
20 мл диоксана, Реакционную смесь размешивали | ч при комнатной температуре. Про-
дукт выделяли при разбавлении реакционной массы водой. Выход 88 %; т. пл. 177—178°.

Найдено, %: М 7,02. СН№0252. Вычислено, %: М 7,14.
9-Бром-10-бензолсульфониламидо-9,10-дигидрофенантрен (1в). Растворяли при на-

гревании 0,1 г-моль ИП и 2 г бромистого натрияв 50 мл ацетона, затем добавляли 1,2 мл
уксусной кислоты. Реакционную смесь кипятили 1 ч, продукт реакции выделяли раз-
бавлением водой. Выход 76 %; т. пл. 149—150°.

Найдено, %: М 3,22. СоН.вВгМО25$. Вычислено, %: М 3,38.
9-Иод-10-бензолсульфониламидо-9,10-дигидрофенантрен (Гг). Получен аналогично

с выходом 80 %; т.пл. 155—156°.
Найдено, %: М 2,98. СоНиьв МО2$. Вычислено, %: М 3,04.
9-Хлор-10-бензолсульфониламидо-9,10-дигидрофенантрен (1а). Получен аналогично

с выходом 83 %.
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ2,4- И 2,6-ДИНИТРОАНИЛИНОВ

Э. И. Иванов, Г. В. Федорова

Производные2,4- и 2,6-динитроанилинов широко применяются в каче-
стве пестицидов [1]. В последнее время показано, что при добавлении
некоторых макроциклических эфиров к пестицидам пестицидная ак-
тивность значительно увеличивается [2]. В связи с этим интересно было
синтезировать новые производные 2,4- и 2,6-динитроанилинов, фраг-
ментарно включающие ядра различных гетероциклов, в том числе и
макрогетероциклов. Исходными веществами в синтезе соединений ПИ—
У являлись 2,4- и 2,6-динитрохлорбензолы 1а—г. В качестве аминной
компоненты использовали производные азолов, азинов и макроциклы
диаза-18-краун-6 (ДА-18-К-6) и моноаза-15-краун-5 (МА-15-К-5) [3, 4].

Реакция легко и с хорошим выходом протекает в среде бензола
или диметилформамида (ДМФА) в присутствии триэтидамина. Теоре-
тически при взаимодействии ДА-18-К-6 с 2-хлор-3,5-динитробензофено-
ном (а) возможно образование двух изомеров, подобных атропоизо-
мерам в 6,6-динитродифеновой кислоте, с той лишь разницей, что в
структуре ТУ\Уа бензольные кольца разделены макроциклическим ядром.
и должны находиться примерно в одной плоскости. Анализ моделей
Стюарта — Бриглеба подтверждает правомочность высказанного выше
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предположения, однако, по данным ТСХ, из реакционной смеси нами
выделено только одно индивидуальное соединение, цис- или транс-
строение которого не доказывалось. Полученные результаты могут быть
интерпретированы следующим образом: либо физические свойства ожи-
даемых изомеров очень близки, либо образуется преимущественно один
изомер. Синтез протекал по схеме

^=\ /—^\
я “] К в_Х

к + У ,
_ 7 м 2
4 6 мо, 1

К, Ц

_ ®

ра >
м0 м№0> . /^

/ №7 ‘07 \ С’ 0
К М Н к К, м )

4 !
\0\_б\_/ Ко 0

хи‚ Я к Г
где Та: К, =— №О„, К, = — СОРв; 16: В, = — СООМе, К, = — №0;
в: К, = — СООН, КВ, = — МО; Г: В, = —М№,, В, = — СООМе.

Строение соединений [1—У подтверждено данными ИК- и масс-
спектров. В колебательных спектрах этих веществ имеются полосы ва-

лентных колебаний С—О связей кетонной и соответственно сложно-

эфирной части молекул при 1665, 1725 см-1. Полосы при 1690—1630 см-!

Таблица1

Условия синтеза и данные ИК-спектров соединений П—У

 

   

 

 
 

а В, В, Оо

Па №. РЬСО усн, 6 81 1660,1590, 1518, 1310

Пб СН.соо МО. усн, 4 87 1710, 1510,1410,1270

Нв №2 РВСО = 3 80 1510, 1600, 1670, 1430
Пг СН.соОо №02 = 3 95 1710, 1620, 1510, 1440

Ид №2 РЬСО УМН 3 89 3000, 1670, 1600, 1595

Пе СНхоо №, ум 7 83 1710,1540,1530, 1390
Ша №02 РВСО —=М— 5 81 1660, 1590, 1500, 1430
116 СН.СОО МО. =МЫ— 5 92 3100,1720,1660, 1440
Шв №2 РЬСО =СНЬ— 2 70 1660,1530, 1450, 1350
Пе СН.СоОо №. =СНЬ— 4 72 1720, 3100, 1610, 1530
1Уа №0. РЬСО — 7 76 1665,1590,1510, 1330
[Уб СН.СоО №02 — 7 92 1725, 1610, 1525, 1430
Ув —СОоОН МО} — 7 80 2900, 1640, 1450, 1530
[Уг №2 СН.СоО — 7 88 1670, 1590, 1310
Уа №. РЬСО — 7 84 1670, 1590,1520,1350
Уб СН.соо №05 — 7 77 1690, 1570, 1460, 1370

Дам ечание. Растворителем служил бензол, для соединений Пд, Пе и Шв—
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Таблица2

Физико-химические характеристики соединений П—У
 

Найдено, % Вычислено, %

Брутто-фор-
мула

  

Соедине- Т. пл»
ние ®С% .

Н °Н

    

    

 

Па 130 60,07 4,16 1202 СьНио№ 60,85 4,79 11,83
Нб 98 50,95 4,74 1391  СзН5Оз№ 50,49 4,85 13,59
Пв 143 57,75 4,16 12.02 СьНьОв№ 57,11 4,20 11,80

Пг 162 4631 4,73  1З7Е СоНзО№ 46,30 4,18 13,50
Пд 295 55,52 3,76 12,92 СэНиОь№ 57,49 3,51 13,41
Пе 315 4469 3,44 15590 СоНьОр№ 4494 337 15,73
ПТа 140 53.56 2,93 20,00 СёН.ОЗ 53,10 2.65 20,65
116 191 40,94 2,0123,36 СН№ 40,96 2.39 23,89
Шв 165 56,41 2,75? 1690  СьНоОз 56,64 2.96 16.56
Ше 102 45,53 2,85 19,64 СиНзО\ 45,2] 2,74 19,18
ГУа 251 56,40° 5,02 10,78 СэзНзвО№ 56,86 4,73 10,47

1Уб 190 47,94 5,01 1202 СаэНыОв№ 47,32 4,79 11.83
ГУв 170 45,83 4,40 12,62 СьНзоОв№ 45,75 4,40 12,32

1Уг 169 47,00 4,57 11,00 СэНиОв№ 47,32 4,79 11,83
\Уа 116 56,34 5,22 8,01 СзНаО№ 56,44 5,52 8.59
Уб 160 49,00 6,08 10,00 СзН5О№ 48,76 5,64 9,48
 

характеризуют связи `УС=М-азольных ядер (111), а полосы в области

1590—1610 см-! — валентные колебания Ус=с< бензольных колец,

имеются полосы валентных колебаний нитрогрупп при 1550, 1370 см-\.
Молекулярные массы синтезированных соединений, измеренные масс-
спектрометрически, соответствуют рассчитанным. Состав подтвержден
данными элементного анализа, индивидуальность контролировалась
методом ТСХ. ИК-спектры записаны на спектрофотометре «РегКп—
Ейпег 580 В» в таблетках КВг. Масс-спектры получены на приборе
«Уагап МАТСН-5» при ионизирующем напряжении 70 эВ и темпера-
туре, несколько превышающей температуру плавления. Для ТСХ ис-
пользовали пластины «5ПиЮ! ЦУ-254» и системы растворителей мета-
нол : аммиак=5 : | и ацетон : гексан =1 :3 либо 1:2.

Общая методика синтеза соединений П—У была следующей.
В трехгорлой колбе, снабженной мешалкой и холодильником, раство-
ряли 2-хлор-3,5-динитробензофенон либо метиловый эфир 4-хлор-3,5-
динитробензойной кислоты в сухом бензоле или ДМФА (табл. 1),
добавляли эквимолярное количество азола или краун-эфира и рассчи-
танное количество триэтиламина, нагревали на водяной бане от двух
до семи часов. В том случае, если растворителем служил ДМФА,реак-
ционную смесь выливали в воду со льдом и отделяли выпавший оса-
док. Бензол отгоняли в вакууме, осадок многократно промывали водой
и перекристаллизовывали. При синтезе соединений ГУа—г и \Уа,6 вы-
павший из реакционной смеси осадок промывали водой и при необхо-
димости перекристаллизовывали. Некоторые характеристики синтези-
рованных соединений представлены в табл.1, 2.
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