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BADANIA 1ZOMERYZACJI W REAKCJI RITTERA
Z UDZIALEM ALKOHOLI 11-RZEDOWYCH

W wyniku wczesniej przeprowadzonych w Katedrze Chemii Organicznej
badarn nad mozliwoscig zastosowania reakcji Rittera do identyfika-
cji 1l i 1ll-rzedowych alkoholi alifatycznych w postaci podstawio-
nych amidow stwierdzono, ze wyzsze alkohole H-rzedowe, poczawszy
od pentanoli, daja w tej reakcji produkty nie bedace oczekiwanymi
amidami podstawionymi .

W celu wyjasnienia szczegblnego zachowania sie alkoholi 1l1-rze-
dowych w reakcji Rittera szczegétowo przebadano reakcje pentanolu-2
i pentanolu-3 z benzonitrylem w obecnosci HgSO™. Pordéwnujac widma
w podczerwieni obu produktéw reakcji Rittera z widmami czystych
N-pentyiobenzamidéw (otrzymanych na innej drcdze) stwierdzono, ze
otrzymany produkt, zgodnie z przewidywaniami, w obu wypadkach jest
mieszaning dwu ijzomerycznych amidéw, N(3-pentylo)-benzamidu i
N-(2-pentylo)-benzamidu. W toku dalszych badan wykazano, ze oba
badane alkohole Il1-rzedowe ulegaja pod wptywem HgSO™ stez. w warun-
kach reakcji Rittera izomeryzacji, prowadzgcej do powstanie miesza-
niny obu pentanoli. Interesujace wyniki uzyskano badajgc wptyw za-
stosowania nadmiaru nitrylu na skdad produktu reakcji. Stwierdzono,
ze zastosowanie duzego nadmiaru benzonitrylu w reakcji powoduje
tak w przypadku pentanolu-2, jak i w przypadku pentanolu-3 wyraz-
ny, kilkunastoprocentowy wzrost zawartosci w produkcie reakcji
amidu odpowiadajacego uzytemu alkoholowi. Prowadzi to do wniosku,
ze izomeryzacja zachodzi w stadium poprzedzajacym atak korbokatio-
nu na atom azotu grupy nitrylowej o
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Uzyskane wyniki, prowadzg do wniosku, ze szczeg6lne zachowanie
sie alkoholi ll-rzedowych w reakcji Rittera mozna wyjasni¢ w ra-
mach ogdélnie przyjetego mechanizmu taj reakcji w dwojaki sposob:

a) izomeryzacja polega na izomeryzacji karbokationn powstatego
z alkoholu w warunkach reakcji Rittera,

b) izomeryzacja polega na odwodnieniu alkoholu i rea&cji otrzy-
manego alkenu z benzonitrylem prowadzgcej do mieszaniny obu amidow
podstawionych.

Przeprowadzono proby zrealizowania reakcji Rittera przy pomocy
innych katalizatorow niz powodujacy izomeryzacje HgSOM stez.
Stwierdzono, ze kwasy p-toluenosulfonowy, mréwkowy 90% i1 274 O
stezeniu ponizej 85$ nie katalizujg reakcji Rittera z udziatem al-
koholi 1l-rzedowych, pomimo iz katalizujag reakcje z udziatem alko-
holi 1ll-rzedowych. Wigze sie to prawdopodobnie z znang nizszag ak-

tywnosciag alkoholi Il-rzedowych w tej reakcji.



