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B КИСЛЫХ  УСЛОВИЯХ  

При  взаимодействии  бензоф ypаз aна  c изопропанологг  и  циклогексанолом  в  
серной  кислоте  наряду  c 2,2-диалкил -2Н -бензимидазол - 1-оксидами  образуются  о - 

нитрозоалкиламинобензолы . В  случае  4-аминобензофуразана  образуются  только  
2-нит pозо -3-алкиламиноанилины . 5-Нитробензофуразан  реагирует  c изопропа - 
нолом  в  серной  кислоте  c образованием  4-нит po-2-нитрозоизопропиламиьюбензола , 
однако  в  случае  производных  4-нитробензофуразана  образования  о =нитрозо - 
алки :ла .минобензолон  не  наблюдается .  

Ранее  нами  было  показано , что  при  взаимодействии  бензофуроксанов  co 
спиртами  либо  c галоидалканами  в  присутствии  кислот  образуются  c высоким  
выходом  2H-бензимидазол -1,3-диоксиды  j1].  Можно , было  ожидать ,, что  при  
взаимодействии  бензофуразанов  со  cпиртами  в  аналогичных  условиях  будут  
образовываться  2H-бензимидазол - l -оксиды . Для  проверки  этого  педпо -
ложения ;мы  провели  реакцию  бензофуразана  (I) с  циклогексанолом  в  серной  
кислоте  и , действительно , c выходом  около  40%  выделили  из  реакционной  
смеси  соответствующий  2Н -бензимидазол -l-оксид  (IIа ) j2 ].. Наряду  c 
соединением  IIa из  р eaкционной  смеси  c выходом  около  20%  было  выделено  
темно -зеленое  соединение  IIIа . B масс -спектре  соединения  IIIа  наблюдается  
пик  молекулярного  иона  c т / г  204. По  данным  элементного  анализа , 
соединение  имеет  брутто -формулу  С 12Н 15N20. B спектре  ПМР  в  CDC13 
имеются  сигналы  протонов  циклогексанового  кольца  в  области  1, 10...2,00 

 (10Н , м , 5СН 2) и  мультилпет  с .  центром  3,50 (1Н , м , СН ), сигналы  
ароматических  протонов : 6,78 (2Н , м , 2СН  аром .), 7,29 (1Н , т , СН  аром .) и  
8,51 м . д . (1Н , д ; СН  аром .). При  11,20 м . д . наблюдается  уширенный  сигнал  
одного  протона ; который  можно  отнести  к  протону  аминогруппы , 
участвующему  в  образовании  водородной  связи . Методом  двойного  резонанса  
показано , что  протон  аминогруппъг  участвует  в  спин -епинов ®м  взаимодейст - 
вии  c метиновым  протонам  циклогексанового  цикла . В  спектре  ЯМР  13С  
наблюдаются  сигналы  атомов  углерода  циклогексанового  кольца : при  24,0, 
252 и  32,2 СНг  групп  й  при  49,7 м . д . СН  группы . Имеются  сигналы  
sp -гибридизованных  атомов  углерода  СН  груиц  при  1 1 4,0, 115,5, 137,0 и  
сильно  уп  яренны  й  сигнал  при  139,7 м . д . Наблюдаются  также  сигналы  
sp -гибридизованных  атомов  углерода , не  содержащих  . в  качестве  
зам ecтит eля  атомов  водорода  при  135,1 (утпиренный  сигнал ) и  при  156,0 м .д . 

I, IПа , б  R = Н ; N, V R = NO2; dIa, п Iа  R1  + R? _-(СН 2) 5- ; Пб , II16, .V R1  ° R2  = СНз  
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На  основании  этих  данных  соединению  IIIa было  приписано  строение  
2-нит poз oцикл oг eк cил aмин oб eнз oл a. Аналогичным  образом  бензофуразан  I 
реагирует  с  изопропанолом , давая  2, 2-диметил -2Н -бензимидазол -  1  -оксид  
(Пб ) и  2-нитрозоизопропиламинобензол  (III6) . 

При  взаимодействии  5-нитробензофуразана  (IV) c изопропанолом  в  
качестве  основного  продукта  был  выделен  4-нитро -2-нитрозоизопропил -
аминобензол  (V) . Вы  вод  o том , что  нитрогруппа  в  этом  соединении  находится  
в  положении  4, a не  5 цикла , был  сделан  на  основании  сравнения  спектра  
ПМР  соединения  V со  спектрами  ПМР  2,4-динитроанилина  и  м -
нитроанилина  [3  J.  Химический  сдвиг  атома  водорода  в  положении  3 цикла  в  
соединении  V наблюдается  при  9,44, для  2, 4-дипитроа  нилина  — 8,81, a для  
м -нитроанилина  — 7,51 м . д . 

При  взаимодействии  4-аминобензофуразана  (VI) [4 ] c изопропанолом  и  
c циклогексанолом  в  серной  кислоте  были  выделены  c выходами  около  50% 
п*одукть  темно -синего  цвета  VПа , б  соответственно . B спектрах  ПМР  и  ЯМР  
1  C наблюдается  удвоенный  набор  сигналов , что  указывает  на  наличие  двух  
изомерных  продуктов , отличаюпхихся  друг  от  друга , по -видимому , тем , что  
Нитрозогруппа  участвует  в  образовании  внутримолекулярной  водородной  
связи  c амттнной  либо  c алктиаминной  группой . Соотношение  изомеров , по  
данным  ПМР  по  интегральной  интенсивности  сигналов  в  CDC13, измеренной  
для  соединения  VII6, равно  1 : 2, а  в  (CD3)2S0 —  1 3. 

Для  подтверждения  строения  соединения  VI6 было  проведено  его  
рентгеноструктурное  исследование . Строение  молекулы  нитрозоамина  VПб  
показано  на  рисунке . Геометрия  двух  кристаллографически  независимых  
молекул  VII6 совпадает  в  пределах  погрешностей . Молекулы  VII6 плоские , 
за  исключением  атомов  С (8) и  С (9) изопропильнай  группы . Длины  связей  
С a г —NSр г  близки  к  ожидаемыы  [5].  Следует  отметить  yдлинение  связи  N=O 
в  нитрозогруппе  до  1,281(3) и  1,285(3) А  по  сравнению  c газофазными  
данными  1,20»,1,23 А  [6 ]. 

Строение  молекулы  fп -тгрозоа .пкиламинобензола  Vц 6.  Избранные  длттны  связей  (R) и  нале iггпые  
УГЛЫ  ( град .): С (1)-C( г ) 1,444(4), 1,445(4),  С (2)-С (з ) 1,450(4), 1,443(4), С (1)-N(1) 1,337(4), 

1,342(4),  С (2)-N(2) 1,350 (4), 1,352(4), N(г ) = 0(1) 1,281(3), 1.,285 (3),  C(i)—N(i) 1,348(3), 
1,342(4), 0(1)...Н (л (1)) 1,87(3), 1,77(3), N(1)— С (1) —С (2) 118,9(3), 119,6(3), С (1)—С (г )—N(2) 
126,5(3) . , 126,3(3), С (1)—N(1)— С (7) 126,6(3), 125,7(3),  С (2)—N(2)= О (2) 118,3(3), 118,2(3) 
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таблица  1 

Коордгпгаты  (х  10*) и  эквивалентные  тепловые  факторы  (Р .2 х  103) атомов  

независимых  мол eк yл  нитрозоаткиламинобеизола  VI16 

Атом  Х/'2  v/b 2/C U3KB 

С (1) 

С (г ) 
С (з ) 
С (4) 

С (, 

Ср ) 

Ср ) 

С (s) 

—813(2) 

67 (2) 
314(2) 

—312(3) 
—1118(3) 

—1376(3) 

—1755(3) 
—1442 (4) 

молекула 	1 

3915(3) 

3304(3) 
3508(3) 

4291(3) 

4884(3) 

4730(3) 
4353 (3) 
4071(5) 

3367 (2) 
3133 (2) 

2153 (2) 
1460(3) 
1728 (3) 
2649(3) 
4723 (3) 

5896 (3) 

45(1) 

44(1) 

4в ( 1 ) 

56(1) 

56(1) 

53(1) 

61(1) 
$2(1) 

С (э ) —2975(3) 4109 (5) 4189(4) 76(1) 

N(1) —1029(2) 3707 (3) 4273(2) 55(1) 

N(г ) 773(2) 2581(2) 3778 (2) 56(1) 

N(з ) 1152 (3) 2945(3) 1957 (2) 64(1) 

O(1) 602 (2) 2311(2) 4648(2) 71(1) 

Молекула 	2 

С (1) 5368 (2) 1177 (3) 4097(2) 47 (1) 

С (г ) 4340(2) 1692 (2) 4106(2). 42(1) 

С (з ) 4201(2). 2063 (3) 5091(2) 47(1) 

Ср ) 5075(3) 1960(3) 6002(2) 59(1) 

Ср  6044(3) 1461(3) 5971(3) 62(1) 

С(6) 6215(3) 1069 (3) 5068(3) 57(1) 

С(7) 6464(3) 253(3) 3055(3) 60(1) 

С (в ) 6119 (4) —299(4) 1979 (4) 75(1) 

Ср ) 7431(4) 1043(5) 3174 (4) 75(1) 

N(1) 5496(2) 837(2) 3180(2) 52(1) 

N(г ) 3436(2) 1843(2) 3263(2) 48(1) 

N(з ) 3234(3) 2511(3) 5098(3) 68(1) 

О (1) 3494(2) 1560(2) 2349 (2) 57(1) 

Возможно , н  этом  случае  проявляется  с yмм aрный  эффект  внутри - и  
межмолекулярных  водородных  связей , а  также  вклад  оксимной  таутомерной  
структуры . Последний  эффект  должен  быть , по -видимому , малым , 
поскольку , согласно  расчетам  квантово -химичекими  методами  MNDO и  
РМЗ  (программа  MNDO j7 ]3, оксимная  структура  соответственно  на  7 с  
14 какл / моль  менее  ycтойчива . Удлинение  связи  С (1) —С (2) и  С ( г ) —С ( з ) 
обусловлено , очевидно , стерическими  факторами  —  расчет  методом  PМЗ  
приводит  к  величинам  1,43 и  1,42 А  соответственна . B кристалле  молекулы  
нитрозвалкиламинобенЬола  связаны  сетью  водородных  связей  в  двунитевые  
цепи , ориентированные  вдоль  оси  с . 

Из  данных  РВА  следует , что  соединение  VII6 — это  2-хитрозо -3-
изопропихаминоанилин , а  соединение  VIIa по  аналогии  — это  2-нитрозо -3-
цик .лагексиламиноанилин . 

При  обработке  соединений  VIIa, б  yкс yсным  ангидридом  образуются  
соответствующие  ацильные  производные  VIIIa, б , причем  н  спектрах  ПМР  и  
ЯМР  13С  для  этих  соединений  наблюдается  один  набор  сигналов , что  

указывает  на  наличие  только  одного  изомера , где  алкитамино - и  
ниткозогрулпа  yчаств yют  в  образовании  внутримолекулярной  водородной  
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Таблица  2 

Характеристики  синт eзиров aнны x соединений  
IIa,6; ; ц lа ,б , У , VIIа ,6, Vц 1а ,6, IX, 

Х ; Хп  

Coеди - 
неиие  

м + Тпл , °С ` . 
УФ  спектр . *р . * п iах  (18 Е ) 

Выход , 

*
 *
 
*
.
*
  

а  
*
 
*
  
*
  
*
 
*
  
*
  
*
  
*
  
*
  

*
 
*
  

—  86[2J — 40 

— 65 [27 - 34 

204 102...104 232(4,34),302(3,98),468(3,73) 20 
164 38...40 232(4,62), 302(4,00), 468(3,78) 23 

209 78...80 285(4,34), 348(4,25); 445(3,83) 38 

219 51 ...53 226(4,30), 243(4,34), 370(3,98), 568(3,60) 55 

179 86...87 226(4,26), 243(4,35), 370(3,96), 568(3,64) 51 
261 '116»118 232(4,57), 262(3,71); 350(4,02), 518(3,88 78 
221 81...82 232(4,54), 350(4,10), 515(3,70) 

— 

 76 

207..209' 217(4,38), 250(3,88), 300(3,64) 72 
(с  разлож J 

191  Масло  232(4,Ь 9), 410(3,92) 75 

222 114...116 230(4,15), 338(3,93), 465(4,42) 45 

' Соединение  IY перек pи cт aллизов aно  из  канд . с%2яной  кЕилоты , 
:2 

соединение  XII —  из  спирта ,  остальикге  —  из  rreiccaн a"- , 
Ди rид pок *кopид . 

связи . Восстановление  соединения  VIIa водородом  в  присутствии  
катализатора  5% Pei на  угле -  приводит  к  1 ,2-диами iю -3-циклогексиламино --  
бензолу  IX;  вьщеленном y и  охарактеризованному  в  виде  хлоргидрата : 

VП , VIII a R1  + R.'-  = -(СН ,) 5-; 6 R1 = RZ  = Ме  

. Следует  отметить ., что  в  ИК  спектрах  соединений  IIIa,6, V1Ia 6 и  VIIIa,6, 
записанных  в  СС 14, полосы  поглощения  валентных  колебаний  ЛТН  группы  в  
области  З 300...3500 см  1  отсутствуют  вследствие  образования  внутри  
молекулярной  водородной  связи ; вероятно , ' они  совпадают  с  полосами  
поглощения  валентных  колебаний  СН  связей  вблизи  3"{300 см  . 1  [8].  .. 
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Т ; а  6 л  и • ц ; а  3 

Спектральные  характеристики  синтезированных  соединений  

Сведи = 
нение  

ИК  . спекнр , 
V , ем  1  в  СС 14 

- 	 Химические  сдвщ 'и  протонов , С5, м • д . (J, Гц ) -  

РаствоРи -  
тель  NH уш • CH' м  3-Н  д  4-H т  5-Н  д  6-Н  д  Дру гие  сигн  anы  

Iца  -- CDC13 11,20 3;50 6,78 (7) 7,29 6,78 т  8,51 	(7) 110 	200  (10Н , м ; 5СН 2) 

(GD3)2S0 11,10 . 	3,66 7 ;08 (7) 7,47 6,87 т  8,38 (7) 1,20..1,91 (10Н , м , 5СН 2) 	- 

II16 •-  CD С 13  11 ,00 3,77 6,74 (7) 7,20 	. 6,75 т  8,50 (7) 1,20 (6I-I, д , 2CI-I3, J - 6,5 Гц ) 

у  1345, 1580 (NO2) СДС 1з  10,55 3;89 6,91 (10) 8,12 д . д  •- 9,44 c 1,28 ( Ь Н , д , 2СН 3, J = 6,5 Гц ) 
- . (10,2) - 

VIIa* 3400, 3480, 3510 (NH2) CDC13 11,90 3,33 5,80.(8) 6,98 5,74 (8) -. 1,10...2;00 (1013, м , 5СН 2), 5, б 8 (21I, уш . с , NH2) 

VII6 3400, 3480, 3510 (NH2) CDC13 11,72 3,68 '5,83 (8) 7,10 5,86 (8) •- 1,17 (ЬН ,.д , 2С H3, J = 6,5 Гц ) 

у 116* 2  - CDC13 7,70 	. 3,71 5,50 (8) 7,08 5,50 (8) - 	- 1,24 (611, д , 2С H3 i  ✓ = 6,5 Гц );.5,55 (2H, ущ : с , NH2) 

уц ,6 - (CD3)2S0 11,56 3,70 5;73 (8) 7,12 	, . 5,96 (8) 1,15 (6Н , д , 2СНз , J = 6,5 Гц ) 

у 116*2  - 	- (GD3)2S0 7,38 3,80 5,82 -(8). 7,12 5,74 (8) •- 1,25 ( ЬН , д , 2СН 3, J = 6,5 Гц ) 

у lПа  3380 (NH), - 1690 (С =0) GDG13 12,30 3,66 6,67 (8)' 7,43 7,67 (8) •- 1,21,..2,08 (101-I, м , 5C1Ï2), 2,20 (ЗН , c, СН 3), 10,50 
.. . ,. (1H, с , NН : амид J 	- 

VII16 3380 (NH), 1700 (С =О ) CDC13 12,30 3,78 6,38 (8)' 7,30. 7,74 (8) - 1,22 ( ЬН ; д , 2СНз , J = 6,5 Гц ), 2,18 ( ЗН ,  с ,  - СН 3), 
, 9,98 (1 1-I, c, N11;aмид .) 

IX 	- '- 	- ÇF3C001I - 3,38 6,90 м  7,28 м  7,28 м  •- 0,90...1,60 (10Н , м , 5СН 2) 

Х  3410 (NH) CDC13 4,96 - 	. 	- 6,85 (8) 7,12 6,18 (8) - 1,40 (9H,, c, ЗСН 3) 	 - 

XII 	. 1330, 1570, (NO2),  3310, CDC13 -- 6,53 4,01 •- 8,35 д  (9) 6,15 (9) - 1,36 ( Ь H, д , 2СН 3, J = 6,5 Гц ) 

3360 (NH) . 	. 	, - - 	- 

Сигналы  второго  изомера  имели  интенсивноогь  в  спектре  ПМР  менее  10%о . 

•2  Спект pы  изомера ,• который  содержится  в  смеси  в  меньшем  количестве . 



Таблица  4 

Химические  сдвиги  в  спектрах  ЯМР  13С  сигпезировг iшых  
соединений  ( в  СДС 1 з ) 

Соедц - 
нение  С  = С  аром . СН  аром . ДР yп iе  сигналы  

IIIд  135,1, 156,0 114,1, 	115,5, 	137,5 24,0, 25,2, 32,2 ( С i-iz), 49,7 (CII) 
139,7 

IПб  134,9,  156,0 113,9, 	115,6, 	13'г ,6, 22,1 (2CH3), 42,8 (СН ) 
139,6 

V 136,4, 138,5, 152,8 115,0, 130,9, 135,9 22,0 (2СН 3), 44,0  (Cl-i)  
VIIа * 137,6, 146,9, 153,9 98,5, 98,7, 142,7. 23,6, 25,0, 31,8 (СНг ), 49,5 (СН ) 

137,1, 147,9, 151,8 96,2, 100,6, 146,9 24,2, 25,1, 32,3 (СНг ), 50,7 (СН ) 

VII6* 137,6, 147,1, 154,1 98,8, 99,0, 142,8 22,0 (2СН 3), 42,8 ( СН ) 

136,9, 148,0, 152,1 96,5, 100,8, 142,5 22,3 (2СНз ), 43,7 (CI -I) 
VIIIa 1 35,9, 142,4, 146,7 104,8, 1 б 8,5, 141,9 23,6, 	24,8, 	31,7 	(С I-I2), 	24,5 

(СН 3), 49,1 (CII), 168,9 (C=o) 
VП 16 136,6, 142,1, 145, б  104,3, 107,6, 142,4 22,3 	(2СНз ), 	25,0 	(CIIз ), 43,2 

(CI-I), 168,2  (С =о ) 

X 134,3, 145,7, 149,7 100,6, 102,5, 133,8 28,6 (ЗСН 3), 51,4 (=C=)  
XII 124,4, 143,1, 143,6, 98,7, 136,6 21,5 (2СН 3), 45,8 (СН ) 

143,9 

' B нпаазей  строка  п pед cтaвлены  сигналы  атомов  углерода  с  меньшей  интеиснвносгью . 

Мы  попытались  определить  границы  применимости  этой  реакции  для  
получения  других  o-нитрозоалкилаьг liнобензолов . Оказалось , что  в  сл yчае  
метанола  и  этанол a  реакции  бенз oф yр aз aн oв  в  серной  кислоте  не  
наблюдается , c трепг -бутиловь liчУ  спиртом  бензофуразаны  I  и  IV не  
реагируют , a c 4-аминобензофуразаном  VI  в  качестве  основного  продукта  
образуется  4-трегп -бчтиламинобензофуразан  (Х ). 4-Нитробензофуразан  в  
тех  же  условиях  не  вступает  в  реакцию  со  спиртами  даже  при  длительном  
нагревании ,  оставаясь  неизменным . При  взаимодействии  4-нит pо -7-амино - 
бензоф yразана  (XI) c изопропанолом  в  серной  кислоте  образуется  только  
4-нитро -7-изопропиламгп iобензофуразан  . (ХН ) . По -видимому , нитрогруппа  
в  положении  4 цикла  препятствует  реакции  раскрытия  фуразановога  цикла  
c образованием  o-нитрозоалкиламинобензолов . 

Л 1H2  
OH 

 i 
Ме -CH-`2е  

ïvie-СН -М e 
1 
NH  

 

Схема  образования  о -нитрозоалкиламинобензолов  из  производных  
бензофуразана , вероятно , включает  в  себя , как  и  в  случае  бензооуроксанов  
[1],  первоначальную  атаку  образующемся  из  спирта  в  кислоте  карбкатиона  
по  атому  азота  гетероцикла , раскрытие  ф yр a з aнов oго  цикла  с  образованием  
нитрозоимина  А  и  в  дальнейшем  циклязацию  А  в  2H-бензимидазол -1 -гксид  
либо  восстановление  A в  нитрозоалкр  ламинобензол . B качестве  восстанови -
теля , вероятно , выступает  спирт . Как  было  показано  н  ми , 2Н -бензимида -
зол -1-окссды  в  условиях  реакции  не  превращаются  в  о -нитрозо -
алкилаьп 1нобензоль 1. 
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Таким  образом , найдено , что  при  взаимодействии  бензофуразанов  co 
вторичными  спиртами  в  серной  кислоте  кроме  реакции  образования  
2Н -бензимидазол -1-оксидов  н aблюд aeтся  раскрытие  цикла  c образованием  
o- нит poзо aлки  таминобензолов . Следует  отметить , что  получение  этих  
соединений  до  настоящего  времени  было  затруднительно  [9 ] и  найденный  
путь  синтеза  o-нитрозоалкиламинобензолов  представляет  интерес  для  
потучевия  этого  ряда  труднодоступных  соединений . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

1IK  спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  КВг  ( концентрация  0,25%)  и  СС 1д , УФ  спектры  

— на  приборе  8pecord  UV-vis н  этаноле . Спектры  ПмР  и  ЯМР  13С  по лучены  на  спектрометре  Bruker 

WР -200 SY_  Масс -спектры  записаны  на  приборе  i18-8200 фирмы  Finnigan MAT  методом  прямого  

ввода  oбразца  в  источник  ионов  при  нопизт zрующем  напряжении  70 эВ .  Температура  ионнзаци - 

о iпой t  камеры  1.20...200 °C. 

Рентгеиострук -гурное  исследование  монокристалла  нитрозог .лкиламинобензола  иП 6  провели  

па  дифр a ктометр e BYNTEХ -P21, нспользуя  СцКа  -  излучение  с  графитовым  атоггохроматором . 

Кристаллы  VIi6 моноклигной  синг roнии _ а = 12,690(7), Ь = 11,939(6), c = 13,294(6) A, ß= 

107,59(4)°, V= 1920 (2) А ', пространствехная  группа  Р 21/ с  C91;I13Nз O, Z = 8, ггвыч  = 1,24 г /см з , 

размер  кристалла  0,1 х  0,5 х  2,0 мгл з . Интенсиплосттт  2412 независимых  отражений  с  2  В  < 114° 

измерили  методом  8/26- сканировапия .  Ввели  поправки  на  поглощетптг  анадитыческим  методом  

по  ограпке  кр и сталла  (трансмиссия  0,61_..0,89) - Структуру  расшифров а ли  причин  методом  по  

программе  sI-1ELх - S 6 и  уточнили  методом  наименьших  квадратов  в  полноматричном  ани - 

з oт poпно - ттзотропном  (для  атомов  Н )  приближении  по  программе  SIIЕ LXL-93 до  wR2=  0,151  4  для  

всех  отражений  (R = 0,0533 для  1728 F>4QF), S = 1,00_ Положепие  атомов  водорода  нашли  из  

разностного  синтеза . Полученные  координаты  атомов  даны  в  таблице  1.  Температуры  плавления  

определены  на  мтткронагревательном  столике  Кофлера . Выходы , темпсратуры  ппавленъцг  и  

спектральные  данные  синтезтгрованнмх  соединений  приведены  в  таблицах  2--4. 

Данные  элементного  анализа  с ffпезировав lы , соединений  соответствуют  вычислетптым  зна -

чениям .  

2 - Сп Fpo циклогексап - 2H- бензикядаз oл - l - оксид  (на , С i г 1l т -т NгО ) и  2-i ьтрозоцикло - 

гексиламинобензол  (IIIa, С a гН t ь NгО ). K раствору  2,4 г  (20 ммоль ) бензоф yраз aна  (I) в  15 мл  

конц . серной  кислоты  при  интенсивном  перемецптианин  добавляют  2,2 мл  (22 ммоль ) цтпслогек - 

санола . Смесь  перемешивают  0,5 ч , поддерживая  температуру  в  массе  50 ° С . Охдаждают , ныги - 

вают  в  100  ил  водъ  , подщелачттвают  25% водным  аммнакоц  до  pII 9 и  зкстрагттруют  (3 х  50 мл ) 

этииацетатом , зкстраг ^г  промывают ( 100 мл ) насьпцеютым  раствором  хлористого  натрия , ситпат  

над  магнием  серно -кислым , упаривают , остаток  хроматографируют  на  ститтткагеле , элюетгт  

серный  эфир . Выделяют  0,82 г  соединения  I1Ia и  1,64 г  соединения  Па .  Ti-ui  84_._86 ` С , по  данным  

[2] , Т i- ч  86 °С _ 
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Аналогично  получают  соединения  и 16 (С 9Нао N2О ),1116 (С 9Н 1 г Nг 0), V (С 9Нц NзОз ), VIIa 
(С 12Н 27N3О ) и  VI16 (С 9Нгз Nзо ). 	 . 

2-Нитрозо -3-изопропиламиноацетанслид  (VI16, СцН iвТзОг ). K 0,9 г  (5 ммоль ) 

нитрозоамсна  Упб  добавляют  10 пи  уксусного  ангидрида . Смесь  перемешивают  при  комнатной  

температуре  2 =г . Выливают  в  100 мл  воды  и  через  2 ч  зкстрагируют  (3 х  50 мл ) этилацетатом . 

Этилацетатньий  экстракт  промьпзают . (100 мл ) насьцценным  водным  раствором  хлористого  натрия , 

сушат  над  магнием  серн o-ки cлым . Растворгггель  отгоняют , остаток  хроматографируют  на  силвпса -

геле , элюент  — серный  эфир . Получают  0,84  г  соединения  Vц 16. 
Аналогично  получают  соединение  VIIIa (С 14Н 19Nзог ). 
1 ,2 -диамино -3 -циклогексиламинобеязол  (IХ , С 22Н 19Nз ). К  раствору  1,1 г  (5 ммоль ) 

нитрозоамтп 3а  цПа  в  100 мл  метанола  добавляют  0,5 r катализатора  — 5% Рд  на  угле  и  0,1 мл  

соляной  ки cлоты . Гидрируют  в  аппарате  для  гидрхрования  при  атмосферном  давлении  при  ком -

натной  температуре  до  прекращения  поглощения  водорода . Катализатор  отфильтровывают , 

ф  нльтртат  упаривают , к  остатку  добавляют  5 мл , конц . соляной  кислоты . Осадок  от -
фильтровывают , cyшат . Получают  1,0 т  хлоргидрата  соединения  IX. 

4-Изопропиламино -7-нитробензофуразан  (XIL, С 4Н 1О NдОЗ ). K раствору  0,9 г  (5 ммоль ) 
соединения  XI в  10 мл  конц . серной  кислоты  добавляют  2 мл  (28 ммоль ) изопропипового  спирта  и  
смесь  нагревают  на  кипящей  водяной  бане  1 ч . Охлаждают , выливают  в  100 пи  воды , подщелачи -
вают  до  рН  9 водным  раствором  25%  аммиака  и  зкстрагируют  (3 х  50 Mn)  зтидацетатом . Экст paкт  
промьпзают  (100 мл ) насыщенным  раствором  хлористого  натрия  и  сушат  над  магнием  сернб -кис - 
лььм . Растворитель  отгоняют , остаток  хроматографируют  на  силикагеле , злюент  хлороформ . 
Вьпделятот  0,5 г  соединения  XII. 

4-пгретп -Бутиламинобензофуразан  (Х ,'СноНнз NзО ). К  раствору  0,7 г '(5 ммоль ) 4-аминобен -
зофуразана  (VI) в  10 мл  конц . серной  кислоты  добавляют  1,0 мл  (135 ммоль ) третбитилового  
спирта . Смесь  перемепппвают  1 ч  при  комнатной  температуре  й  выливают  в  100 мл  воды . Подще -
лачивают  до  рН  9 водным  раствором  25% аммиака  и  экстрагируют  (3 х  50 мл ) хлороформом . 
Экстракт  промывают  водой  и  сушат  над  м aгнием  серно -кислым . Растворитель  отг oняют , остаток  
хроматографируют  на  силикагеле , элюент  —хлороформ . Выделяют  0,86 г  соединения  X. 

СПИСОК  ЛИТЕРАТцРЪ I 

1. Самсонов  B. А ., Володарскии  Л . Б ., Шс Lнирзаева  О . B. // ХГС . — 1994. — N9 4. — С . 524. 
2. LatJianzD. W. S,  Met/i-Cohn O., St гschitzky H, HerbertJ.  A. L // J. Chem. Soc. Perkin Trans. 

I. —1977. —N5.  — Р . 470. 
3. Handbook of Proton Nir1R Speetra and Data / Ед . Aschi Research Center Со . Ltd. —Tо kyо , 

Japan: Academic Press, Inc., 1985. — Vol. 2. — Р . 9, 25. 
4. Пат . РФ  1187432/  Caл zcoн oaB. А ., Вол oдарский ll. Б . 
5. Allen F. Н  , Kennard ®., Watson D. G., В raлnтпе r L., Огретг  А . G , Taylor R. // J. Chem. Soc. 

Perkin Trans.  ц . — 1987: — N 12. — P. S1. 
б . Ви ,тков  Л .  B., Мастрюков  B. C., Садова  Н . И . Определение  геометрического  строения  сво - 

бодных  молекул . —  Д .:  Химия ,  1978.. —  С . 224: 	 . 
7. Войтпюк  А . А . , Близнюк  А . А . // Ж . структур . химии . — 1986..— Т . 27. —, C. 190. 
8. Беллами  Л  Инфракрасные  спектры  сложных  молекул . — М .: ИЛ , 1963. — C. 362. 
9. Беляев  Е . Ю ., Гидастгов  Б .  B. //Ароматические  нитрозосоединения . — Л .: Химия , 1989. — 

С . 91. 	
. 

Нов oсибирский  инстипгупг  орг aнич eской  химии  
CO  РАН  Hов oсибирск  630090, 

Посхпупи 'ю  в  редакцию  05.01.95 

   


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8

