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ИССЛЕДОВАНИИ ДЕЗАМИНИРОВАНИЯ 
АМИНОМЕТИЛ-13С-ЦИКЛОБУТАНА

Продолжая исследование перегрупировок карбкатионов, промежуточно 
образующихся при дезаминировании аминов, мы изучили реакцию амино- 
метил-13С-циклобутана с азотистой кислотой.

Н. Я. Демьяновым и сотр. (4) было показано, что дезаминирование 
аминометилциклобутана сопровождается расширением цикла и приводит 
к образованию циклопентанола и нормальному продукту реакции — цикло- 
бутилкарбинолу. Выход и соотношение продуктов авторами не установ­
лены.

На основании ранее исследованного дезаминирования аминометил-14С- 
циклопентана и установленной перегруппировки промежуточно образую­
щегося карбкатиона (2) представляло интерес изучить дезаминирование 
аминометил-13С-циклобутана с целью установления изомеризации карбка­
тиона, приводящего к расширению цикла.

Аминометил-)3С-циклобутан (с обогащением 13С 20%) синтезировали по 
схеме:

Дезаминирование проводили в водном растворе однозамещенного фос­
фата натрия при 90° аналогично (2). Состав продуктов реакции устанавли­
вали методом г.ж.х., распределение 13С в образующихся продуктах реакции 
определяли я.м.д.р. 13С (3). Результаты анализа продуктов реакции приве­
дены ниже.
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Рассмотрение приведенных данных показывает, что при дезаминирова­
нии аминометил-13С-циклобутана образуется значительное количество пе­
регруппированных продуктов. Перегруппировка, сопровождающаяся рас­
ширением цикла, составляет 35%. Образование 1-метилциклобутанола ука­
зывает, что, помимо скелетной перегруппировки, происходит изомеризация 
карбкатиона за счет миграции гидрид-иона, приводящая к образованию 
третичного катиона:
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Из спектра я.м.д.р. 13С найдено распределение 13С в молекуле циклопен­
танола. Ниже приведено содержание 13С в циклопентановом кольце и об-
щии процент изомеризации.
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Как видно из приведенных данных, циклопентанол содержит 13С не 
только в положении 2, но и во всех положениях, что свидетельствует об 
изомеризации промежуточно образующегося карбкатиона за счет миграции 
гпдрид-иона по кольцу.

При сравнении приведенных данных с данными по изомеризации карб­
катиона, образующегося при дезаминировании аминометил-14С-циклопен- 
тана (2), следует отметить значительно большую степень изомеризации за 
счет гидридных переходов (45% по сравнению с 12,5%) карбкатиона, про­
межуточно образующегося в изученной реакции, и меньшую способность 
к расширению цикла (35% по сравнению с 75%).

Циклобутанкарбонова я-1-13С кислота получена аналогично 
(‘). Хлорангидрид циклобутанкарбоновой-1-13С кислоты получен, как (5). 
Амид пиклобутанкарбоновой-1-13С кислоты получен из 12,9 г хлорангидри- 
да аналогично (е), вес 7,85 г (70%). Восстановлением последнего LiAlH4, 
как (’), получен аминометил-’3С-циклобутан, вес 3,75 г (55%), т.пл. хлор- 
гидрата 183—184°.

Дезаминирование а м и н о м е т и л-13С-ц и к л о б у т а н а. К 3,75 г 
аминометил-13С-циклобутана в 5 мл воды прибавляли раствор 24,4 г 
ХаН?РО, в 50 мл воды и затем раствор 3,1 г NaNO2 в 5 мл воды, смесь на­
гревали прп 90° в течение 4 часов, образовавшийся слой отделяли, водный 
слой насыщали NaCl и экстрагировали эфиром. Соединенные фракции су­
шили MgSO4, упаривали на роторе, собирали фракцию 71—72740 мм, вес 
0,95 г. Лит. данные (8~10): т. кип. циклобутилкарбинола 55—56°/28 мм, 
т. кип. цпклопентанола 139—140°, т. кип. 1-метилциклобутанола 117,8— 
118,3°. Состав спиртов устанавливали г.ж.х. (колонка 3 м, 10% трис-^-ци- 
анэтоксипропан на хроматоне N-AW, 140°, 80 мл/мин Не).
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