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Èññëåäîâàíà àìèíî-ïåðåãðóïïèðîâêà Êëÿéçåíà
N-(1-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèíà â ñðåäå âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ñåðíîé èëè ñîëÿíîé êèñëîòàõ ñ êîíöåíòðàöèåé
0.2–1.0 ìîëü/ë îáðàçóåòñÿ ñìåñü îðòî- è ïàðà-çà-
ìåùåííûõ ïðîäóêòîâ ñî çíà÷èòåëüíûì ïðåîáëàäà-
íèåì îðòî-èçîìåðà. Ñ ðåàêöèåé ïåðåãðóïïèðîâêè
êîíêóðèðóåò îòùåïëåíèå ïåíòåíèëüíîãî ðàäèêàëà
îò ìîëåêóëû ñóáñòðàòà ñ îáðàçîâàíèåì àíèëèíà è
ïèïåðèëåíà. Âñå òðè ðåàêöèè ïðîòåêàþò ïî ïàðàë-
ëåëüíîé ñõåìå, îðòî-ïàðà-âçàèìîïðåâðàùåíèå â
õîäå ïðîöåññà íå íàáëþäàåòñÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìèíî-ïåðåãðóïïèðîâêà
Êëÿéçåíà; N-(1-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèí; îðòî- è
ïàðà-(1-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèíû; ñåðíàÿ êèñëî-
òà; ñîëÿíàÿ êèñëîòà.

N-(1-methyl-2-butenyl)aniline amino-Claisen
rearrangement in inorganic acid aqueous solutions
media was examined. It was found that
significant ortho-isomer dominated mixed ortho-
and para-compound products is produced in
sulfuric and  hydrochloric acids 0.2–1 mol/l
concentration. Pentenyl radical removal from
substrate molecule to form aniline and piperylene
competes with rearrangement reaction. All three
reactions go in parallel, ortho-para-
interconversionin process is hardly in evidence.

Key words: amino-Ñlaisen rearrangement;
hydrochloric acid; N-(1-methyl-2-
butenyl)aniline; ortho- and para-(1-methyl-2-
butenyl)anilines; sulfuric acid.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïåðåãðóïïèðîâêà
Êëÿéçåíà â ðÿäó N-àëëèëàðèëàìèíîâ èçó÷åíà
äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî. Ðåãóëÿðíî ïóáëèêóþòñÿ
îáçîðíûå ñòàòüè 1–4, èçäàíû ìîíîãðàôèè, ïî-
ñâÿùåííûå òåîðåòè÷åñêèì è ïðàêòè÷åñêèì àñ-
ïåêòàì äàííîé ðåàêöèè 5,6. Óñòàíîâëåíî, ÷òî,
âîïðåêè ðàñõîæåìó ìíåíèþ, ýòîò ïðîöåññ ïðî-
òåêàåò ïî ñèíõðîííîìó 3,3-ñèãìàòðîïíîìó ìå-
õàíèçìó ñ îáðàçîâàíèåì èñêëþ÷èòåëüíî îðòî-
çàìåùåííûõ èçîìåðîâ èñõîäíûõ N-àëêåíèëà-

ðèëàìèíîâ, ïåðåãðóïïèðîâêà íåêîòîðûõ N-àë-
ëèëàíèëèíîâ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ è ïî áîëåå
ñëîæíîìó ìåõàíèçìó. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò N-(1-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèí, ñîäåð-
æàùèé ýëåêòðîíîäîíîðíûå ìåòèëüíûå çàìåñ-
òèòåëè â α- è γ-ïîëîæåíèÿõ àëëèëüíîãî ðàäèêà-
ëà. Â ïðîäóêòàõ åãî ïåðåãðóïïèðîâêè îáíàðóæå-
íû êàê îðòî-, òàê è ïàðà- è 2,6-äè-(1-ìåòèë-
2-áóòåíèë)àíèëèíû. Êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ è êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâà-
þò, ÷òî ïåðåãðóïïèðîâêà Êëÿéçåíà N-(1-ìåòèë-
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2-áóòåíèë)àíèëèíà ìîæåò ïðîòåêàòü êàê âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíî ÷åðåç øåñòè÷ëåííîå êðåñëîîáðàç-
íîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå, òàê è ÷åðåç ìåõàíèçì
îòùåïëåíèÿ-ïðèñîåäèíåíèÿ 6.

Àìèíî-ïåðåãðóïïèðîâêó Êëÿéçåíà N-(1-
ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèíà ìîæíî îñóùåñòâèòü
òåðìè÷åñêè ïðè òåìïåðàòóðàõ 250–300 îÑ.
Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïåðåãðóïïèðîâêè è ýëè-
ìèíèðîâàíèÿ ïðè 280 îÑ îòíîñÿòñÿ êàê 1.39:1,
ò.å. çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ñóáñòðàòà ðàçëàãàåòñÿ
íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû. Ïîýòîìó áîëåå ïðåä-
ïî÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ êàòàëèòè÷åñêèé âàðè-
àíò ïåðåãðóïïèðîâêè. Ðåàêöèÿ êàòàëèçèðóåòñÿ
êèñëîòàìè Ëüþèñà, êàòèîíèòàìè èëè ãèäðî-
õëîðèäàìè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ. Â çàâèñè-
ìîñòè îò ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà è ðàñòâîðèòå-
ëÿ îáðàçóþòñÿ èëè èñêëþ÷èòåëüíî îðòî-, èëè
ñìåñü îðòî- è ïàðà-çàìåùåííûõ èçîìåðîâ.
Ïðèìåíåíèå êèñëûõ îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ (ÊÓ-2-8, ïàðà-òîëóîëñóëüôîêèñëîòà) íà-
ïðàâëÿåò ïåðåãðóïïèðîâêó èñêëþ÷èòåëüíî â
îðòî-ïîëîæåíèå. Â ïðèñóòñòâèè ýêâèìîëÿð-
íûõ êîëè÷åñòâ ZnCl2 ñîäåðæàíèå ïàðà-èçîìå-
ðà ñîñòàâëÿåò 34.8%, à ïðè ïðèìåíåíèè â êà÷å-
ñòâå êàòàëèçàòîðà AlCl3 îíî äîñòèãàåò 54.5% 7.

Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ìèíåðàëüíûõ
êèñëîò, êàê êàòàëèçàòîðîâ àìèíî-ïåðåãðóïïè-
ðîâêè Êëÿéçåíà, ïîêàçàíà â ðàáîòå 8. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî N-ìåòèë(2-ïðîïåíèë)àíèëèíû 1, 2 â
óñëîâèÿõ êèñëîòíîãî êàòàëèçà (1N H2SO4) ïðè
105–125 îC èçîìåðèçóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì 2-
è 4-áóòåíèëçàìåùåííûõ àíèëèíîâ 3-7, ïðè÷åì
ó îðòî-èçîìåðîâ íàáëþäàåòñÿ èíâåðñèÿ àë-
ëèëüíîãî ðàäèêàëà (ñõåìà 1).

 
R

HN
R

NH2
R

NH2
NH2

R

1N H2SO4

105-125 оС
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R=H(1,3,5); R=Me(2,4,6,7)
Ñõåìà 1

Îáðàçîâàíèå íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà
ïàðà-èçîìåðà 7 ñ íåèíâåðòèðîâàííîé öåïüþ àâ-
òîðû îáúÿñíÿþò ïðîòåêàíèåì äâóõ ïîñëåäîâà-
òåëüíûõ 3,3-ñèãìàòðîïíûõ ðåàêöèé (ñõåìà 2).
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Ñõåìà 2

Ïåðåãðóïïèðîâêà N-(1,1-äèìåòèë-2-ïðî-
ïåíèë)àíèëèíà 8 â ïðèñóòñòâèè 2N H2SO4 ïðî-
òåêàåò óæå ïðè 50–70 îÑ è ïðèâîäèò, íàðÿäó ñ
îæèäàåìûì 2-(3-ìåòèë-2-áóòåíèë)àíèëèíîì 9,
ê åãî ãèäðàòèðîâàííîé ôîðìå 10 (ñõåìà 3).

HN NH2 NH2

OH
2N H2SO4

50-70 оС
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Ñõåìà 3

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè èññëåäîâàíà
àìèíî-ïåðåãðóïïèðîâêà Êëÿéçåíà N-(1-ìåòèë-
2-áóòåíèë)àíèëèíà 11 ïîä êàòàëèòè÷åñêèì
äåéñòâèåì íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò. Ïðåäâàðè-
òåëüíûìè îïûòàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âûñî-
êèõ êîíöåíòðàöèÿõ êèñëîòû íà÷èíàþò ïðîòå-
êàòü ïîáî÷íûå ðåàêöèè ãèäðàòàöèè ïî äâîéíîé
ñâÿçè. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ H2SO4 0.5 ìîëü/ë è
íèæå óäàëîñü ïîäàâèòü ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ
ïðîöåññîâ. Ñ ïåðåãðóïïèðîâêîé 11 êîíêóðèðóåò
ðåàêöèÿ îòùåïëåíèÿ ïåíòåíèëüíîãî ðàäèêàëà ñ
îáðàçîâàíèåì àíèëèíà è ïèïåðèëåíà (ñõåìà 4).

 

HN NH2 NH2 NH2

    11                  12             13        14
Ñõåìà 4

Íà ðèñ. 1,2 ïðèâåäåíû êðèâûå ðàñõîäîâà-
íèÿ 11 è íàêîïëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè 12-14
ïðè 100 îÑ.

Ïîëíîå ïðåâðàùåíèå 11 ïðè êàòàëèçå ñ
ïîìîùüþ 0.1Ì H2SO4 äîñòèãàåòñÿ çà 8 ÷. Ðåàê-
öèîííàÿ ñìåñü ñîñòîèò èç 75% îðòî-èçîìåðà
12, îêîëî 10% ïàðà-ïðîäóêòà 13 è ïðèìåðíî
òàêîãî æå êîëè÷åñòâà àíèëèíà.

Ðèñ. 1. Êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ 11 è íàêîïëåíèÿ
12-14: Ò=100 îÑ, [H2SO4]=0.1 ìîëü/ë
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Ðèñ. 2. Êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ 11 è íàêîïëåíèÿ  
12-14: Ò=100 îÑ, [H2SO4]=0.5 ìîëü/ë 

 
Äàëüíåéøåå íàãðåâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè íå 

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî âñå òðè ïðîäóêòà îáðàçóþòñÿ 
â ðåçóëüòàòå ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé. Âåðîÿòíî, ïàðà-
ïðîäóêò 13 îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå àòàêè áåíçîëüíîãî 
ÿäðà ìîëåêóëû àíèëèíà ïåíòåíèëüíûì êàðáîêàòèîíîì, 
îáðàçóþùèìñÿ íà ïåðâîé ñòàäèè ðåàêöèè (ñõåìà 5). 

HN2 NH2

NH2
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Ñõåìà 5 
 
Ïðè êàòàëèçå ñîëÿíîé êèñëîòîé ïîëó÷åíû 

àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû (ðèñ. 3). 

 

Ðèñ. 3. Êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ 11 è íàêîïëåíèÿ  
12-14: Ò=100 °Ñ, [HCl]=1 ìîëü/ë 

 
Ïðîäóêòû ïåðåãðóïïèðîâêè 12 è 13 áûëè 

ðàçäåëåíû ïåðåãîíêîé â âàêóóìå ñ ïîñëåäóþ-
ùèì õðîìàòîãðàôèðîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ 
ôðàêöèé íà êîëîíêå ñ Al2O3 è èäåíòèôèöèðî-

âàíû ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ 
îáîèõ ñîåäèíåíèé ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ïåðâè÷íîé àìèíîãðóïïû â îáëàñòè 3380-
3450 ñì-1. Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í ñîåäèíåíèÿ 12 
ñèãíàëû äâóõ ìåòèëüíûõ ãðóïï ïðîÿâëÿþòñÿ â 
âèäå äóáëåòîâ ïðè 1.22 è 1.82 ì.ä. Ïðîòîíó 
ìåòèíîâîé ãðóïïû ñîîòâåòñòâóåò ìóëüòèïëåò-
íûé ñèãíàë ïðè 3.20 ì.ä., ïðîòîíàì ïðè äâîé-
íîé ñâÿçè – 5.35 ì.ä. Ïðîòîíû àðîìàòè÷åñêîãî 
ÿäðà äàþò äîñòàòî÷íî ñëîæíûé ñèãíàë â îáëàñòè 6.60 
ì.ä., õàðàêòåðíûé äëÿ îðòî-ðàñïîëîæåíèÿ çàìåñòèòå-
ëåé. Ó ïàðà-èçîìåðà 13 ïðîòîíû  êîëüöà ïðîÿâëÿþòñÿ 
â âèäå äâóõ äóáëåòîâ ïðè 6.30 è 6.82 ì.ä. Â îñòàëüíîé 
÷àñòè åãî ñïåêòð ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷åí ñïåêòðó ñîåäè-
íåíèÿ 12. Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ àìèíà 12 ñîñòîèò èç 6 ñèã-
íàëîâ àðîìàòè÷åñêîãî ÿäðà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íå-
ñèììåòðè÷íîì ðàñïîëîæåíèè çàìåñòèòåëåé. Â ñîåäèíå-
íèè 13 çàìåñòèòåëè ðàñïîëîæåíû ñèììåòðè÷íî, âñëåä-
ñòâèå ýòîãî â åãî ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ òîëüêî 4 ñèãíà-
ëà â îáëàñòè, ãäå ðåçîíèðóþò àòîìû áåíçîëüíîãî ÿäðà.  

Õèìè÷åñêèé ñäâèã ñèãíàëà ìåòèëüíîé 
ãðóïïû ó äâîéíîé ñâÿçè â îáëàñòü ñëàáîãî ïîëÿ 
(18-20 ì.ä.) õàðàêòåðåí äëÿ òðàíñ-
ðàñïîëîæåíèÿ çàìåñòèòåëåé. Ýòî ïîäòâåðæäà-
åòñÿ è ÈÊ-ñïåêòðàìè: ó îáîèõ ñîåäèíåíèé 12, 
13 îáíàðóæèâàåòñÿ ñèëüíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 
ïðè 980 ñì-1. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè àìèíî-
ïåðåãðóïïèðîâêå Êëÿéçåíà N-(1-ìåòèë-2-
áóòåíèë)àíèëèíà, êàòàëèçèðóåìîé ìèíåðàëü-
íûìè êèñëîòàìè, ïðîòåêàþò ïàðàëëåëüíûå ðå-
àêöèè, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè îðòî-
, ïàðà-èçîìåðîâ è àíèëèíà. Îáðàçîâàíèå ïàðà-
çàìåùåííîãî ïðîäóêòà ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèç-
ìó îòùåïëåíèÿ-ïðèñîåäèíåíèÿ ïåíòåíèëüíîãî 
êàðáêàòèîíà.  

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Ñïåêòðû ßÌÐ 1H è 13C çàïèñàíû íà ïðè-
áîðå «Bruker ÀÌ 300» ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 
300.13 è 75.47 ÌÃö ñîîòâåòñòâåííî. ÈÊ-
ñïåêòðû ñíÿòû íà ïðèáîðå UR-20. Õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðà-
ôå Öâåò-500, äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîäíîñòè, 
êîëîíêà 2700×3 ìì, SE-30 íà õðîìàòîíå N-
AW-DMCS, ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé. 

Èñõîäíûé àìèí 11 ñèíòåçèðîâàëè ïî èçâåñòíîé 
ìåòîäèêå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîîòâåò-
ñòâóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì 9. 

Ìåòîäèêà ïåðåãðóïïèðîâêè 11 â ñðåäå 
ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Â 100 ìë ðàñòâîðà ñåð-
íîé èëè ñîëÿíîé êèñëîò îïðåäåëåííîé êîíöåí-
òðàöèè äîáàâëÿëè 3.2 ã (0.02 ìîëü) àìèíà 11, 
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äîâîäèëè äî ñëàáîãî êèïåíèÿ è êèïÿòèëè â òå-
÷åíèå 3-4 ÷. ×åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè
âðåìåíè îòáèðàëè ïðîáû ïî 15 ìë, íåéòðàëèçî-
âàëè 1N ðàñòâîðîì NaOH è ýêñòðàãèðîâàëè
CHCl3. Ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè, îñòàòîê àíà-
ëèçèðîâàëè íà õðîìàòîãðàôå. Äëÿ ïðåïàðàòèâ-
íûõ öåëåé áðàëè 16.1 ã(0.1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ
11, êèïÿòèëè â 300 ìë 0.1Ì ðàñòâîðà H2SO4 â
òå÷åíèå 8 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ íåéòðàëèçîâà-
ëè ðàñòâîðîì NaOH, îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäå-
ëÿëè, ñóøèëè KOH. Ïåðåãîíêîé â âàêóóìå è
õðîìàòîãðàôèðîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ôðàê-
öèé íà êîëîíêå ñ Al2O3ïîëó÷èëè:

à) 10.3 ã (64%) ñîåäèíåíèÿ 12, Òêèï = 104–
105 îÑ (2 ìì ðò. ñò.). ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1):
3440, 3360 (NH2); 980 (òðàíñ-ÍÑ=ÑÍ).
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä.): 1.22 (ä, 3H, CH3);

1.82 (ä, 3H, CH3); 3.20 (ì, 1H, CH); 3.42 (ñ,
2H, NH2); 5.35 (ì, 2H, CH=CH); 6.60 (ì, 4H,
Ar). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä.): 143.7 (c, C1);
135.0 (ä, C3′); 128.8 (c, C2); 126.3 (ñ, C3);
126.3 (ä, C4′); 123.3 (ä, C5); 118.3 (ä, C4);
115.6 (ä, C6); 37.0 (ä, C2′); 19.46 (êâ, C1′);
17.91 (êâ, C5′).

á) 1.45 ã (9%) ñîåäèíåíèÿ 13, Òêèï = 108–
110 îÑ (2 ìì ðò. ñò.). ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1):
3450, 3360 (NH2), 980 (òðàíñ-ÍÑ=ÑÍ).
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä.): 1.33 (ä, 3H, CH3);
1.55 (ä, 3H, CH3); 3.14 (êâ, 1H, CH); 3.25 (ñ,
2H, NH2); 5.30 (ì, 2H, CH=CH); 6.30 (ä, 4H,
Ar). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä.): 144.1 (c, C1);
136.4 (ä, C3′); 134.9 (c, C4); 127.0 (ä, C3, 5);
121.9 (ä, C4′); 114,4(ä. C2, 6); 41.3 (ä, C2′);
21.33 (êâ, C1′); 17.49 (êâ, C5′).
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