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АЗОМЕТИНЫ  В  СИНТЕЗАХ  
3,3-ДИМЕТИЛ-4-НИТРО-5-АРИЛЦИКЛОГЕКСАНОНОВ  

И  7-НИТРО-6-АРИЛПЕРГИДРО-4-ИНДАНОНОВ 

В. Н. Ковганко  

Производные циклогексанона типа 1, имеющие в положении 4 
нитрогруппу и в положении 3 арильный заместитель, представляют 
интерес для синтеза различных карбо- и гетероциклических систем. В 
последнее время соединения такого типа использованы при получе-
нии природного анальгетика эпибатидина и его аналогов 2 [1,2]. Кро-
ме того, они могут служить удобными исходными веществами для 
синтеза алкалоидов фенантридинового ряда 3 и конфармационно же-
стких трициклических β-арилэтиламинов 4 (схема 1). 

Ранее сообщалось о разработке нового подхода к синтезу 3-арил-
4-функционально замещенных циклогексанонов [3,4], ключевыми 
стадиями которого являются региоселективная конденсация азомети-
нов c соответствующими метилкетонами, дезаминирование получен-
ных β-аминокетонов и внутримолекулярная циклизация образующих- 
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ся при этом α,β-ненасыщенных кетонов. С помощью такой последова-
тельности синтезированы 3-арил-4-нитроциклогексаноны [3] и 3-арил-
4,4-бис(метоксикарбонил)циклогексаноны [4].  

Настоящая работа посвящена дальнейшему изучению возможно-
стей этого метода, в частности его применению к синтезу новых нит-
роарилциклогексанонов, содержаших дополнительно гем-димети-
льную группировку или пятичленный цикл.  

На первой стадии синтеза 3,3-диметил-4-нитро-5-арилциклогекса-
нонов (схема 2) в результате присоединения к окиси мезитила 5 нит-
рометана по Михаэлю с выходом более 60 % нами получен β-нитро-
кетон 6. Далее нитрокетон 6 подвергнут конденсации с различными 
основаниями Шиффа. Для этого в предыдущих работах [3, 4] в каче-
стве катализатора использован эфират трифторида бора. Нами уста-
новлено, что для получения аминокетонов 7, отличающихся от изу-
ченных ранее соединений наличием в структуре гем-диметильной 
группировки, целесообразнее применять на этой стадии трифторук-
сусную кислоту. При этом, как правило, образуется смесь аминокето-
нов 7 и продуктов их дезаминирования 8. Для того чтобы избежать 
трудоемкого разделения, смесь этих веществ дополнительно обрабо-
тали серной кислотой. Это привело в результате к полному дезамини-
рованию с образованием ненасыщенных кетонов 8a-g.  

Далее α,β-ненасыщенные кетоны 8a-g обработали метилатом на-
трия в метаноле. Протекающая при этом внутримолекулярная реакция 
Михаэля приводит с высоким общим выходом к циклогексанонам 9a-
g, которые получены в виде смеси транс- и цис-изомеров. Из данных 
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спектров ПМР следует, что во всех случаях основными являются 
транс-изомеры. Отношение транс/цис-циклогексанон 9, как правило, 
составляет 10:1 � 10:5, что согласуется с большей термодинамической 
устойчивостью транс-изомера. 

Аналогичная последовательность действий применена нами для 
получения 7-нитро-6-фенилпергидро-4-инданонов (схема 3). Присо-
единением нитрометана  по Михаэлю к ацетилциклопентену 10 под 
действием этилата натрия с выходом 63 % нами получен нитрокетон 
11. Дальнейшая конденсация с бензальанилином под действием триф-
торуксусной кислоты приводит к аминокетону 12, который в условиях 
проведения реакции превращается в соответствующий ненасыщенный 
кетон 13. Далее непредельный кетон 13 без дополнительной очистки 
внутримолекулярной циклизацией под действием метилата натрия 
превращен в замещенный пергидроинданон 14. По данным спектра 
ПМР в полученном соединении циклы находятся в транс-сочленении. 
Нитрогруппа имеет псевдо-аксиальную пространственную ориента-
цию, а фенильный радикал � псевдо-экваториальную, что соответст-
вует цис-расположению этих заместителей относительно друг друга.  

Циклизация непредельного кетона 13 проводилась нами также 
под действием триэтиламина (схема 4). Реакционную смесь выдержи-
вали при комнатной температуре более недели. При этом получена 
смесь двух диастереомерных пергидроинданонов 14 и 15. Из анализа 
спектра ПМР следует, что отношение 14 : 15 составляет 2:5. В изоме-
ре 15 установлено цис-сочленение циклов и транс-диэкваториальная 
ориентация нитрогруппы и фенильного радикала.  
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Из полученных пергидроинданонов могут быть достаточно про-
сто получены соединения с 7-азастероидным скелетом. Один из воз-
можных путей такой трансформации может включать восстановление 
нитрогруппы до аминогруппы и последующее формирование цикла В 
реакцией образовавшегося амина с формальдегидом, сопровождаю-
щейся циклизацией по Бишлеру�Напиральскому.  
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ  ОСАЖДЕНИЕ  СПЛАВА 
 МЕДЬ  �  НИКЕЛЬ 

Б. В. Кузнецов 

Электролитические покрытия сплавами медь-никель представля-
ют практический интерес в связи с высокой коррозионной устойчиво-
стью и декоративным внешним видом. Они находят широкое приме-
нение в судостроении, машиностроении, горнодобывающей и химиче-
ской промышленности. 

Значительное различие потенциалов разряда ионов Cu2+ и Ni2+ 
(более 0,5 В) делает невозможным совместное осаждение этих метал-
лов из растворов простых солей. Сближения электродных потенциа-
лов достигают путем связывания ионов данных металлов в комплек-
сы. В качестве лигандов обычно используют цитрат и пирофосфат. 


