
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