
ность Н2О (т/е 17) к ДМСО (т/е 78) - 0.17. Отношение площадей пиков 
т/е 78 и т/е 17 на термограмме - 6.32. Отношение молярных процентов. 
ДМСО к Н2О - 1.07. Состав комплекса: [111 • [ДМСО 12 • 
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НОВОЕ В ПЕРЕГРУППИРОВКЕ ОКСИМА КАМФАРЫ 

ПО БЕКМАНУ 

Н. Г. Козлов, Т. И. Пехк 
• 

·По утвердившемуся в литературе мнению [1 ' 2 ], в условиях перегруп-
пировки Бекмана оксим камфары (1) не дает продукта «нормальной>> пере­
группировки - 1,8,8-триметил-2-азабицикло [3.2.11октан-3-она (II), а об­
разует с количественным выходом ~-нитрил камфоленовой кислоты (111). 
Нами впервые экспериментально установлено, что Е-изомер оксима кам­
фары в присутствии соляной кислоты частично перегруппировывается· 
в лактам (11). ГЖХ анализ реакционной смеси показал, что наряду с нит­
рилом (111) в значите.цьном количестве образуется ожидаемъ1й лактам (11),... 
а также а-нитрил камфоленовой кислоты (IV); это позволяет считать, что-­
перегруппировка протекает по двум направлениям: 1 - образование· 
лактама (11) за счет стереоспецифичесной миграции атома С1 с образова­
нием связи C1-N; 2 - образование иона (V) с последующим превраще­
ниеl\1 его либо в нитрил (IV), либо в ион (VI), стабилиэирующийся в виде.· 
нитрила (111). 
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Перегруппировка Бекмана проведена по методике [1 ]: Е-иэомер оксима· 
камфары (1) и конц. HCI в соотношении 1 : 1 кипятили 10 ч при темпера­
туре 110° С. В результате реакции по данным ГЖХ анализа образуется­
смесь нитрилов (III) и (IV) и лактама (11) в соотношении 3 ·: 1 : 1. Из реак-­
ционной смеси разгонкой в вакууме получена фракция ст. кип. 78-82° С. 
(3 мм рт. ст.), nD20 1.4670 (литературные данные [1 ]: т. кип. 80-82° С 
(5 мм рт. ст.), nD20 1.4670), состоящая из 85% -~-нитрила камфоленовоЙ> 
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1кислоты (111) [химические сдвиги ядер 13С («Bruker WH-90», о, м. д., 
ТМС): 144.2 (С1 ), 122.4 (С2), 117.6 (С7), 47.3 (С5), 38.5 (С4), 32.5 (С3), 26.2 
(Св, 9), 9.5 (С10)] и 15 % а-нитрила камфоленовой кислоты (IV) [химиче­
·Ские сдвиги ядер 13С: 147.8 (С1 ), 121.1 (С5), 119.6 (С7),. 46.9 (С2), 46.3 (С3), 
35.6 (С4), 25. 7 (Св), 19.5 (С9), 17 .8 (С6), 12.5 (С10)], ИR спектр ( «UR-20», 
·см- 1): 2255 (С N). Масс-спектр («Varian-MAT-311», т/е): 149, 134, 93. 
Найдено М 149.00 (масс-спектрометрически). C10H 15N. Вычислено 
М 149.138. Кроме указанной при разгонке получена также фракция, 
содержащая70% лактама (11), ст. кип. 98-99° С (21\IМрт. ст.), nD20 1.4711. 
Химические сдвиги ядер 13С однозначно подтверждают структуру 
вещества (11): 176.6 (С3), 45.2 (С1 , в), 42.8 (С5), 38.5 (С4), 37 .5 (С7), 30.0 
(С6), 23.7 (С11 ), 21.8 (С10), 18.4 (С9). Найдено М 167.00 (масс-спектрометри­
чески). C10H 17NO. Вычислено М 167.254. 
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УСТОЙЧИВЫЕ АЗОМЕТИНИМИНЫ 
НА ОСНОВЕ 4-ФЕНИЛ-1,2,4-ТРIIАЗОЛИН-3,5-ДИОНА 

И. К. Коробиць~па, Л. Л. Родина, А. В. Лоркипа 

Взаимодействие диазосоединений алифатического ряда с азодикарбо­
·нильными соединения·ми может происходить по нескольким направлениям, 

что всегда осложняет исследование этих процессов и нередко приводит 

к противоречивой интерпретации результатов [1 ]. Ранее нами показано, 
что реакция 4-фенил-1"2,4-триазолин-3,5-диона (I) с ациклическими и 
циклическими а.-диазокарбонильными соединениями, а также с простей­
·mими диазоалканами приводит к образованию олигомеров [2 ]. 

В настоящей работе уста~овлено, что совершенно иные результаты 
наблюдаются при взаимодействии вещества (1) с арил- и диарилдиазоме­
танами (Ila-л): в этом случае с высокими выходами образуются стабиль­
ные азометинимины (IIIa-л). 

Определение молекулярной массы азометиниминов (IIIa-л) методом 
ИТЭR показывает, что они являются мономерами. 

Диполярный характер структур (IIIa-л) подтверждается спектраль-
" ны~rи своиствами выделен;яых веществ, высокими значениями дипольных 

моl\:rентов, а также их способностью легко вступать в реакцию 1,3-цикло­
присоеДинения. Так, синтезированные нами азометинимины реагируют 
в бензоле при комнатной температуре с диметиловым эфиром ацетилен­
дикарбоновой кислоты, ·с этиловым эфиром акриловой кислоты, диметило­
выми эфираl\IИ малеиновой и фумаровой кислот, с норборненом, образуя 
с высокими выходами соответствующие бис- и трициклические аддукты. 

Таким образом, из полученных ранее [1 ' 2 ] и настоящих эксперимен­
тальных данных следует, что взаимодействие 4-фенил-1,2,4-триазолин­
З,5-диона (I) с алифатическими диазосоединениями приводит либо к про-
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