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химия а-ЕНАМИНОКЕТОНОВа-Амнно-а.р-непредельныо соединения, содержащие фрагмент
я' ■■■ цзсвоеобразного слияния енаминноП группировки с а, р-непредельной карбонильной системой, известны уже продолжительное время. Однако эти соединения, включающие электронодонорную аминогруппу н сильную электроноакцепторную карбонильную группу, присоединенные к одному и тому же атому углерода двойной связи и именуемые далее а-ена- минокетоны (ЕК), до сих пор не привлекли должного внимания исследователей, особенно со стороны хнмнков-теоретнков. В отличие от .хорошо нзучениы.х н широко применяемых в органическом синтезе енаминов (1] и р-аминоенонов [2—4] синтезу н изучению химических свойств ЕК посвящено относительно небольшое число работ. Можно надеяться, что доступность н весьма высокая реакционная способность ЕК привлекут более пристальное внимание химиков к этому классу соединений. Значимость ЕК определяется также биологической активностью отдельных представителей (5—7]. В последнее время найдено, что ЕК являются составным элементом важных природных антибиотиков, обладающих широким спектро.м действия. К ним относятся примокарцин [8], мануми- цин [9], митомнцнн С [10], фолипомицнн [11], сарубнцин А [12] и некоторые другие [13— 15].Настоящий обзор впервые систематизирует литературный датернал по этому классу соединений до конца 1983 г. и имеет целью рассмотрение методов синтеза, строения и синтетических приложений ЕК для органического синтеза. Методы синтеза ЕКАмннирование галогенокетонов. Впервые ЕК получены бромирова- нием а, р-непределы1ых кетонов с последующим их амнннрованием [16], Исследованию этой реакции посвящена серия работ Кромвелла и сотр. При взаимодействии дибромхалкоиов с вторичными аминами первоначально было установлено образование только ненасыщенных а-амино- кетонов (1) [17], в дальнейшем показано [18—20], что в реакции образуются также а, р-днаминокетоны ( И ) . Механизм реакции предполагает образование внутренних четвертичных а.ммониевых солей;
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\3-Бензохромоп с вторичными аминами реагирует аналогично [21], однако реакция с первичными аминами сопровождается сужением цикла с образованием продуктов перегруппировки (111) [22]:
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я = я-С<«5, цихло СеН,,. сНзСеН̂  'Взаимодействие 2,5-дибромциклопентанона с морфолином в эфирном растворе приводит к получению ЕК (IV) с высоким выходом [23, 24], однако 2,6-дибромциклогексанон в этой реакции наряду с (IV) с выходом 26% образует продукт перегруппировки Фаворского— 1-циклопен- тенкарбоксиморфолид. Соотношение ЕК : амид существенно зависит от растворителя [25]: в более полярном преимущественно образуется ЕК (97% в гексаметилфосфортриамиде), в менее полярном — амид (96% в хлороформе). Авторы предполагают, что механизм образования IV включает нуклеофильное замещение атома брома с последующим 1,4-от- щеплением НВг:
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/ \VК =  СНз, С„Нз: К‘ =  СНз, С„Нз. СН-СоНзДействием вторичных аминов (диметиламни, пиперидин, морфолии) )1а а-бром- или а, р-днбромзамещеиные альдегиды с хорошим выходом получены соответствующие формилпроизводиыс еиамииов (VI) [28]:
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INХ \VIВзаимодействие а-дикетонов с аминами. Реакция а-дикетоиов с аминами является общим удобным способом получения ЕК, особенно широко используемым в ряду циклических а-днкетонов. существующих преимущественно в енолыюн форме. Так, реакцией 1,2-циклопентандиона (24, 29], 3-метил-1,2-циклопеитандиона [30, 31], 1,2-циклогександноиа [32—36] с вторичными аминами получены ЕК IV:ОН
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Н N /
(СНз)„-IVРеакция проводится, как правило, в кипящем бензоле с азеотропным удалением воды, выход ЕК составляет 60—95 %. Использование первичных аминов в этом методе, однако, малопригодно, применение метанола в качестве растворителя снижает выход ЕК до 40 % [34].Реакция а-эпоксикетонов с аминами. Известно, что амииолиз эпокси- халконов II а, р-эпокснкетонов алифатического ряда приводит к а-окси- р-аминокетоиам вследствие раскрытия эпоксидного цикла со стороны р-углсродного атома [37]. В этом отношении циклические а. р-эпоксике- тоны занимают особое место, так как претерпевают нуклеофильное раскрытие эпоксицнкла со стороны а-углеродного атома. Образующиеся при этом а-амино-р-оксикетоны способны легко (часто самопроизвольно) дегидратироваться с образованием циклических ЕК с препаративным выходом.Кромвелл [38], по-видимому, впервые изучил реакцию 8,9-эпокснпе- ринафтохиноиа-? с морфолином и пиперидином, в результате которой получены ЕК (\'П):



Лпалогнчиыс продукты пол)'чсмы при использовании 4,5-эпокспаидро- стап-З-он-17-ола [39].В 1970 г. американскими (40) и независимо от ии.\ советскими химиками [41] было сообщено о получении 2-аминозамещеииых цнклогек- сеи-2-оиа-1 (VIII) реакцией 2,3-эпоксицнклогексаиона с вторичными а.мииами: О
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\ / -он - Н , 0 \ /VIII_N < ^  =  N (СН,),. К (С Н ^ )„ К (С 4Нв) ,̂ N (СНлСоШ., N (СНг)4. N (СНг),. К’С^Н^ОПозднее в эту реакцию были введены первичные [42] и вторичные несимметричные амины [43].Алициклическне а, р-эпоксикетоны различной степени замещения в водно-спиртовых средах легко реагируют с аммиаком и различными первичными и вторичными аминами, образуя ЕК с хорошими выходами [29, 44—46]:
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П '(СН ,)„--XIп =  I — 4; К =  Н, СНэ. С О А Н зСледует отметить, что взаимодействие эпоксикетонов с первичными (метиламин, циклогексиламин) или вторичными циклическими аминами в апротоииом растворителе (эфир, бензол) протекает с участие.м карбонильной группы и приводит к получению соответственно эпокспимпнов (X) [47] II эпоксиенамииов (XI) [48].Другие методы получения. ЕК могут быть получены окислением ена- минов [33]. Так, 1-пирролидииоциклогексеи в сухом этилацетате окисляется кислородом при комнатной температуре в ЕК (XII) за 20 мин с вы- ходо.м 17 %. Этот же енамин был окислен с помощью ароматических нитросоединений, выход X II составил 30 % [32]:
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Взаимодействие пнтрозобензола с морфолиноцнклогексеном [50] также приводит к получению ЕК (XIV) с хорошим выходом:

ЕК (XV) получены действием азидов на непредельные кетоны в присутствии полнфосфорной кислоты [51]:
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1 I I ПФК\ /  \[^ \ /К =  Н. С Н „ С .Н 5 X VТермическое разложение 2-азндоцнклогексаиона в органических кислотах в присутствии одноимеииого ангидрида приводит к получению 2-N-ациламнноцнклогексенонов (XVI) с выходом 50—80 % [52]. Сходное разложение претерпевает и 2-азндоцнклопентанои [53]:ОII
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Арнлгндразоны циклических ацилоинов при нагревании в уксусной кислоте в присутствии уксусного ангидрида также распадаются по N-N-связи с образованием ариламииа и XVI [54]:\ = М К Н А г \ / N Н N Н А г
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/ \ 0Показано [55], что конденсация бензилнденпнровнноградной кислоты с аминоацетонамн приводит к образованию ЕК, содержащих карбоксильную группу, легкое декарбоксилированне которых приводит к ЕК (XVII):
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-И<1-Ы1СН]12, NIСНз),. ИС4НаОПродукт реакции фурфурола с анилином [56], как показали спектральные исследования [57, 58], имеет структуру ЕК (X V III):
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Структура и реакционная способность ЕКДля описания распределения электронной плотности в молекуле ЕК предложены три возможные канонические формулы А —С  [36]:
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ном оценкой «снлмнннон» рсакцноннон снособностн, Оснонон для подобной оценки 1) случае ЕК может также служнтн сравнение величин \нмн- ческнх сдвигов протона при С-3 по отношению к .\нмнчсскнм сдвигам протона при С-2 в снампнах м протона при С-3 в а, р-непрсделы1ых кетонах. .Хотя подобное косвенное «нзмсрсннс» злектронной нлотностн на указанных выше углеродных атомах интуитивно кажется вполне разумным, в настоящее время оно. к сожалению, не может быть нровсрено экспернмснто.м.Значения химических слвигов (б, м. д .) для вннильного протона циклических снамннов, ЕК, а .р  — непредельных кетонов и |) — енамннокетонов*
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Из данных спектров П.'\Р (см. таблицу) следует, что сигнал внннль- ного протона ЕК находится н значительно более слабых полях по сравне- ненню с соответствующим сигналом в енамннах н этот факт можно, и первом п|)нблнжснин, отнести за счет болынего дефицита электронной плотности на С-З-атоме ЕК. Следоватс.к.но, можно полагать, что при одинаковых заместителях н размерах цикла С-З-атом в ЕК более электрофилен, чем в енамннах.Интересно сравнить величины хнм(1ческнх сдвигов соответствующих ВНННЛ1.НЫХ протонов для указанных в таблице соедннеинн с цс.н.ю качественной оценки их относительной «енамннной» активности на основе приведенных Л6. Л\ожно видеть, что ЕК занимают промежуточное положение между ена.мннамн (Л6| =  1,18—1,95) и о, ()-ненределы1ымн кетонами (ЛЙ2=  1,11 — 1.93) н являются значительно более «слабыми» енамн- намн, чем ))-енамннокетоны (Л6з =  0,б7 —0,87).Наличие в ПК спектрах ЕК ннтенснвны.х полос поглощения в областях 1710— 1680 и 1610— 1600 см^' для пятнчленных [24, 29] и 1710— 1660, 1640— 1610 С М " ' для шсстнчленных ЕК [40—45], практически совпадающих с соответствующими полосами поглошеппя и, р-пепределы1ых кетонов, однозначно указывает па существование сопряжения карбонильной группы с двойной связью в ЕК.Таким образом, на осповапнн спектральных данных можно предположить, что для ЕК структура С является более приемлемой, чем «ена- мпнная» структура В. Такой вывод вполне подтверждается пмсющнм(1ся экспернментальнымн фактами. Так, по сравнению с енамииами ЕК весьма устойчивы к гидролизу, который осуществляется, как правило, в присутствии сильной кислоты [24, 26, 29, 44, 51] и приводит к получению а-дпкетонов (XXI):



ОС' Ч .XX/Отмечалось, например, что ЕК X II растворим в водной кислоте без гидролиза н не реагирует с этнлакрнлатом при кипячении в дноксане в течение трех суток [32], что подтверждает относительно высокую энергию структуры В, которая должна принимать участие в процессах гидролиза илн присоединения, вероятно, вследствие влияния соседней электроноакцепторной карбонильной группы. Взаимодействие ЕК с галоидными алкилами [24, 61, 62] протекает только как К'-алкнлирование с образованием солей аммония (X X II), С-алкилированиые продукты, характерные для еиаминов, в данной реакции не образуются.
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П-СН,.С2Н,,С4Нз: X^8^.^Реакции а-енаминокетоновОписано немного примеров использования ЕК в органическом синтезе, касающихся главным образо.м превращений циклических ЕК. Так, показано, что гидрирование их над двуокисью платины приводит к селективному воестаповленню двойной связи и образованию а-амннокето- иов [41, 44, 45]. При использовании в качестве восстановителя алюмогид- рнда лития течение реакции зависит от мольного соотношения реагентов: при эквимолекулярном соотношении с выходом 60—70 ®/о были получены ацнлоины (X X III), применение 2—3-кратиого избытка восстановителя приводит к получению енамниов (XXIV) [63]: ОН
О
" /

К-|(С Н г )„- \  УА1Н4
К = Н , СНз: л =  1. 2

(СН з)-  X X III
(С Н з ) „-X X IVДействием борогидрида натрия в метаноле на ЕК X V II получен ами- ноциклогексаиол (XXV) [64]:ОII \ _____/  МаВН,

ОН
I/ \ _  /■ ■ I N \ .РЬ

X V I I

■ \. /
РН / \ /X X V
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Дегидрирование шестнчлеииых ЕК в о-амииофенолы (XXVI) легко протекает при нагревании их с эквимолекулярным количеством серы или селена [63]: о он

п -н , СИ]ЕК циклопентанового ряда служили исходными продуктами в синтезе дигидрожасмона [30] и 2-алкилзамещенных производных З-метнл-2- циклопентенона (XXVII) [31]. Продукты взаимодействия ЕК с винил- магннйбромидами в кислой среде перегруппировываются в 1,2-дикетоны (XXVIII) [65]:
Л / ° КМбХ-Ме

сн.=ск»мевг

I М е  X XV II О
I |\ С К ‘ =СН г ^ !— Ме н+

он 
о IЧ ^ '^ - С Н К 'С Н ,

!-----^ М еX X V IIIК = н - С 4Н „ .  С*Н„ С Н .С ,Н 5, ЦИКЛО-С.Н,,: К '= Н . С Н ,Реакция Маиниха в применении к ЕК позволила получить ряд циклических 1,2-дионов [24, 66]; некоторые из них, например, X X IX , являются ценными продуктами пищевой и парфюмерной промышленности:

( С Н ,) „ - е Н г О
НN(( на

/ \ / он

(С Н ^ )„-\  / ^ \ 2н—АсОН / \ /
ОН

(СН,)„------СН ,X X IXл = 1, 2; - М / = Ы С 4НаОПопытки ввести в реакцию с ЕК IV  ацетилацетон, ацетоуксусный н малоновый эфиры, вторичные амины были безуспешными [67], однако шестичленные ЕК реагируют с иитроалканамн, образуя аддукты (XXX) с умеренными выходами:ОII
л - - < КСН,NО, ОII .  1 1
и Е + 0 - ’ ^ ^ / '-С Н N О ,

КX X X



К =  Н, сн,: -М < ^ = Ы (С Н ,)5. МС4Н.0Присоединение фенилазида к IV  [67], как и в случае енаминов, протекает региоспецифично с образованием производных триазолнна (XXXI);
/ \ —М' РНNз II N

/\|(С Н .)„-
л =  1, 2

( С Н ,) „ - NX X X I
-М—РЬ
IN

Взаимодействие ЕК с феннлгндразином приводит к бис-фенилгидра- зонам соответствующих а-дикетонов [67], в случае применения абсолютного спирта в качестве растворителя был получен монофеннлгидра- зон [68]. Аналогично протекает реакция с гидрокенламииом [69], полученные диоксимы находят применение в качестве хелатирующих агентов для экстракции ионов тяжелых металлов.
— ы /

(СН..)„-
я = 1, 2; К = ОН, NНСвН5

РМНг М - КИ/ \ = N —Р 
(СН,)„-

Показано [46. 70], что 2-амино-2-цнклогептеноны изомеризуются под действием триэтнламина в 1-аминоацетнлцнклопентены (X X X II):
ОII

/ \

(СН,)з

- м н и м
ЕЮН .(СНз)з-СНО _/  СОСНоМ ^

/ \ /
\ о н

с о с н . м < ^

X X X IIФранцузскими химиками изучалось фотохимическое поведение ЕК. При фотолизе 2-алкиламиноциклогексеионов образуются а-кетоазирн- дины (X X XIII) [71];
. 1  I

Фотолиз 2-диалкиламш10замещеииых циклогексенонов приводит к образованию а-кетоазетидниов (XXXIV) [62]:
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Ь у Г
I
\  N / ^

X X X IVХ = С Н „  ОДнэтокснкарбонилдиимид присоединяется к ЕК с образованием производных 2-амино-3-(Г ,̂ N'-диэтоксикарбонил) гидразнноцнклогексен-2- она (XXXVI) [72], в качестве промежуточного продукта с количественным выходом выделен 1, 3, 4-оксадназнн (X X XV ):
/ N \  Ы -С О Х  +  IIМ—СО Х\ /

? N </ 0 \ - Х
IX X X V  СОХ

N <\̂
—К—мнсох\ /X X X V I СО Х

Х=ОС,Ц >: - N < ^ = N ( 0 ^ 4 . N 0 .^ 0Весьма интересна протекающая с сужением цикла реакция 2-морфо- лнноцнклогексенона с 1-фенил-2-ннтропропеном [73]:
0.

Механизм этой реакции предполагает нуклеофильное расщепление К-оксн-1,2-оксазнна (X X XV II) с образованием диполярного интермедиата и последующим переносом отрицательного заряда на карбонильный атом кислорода. 1,2-Сдвнг соседней метиленовой группы дает конечный продукт (X X X V III).
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А. С. СКОРОПАНОВ, Т. А. КИЗИНА, И. А. БУЛГАК.
Г. С. ПЕТРОВ. А. А. ВЕЧЕР. Н. Л. СИКОРСКАЯ.

10. Н. НОВИКОВ. М. Е. ВОЛЬПИНТЕРМ И Ч Е СК И Й  А Н А Л И З СЛ О И СТ О ГО  СО Е Д И Н Е Н И Я  ГРАФИТА ПЕРВО Й  СТУП Е Н И  С РеСЬСлоистые соединения грас})нта (ССГ) с хлоридом железа (III) в качестве компонента внедрения являются одними из наиболее изученных представителен этого класса неорганических веществ. Однако литературные сведения относительно особенностей их поведения при нагреве недостаточно полны, а зачастую и противоречивы [1—5]; для ССГ-РеС1з первой ступени они практически полностью отсутствуют. Ин(])ормация же такого рода необходима для решения вопросов практического использования материалов при повышенных температурах, кроме того, она дает представление об особенностях межчастичного взаимодействия в веществах. Это диктовало необходимость комплексного исследования свойств I ступени ССГ-РеСЬ в условиях теплового воздействия на него.Цель настоящей работы — проведение термического анализа (ТА) до 800 К слоистого соединения грас))ита с хлоридом трехвалентного железа состава Сг.уРеСи.Синтез и идентн({)нкация соединения проводились, как н ранее в [1,5]; С 7,7реС1з представляет собой С С Г  первой ступени с содержанием РеС1з в 63,7 вес%.Исследование С 7,7реС1з выполнялось методами динамической термо- гравиметрии (ТГ), количественного диф<])еренциального термического анализа (ДТА), тройного теплового моста с привлечением рентгенофазового (РФ А), спектрометрического и спектроскопического анализов. ДТА проводился как и в [6]. ТГ осуществлялся на весах Мак-Бена [7], с помощью установки тройного теплового моста [8] выполнялось определение теплоемкости (Ср) в температурном интервале 350—520 К (с ошибкой не более 3 %). Состав твердых остатков после прогрева С 7,7реС1з анализировался химически (реакции на Кз[Ре(СЫ)б] и К<[Ре(СЦ)б]), с помощью РФА (СиКа-излучение), а также гамма-резонансной спектроскопии; состав газовой атмосферы изучался на время- пролетиом масс-спектрометре М СХ-4. Тепловое расширение соединения изучалось с помощью кварцевого дилатометра нашей конструкции, подобной [9].Опыты выполнялись многократно на порошках С 7,7реС1з с размерами частиц менее 0, 25 мм массой 30 мг при скорости нагрева 1, 3.5. 5 КУмнн в вакууме (1,2— 1,5 П а). Теплоемкость н термическое расширение С С Г


