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С И Н Т Е З  Н И Т Р О Е Н А М И Н О В

О к и с л е н и е  н и т р ос п и рт о в ,  о б р а з у ю щ и х с я  при  к о н д е н с а ц и и  н и т р о п а р а 
ф и н о в  с к а р б о н и л ь н ы м и  со е д и н е н и я м и ,  п ри во д и т  к а - н и т р о к е т о н а м  [1— 3]. 
В н а с т о я щ е й  р а б о т е  п о к а з а н о ,  что а - н и т р о к е т о н ы  в р е а к ц и и  с п е р в и ч н ы 
ми а м и н а м и  о б р а з у ю т  н и т р о е н а м и н ы ,  п р и в л е к а ю щ и е  д о в о л ь н о  ш и р о к о е  
в н и м а н и е  и с с л е д о в а т е л е й  [4].

В р а б о т е  [1] о т м е ч а е т с я ,  что а - н и т р о к е т о н ы  при  в з а и м о д е й с т в и и  с 
а н и л и н о м  о б р а з у ю т  со е ди н е н и я ,  х а р а к т е р и з у е м ы е  а в т о р а м и  к а к  анилы.  
Н а м и  у ст ан ов л е но ,  что в з а и м о д е й с т в и е  , а - н и т р о к е т о н о в  с п е р в и чн ы м и  
а м и н а м и  в у к су с но й  к и с л о т е  п р и в о д и т  к о б р а з о в а н и ю  н и т р о е н а м и н о в  
с в ы х од о м  30— 76 %.  С т р о е н и е  с и н т е з и р о в а н н ы х  н и т р о е н а м и н о в  у с т а н о в 
л е н о  по д а н н ы м  э л е м е н т н о г о  а н а л и з а ,  И К  и П М Р  спе кт ро ск оп и и .  В ИК. 
с п е к т р а х  со еди не ни й  V I — XI,  X I I I  н а б л ю д а ю т с я  х а р а к т е р и с т и ч е с к и е  п о 
л о с ы  п о г л о щ е н и я  в а л е н т н ы х  к о л е б а н и й  N H  гр у п п ы  в о б л а с т и  3600 — 
3300 см ” 1, в ви де  ш и р о к о й  ин те нси вно й  полосы,  С =  С с в я з и  1645— 
1610 см- 1 , а н т и с и м м е т р и ч е с к и е  и с и м м е т р и ч е с к и е  к о л е б а н и я  N 0 2 г ру пп ы 
в о б л а с т и  1585— 1550 и 1358— 1335 соо тветственно .  В И К  с п е к т р а х  р а с 
т в о р о в  сое динений  VI,  IX, X от с у т с т в у е т  пол оса  п о г л о щ е н и я  свободной  
N H  гр уп пы в о б л а с т и  3400  с м - 1 , а в о б л а с т и  3200— 3130 с м -1 н а б л ю д а е т с я  
у ш и р е н н а я  полоса ,  не  з а в и с я щ а я  о т  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а ,  что х а р а к 
т ер н о  д л я  со е дин ен ий  с в н у т р и м о л е к у л я р н ы м и  в о д о р о д н ы м и  св язя м и .  
Эти  д а н н ы е  х о ро ш о с о г л а с у ю т с я  с и м е ю щ и м и с я  в л и т е р а т у р е  д л я  п о д о б 
ного ти п а  систем [5— 7].

П М Р  с п е к т р ы  со е д и н е н и й  VI ,  V I I I — X, X I I  у к а з ы в а ю т  на  н ал и ч и е  
с и н г л е т а  2 Н 1 п р о то н а  в о б л а с т и  6,36 м. д. ( V I ) — 7,20 м. д. (X I I )  и у ш и 
ре нн ог о  с и н г л е т а  N H  г р у п п ы  в о б л а с т и  8,12 м. д. ( X I I )  — 11,37 м. д. (V) ,  
что т а к ж е  с в и д е т е л ь с т в у е т  о с у щ е с т в о в а н и и  н и т р о е н а м и н о в  в Z  к о н ф и 
г у р ац и и ,  с т а б и л и з и р о в а н н о й  з а  счет  о б р а з о в а н и я  в н у т р и м о л е к у л я р н о й  
в о д о р о д н о й  связи .
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Характеристика  синтезированных нитроенаминов ( V I — XII I )

Н омер
соединения

Н айдено Вычислено

Н азвание V  °С Выход П М Р спектры , 6  м. д. /  Гд
С н N

Б рутто
ф ормула

С н N

VI 1 -метил - 1  -фепиламино- 2 -нитроэтилен 87* 72 I ,8 9  с (ЗН); 6 ,3 7  с (Н); 7 ,2 6  м (5Н);
I I , 1 5  с (Н)

— — — — — — —

VI I 1 -этил- 1 -фениламино- 2 -нитроэтилен 45* 4 2 ,7 — — — — — — —

VI I I 1 -метил - 1  -бензиламино- 2 -нитроэтилен 76 71 1 ,86 с (ЗН);  4 ,4 5  д (2Н 10,2);  6 ,37  
с (Н); 7 ,2 8  м (5Н); 10,92 с (Н)

62,22 6 , 2 0 14,11 С 1 0 Н 1 2 О 2 Ы2 62,50 6 ,25 14,58

IX I -изопропил - 1 -бензиламино- 2 -нитро- 
этилеп 52 42

1 ,07 д ( 6 Н , 11,8);  2 ,7 2  м (Н); 4 ,6 8  
(2Н , 10,2);  6 ,7 3  с (Н); 7 ,2 6  м (5Н); 
10,43 с (Н)

65,11 7 ,4 9 12,48 c 1 2 h 1 6 o 2 n 2 65,15 7 ,6 9 1 2 , 6 6

X 1 -изопропил - 1  -фениламино- 2 -нитро- 
этилен 108 52

1,02 д (6 Н , 11,8);  2 ,8 6  м (Н); 6 ,78  
с (Н); 7 ,2 6  м (5Н); 11,37 с (Н) 64,37 6 ,92 13,26 C n H 1 4 0 2 N 2 64,08 6 ,7 9 13,59

XI 1 -фенил - 1 -фенила мино-2 -нитроэтилен 12,5 76 ,7 69,17 4 ,8 6 11,81 C i 4 H i 2 0 2 N 2 70,00 5 ,0 0 И , 6 6

XII 1 -фенил - 1 -метиламино- 2 -нитроэтилеи 112— 113 54 2 ,8 2  д (ЗН; 5 ,2 ) ;  7 ,2 0  с (Н); 7 ,32  
м (511); 8 ,1 0  с (Н),

59 ,73 5 ,94 15,14 C0 H n O 2No 60,33 6 ,1 9 15,67

XI I I I -О-метоксифснил - 1  -фениламино- 2 - 
нитроэтилеи 131 — 132 75 6 6 , 0 1 5 ,04 10,51 C 1 5 H 1 4 0 3 N 2 6 6 , 6 6 5 ,2 6 10,36

* Л ит .  данные VI 1пл 87'С; У П  t nn 47 С [1| ** Исходный 1-питро-3-метилбутанон-2 получен по методике [1] с t Kltrl 75—77°/3  мм рт. ст .  1,4492;
Найдено, %: С 45,83; Н 6,91;  N 10,87. C 5 H 8 0 2N Вычислено, %: С 45 ,8 0  Н 6 ,87;  N 10,68.



Экспериментальная  часть

И с х о д н ы е  а - н и т р о к е т о н ы  ( I — V)  с и н т е з и р о в а н ы  по и зв е ст н ы м  м е т о 
д и к а м  [1— 3] с к о н с т а н т а м и  б л и з к и м и  к  л и т е р а т у р н ы м .  И К - с п е к т р ы  с н я 
ты  на  с п е к т р о м е т р е  U R - 2 0  в т а б л е т к а х  из КВ г ,  и в р а с т в о р а х  ССЦ,  к о н 
ц е н т р а ц и я  1— 5 -10—3 м о л / л ,  в к ю в е т а х  C a F 2, на  с п е к т р о м е т р е  S pe co rd -7 5  
IR.  П М Р - с п е к т р ы  с н я т ы  на с п е к т р о м е т р е  V a r i a n  H A 1 5 A D  (100 М г ц ) ,  
T e s l a  B S 4 6 7 A  (60 М Г ц ) ,  в ССЦ,  CDC13 с в н у т р ен н и м  с т а н д а р т о м  Г М Д С .

Синтез нитроенаминов ( V I — XIII ) .  К 0,1 г - м ол я  н и т р о к е т о н а  в 40 мл  
л е д я н о й  ук су с но й  к и с л о т ы  п р и б а в л я ю т  при  п е р е м е ш и в а н и и  0,12 г - м ол я  
с в е ж е п е р е г н а н н о г о  а м и н а ,  н а б л ю д а е т с я  р а з о г р е в а н и е .  П о  о к о н ч а ни и  
э к з о т е р м и ч е с к о й  р е а к ц и и  смесь  н а г р е в а ю т  до  к и п е н и я  и в ы д е р ж и в а ю т  
-3— 5 мин.  П о с л е  о х л а ж д е н и я  к  р е а к ц и о н н о й  смеси  д о б а в л я ю т  н е б о л ь ш о е  
к о ли ч ес тв о  воды,  в ы п а в ш и е  к р и с т а л л ы  о т ф и л ь т р о в ы в а ю т  и п е р е к р и с т а д -  
л и з о в ы в а ю т  из и зо п р о п и л о в о г о  с п и р т а  ( с м . т а б л и ц у ) .
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У Д К  547.422
А. М. З В О Н О К ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О , Л. С. С Т А Н И Ш Е В С К И И

К О Н Д Е Н С А Ц И Я  Н Е К О Т О Р Ы Х  А Ц Е Т И Л О К С И Р А Н О В  
С А Л И Ф А Т И Ч Е С К И М И  А Л Ь Д Е Г И Д А М И

К о н д е н с а ц и я  а р о м а т и ч е с к и х  а л ь д е г и д о в  с а ц е т и л о к с и р а н а м и  я в л я е т 
с я  у д о б н ы м  м е т о д о м  с и н т е з а  м о н о э п о к с и д о в  а р и л а л и ф а т и ч е с к и х  диви-  
н и л к е т о н о в  [1, 2], к о т о р ы е  м о гу т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  д л я  с и н т е з а  а ц и к л и 
че ск и х  [3, 4], а л и ц и к л и ч е с к и х  [5— 7] и ц ел о г о  р я д а  г ет е р о ц и к л и ч е с к и х  с о 
е д и н ен и й  [8— 10], з а ч а с т у ю  с о д е р ж а щ и х ,  а,  | 3 - эпоксикетонный ф р а г м е н т  
[11 — 13]. Р а с п р о с т р а н е н и е  у к а з а н н о й  к о н д е н с а ц и и  на  п р о с т е й ш и е  а л и ф а 
т и ч е с к и е  а л ь д е г и д ы  п о з в о л и л о  бы  п о л у ч а т ь  ц е н н ы е  в си н те ти чес ком  о т 
н о ш е н и и  а л и ф а т и ч е с к и е  м о н о э п о к с и д ы  д и в и н и л к е т о н о в ,  син те з  которЪьх 
из д и в и н и л к е т о н о в  с е л е к т и в н ы м  о к и с л е н и е м  од н о й  из д в о й н ы х  св язе й  
з а т р у д н и т е л е н  и не в с е г д а  в о з м о ж е н .  Э т о  о г р а н и ч е н и е  о б у с л о в л е н о  л е г 
к им  щ е л о ч н ы м  э п о к с и д и р о в а н и е м  м ен ее  з а м е щ е н н о й  д в о й н о й  с в яз и  д и 
в и н и л к е т о н о в  [14].

В н а с т о я щ е й  р а б о т е  п р е д п р и н я т а  п о п ы т к а  р а з р а б о т к и  п р е п а р а т и в н о 
го м е т о д а  с и н т ез а  м о н о э п о к с и д о в  д и в и н и л к е т о н о в  а л и ф а т и ч е с к о г о  р я д а  
п у те м  к о н д е н с а ц и и  н и з ш и х  п р е д е л ь н ы х  а л ь д е г и д о в  с 3,3 -д и м ет и л -  и 2- 
м е т и л - 2 - а ц е т и л о к с и р а н а м и .  В о т л и ч и е  от  а р о м а т и ч е с к и х  а л ь д е г и д о в  ал-  
к а н а л ь д е г и д ы  в щ е л о ч н о й  с р е д е  с п ос о бн ы  л е г к о  в с т у п а т ь  в р е а к ц и ю  
с а м о к о н д е н с а ц и и  с о б р а з о в а н и е м  ал ь д о л е й .  Д л я  п о д а в л е н и я  про цес са  
с а м о к о н д е н с а ц и и  а л ь д е г и д о в  н а м и  и с п о л ь з о в а л с я  т р е х к р а т н ы й  и з б ы т о к  
э п о к с и к е т о н а  и а л ь д е г и д ы  в в о д и л и с ь  в р е а к ц и о н н у ю  см есь  в в ид е  р а с т 
в о р а  в эп ок си к ето н е .  В к а ч е с т в е  к а т а л и з а т о р а  п р и м е н е н  во д н о -м ет ан о л ь-  
ный р а с т в о р  г и д р о к с и д а  н а т р и я  в к о л и ч е с т в е  0,09 м о л ь  на  1 м о л ь  а л ь д е 
гида .  П р и  у м е н ь ш е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  щ е л о ч и  н а б л ю д а л о с ь  с н и ж е н и е  в ы 
х о д а  п ро д у к то в ,  в то  в р е м я  к а к  п ри  б о л е е  в ы с о к о й  к о н ц е н т р а ц и и  щ е л о ч и  
у в е л и ч и в а л о с ь  с о д е р ж а н и е  а л ь д о л я  в р е а к ц и о н н о й  смеси.

А н а л и з  ф р а к ц и й  п о с л е  п е р е г о н к и  р е а к ц и о н н ы х  смесе й  с п о м о щ ь ю  
Т СХ,  Г Ж Х ,  И  К-  и П М Р  сп е к т р о с к о п и и  п о к а з а л  н а л и ч и е  ц е л о г о  р я д а  
п р о д у к т о в ,  о д н а к о  о с н о в н ы м и  б ы л и  а,  р - э п окс и - |У -ги др ок си кет он ы,  о б р а 
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