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ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-НИТРО-4-ОКСИ- И З-НИТРО-4- 
МЕТОКСИБЕНЗИЛХЛОРИДОВ

II. СИНТЕЗ АМИНОВ

Г. Т. ЕСАЯН, А. А. БАБАЯН и Ж. А. ХАНАМИРЯН

Взаимодействием З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхлоридов с вторич
ными алифатическими и третичными гетероциклическими аминами синтезированы 
третичные амины и четвертичные аммониевые соли соответственно. Показано, что в 
щелочной среде З-нитро-4-оксибензнлдиалкиламины реагируют с хлоруксусным эфи
ром с образованием этиловых эфиров 2-нитро-4-диалкиламинометилфенилуксусных 
кислот. ”

Продолжая исследования по 
динений на базе З-нитро-4-окси- 
[1], мы нашли, что эти хлориды 
с образованием соответствующих

синтезу многофункциональных сое- 
и З-нитро-4-метоксибензилхлоридов 
легко реагируют с диалкиламинами 
третичных аминов:

Е=Н, СН3, К' = СН։, С։Н։, «зо-СэН7, С4Н„.

Дифениламин в тех же условиях практически не вступает в 
реакцию.

Взаимодействие третичных гетероциклических аминов (пиридин, 
хинолин, уротропин) с З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхло- 
ридами приводит к образованию соответствующих четвертичных ам
мониевых солей:

Кислотным гидролизом продуктов конденсации с уротропином 
^реакция Делепина) получены первичные амины:

НС1 
—> 
Н,0

ЫО։

-СН3ЫНГНС1

Д=Н, СН։.
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На примере диэтил(3-нитро-4-оксибензил)амина изучена реакция 
диалкил(3-нитро-4-оксибензил)аминов с этиловым эфиром хлоруксус
ной кислоты в присутствии и отсутствии поташа. В первом случае 
образуется ароксисоединение, а во втором — четвертичная аммоние
вая соль:

- С1СН

- СН3Ы(С3Н։)3 +

к,со,
С3Н։ООССН3О

NO,,соос։н5----

но

NO,

*1 а1' 1^3* ։зп
ст Хчсн3соос3н։

Попытка конденсации диалкил(3-нитро-4-оксибензил)аминов (на 
примере диэтилпроизводного) с акрилонитрилом и метилакрилатом, 
как в присутствии щелочи, так и анионита АВ-17, не привела к по
ложительным результатам, что согласуется с литературными данными 
об отрицательном влиянии нитрогруппы на реакцию цианэтилиро
вания [2].

Экспериментальная часть

Взаимодействие З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибецзил- 
хлоридов со вторичными аминами. Реакция велась в основном в 
условиях, описанных для метиловых эфиров 2-алкокси-5-хлорметил- 
бензойных кислот [3]. К раствору 0,01 моля хлорида в 20 мл бен
зола прибавлялось 0,025 моля амина (в случае диметиламина брался 
10%-ный бензольный раствор амина с избытком в 100—200%). Реак
ционная смесь оставлялась при комнатной температуре несколько 
часов, затем нагревалась до кипения в течение 10—12 часов. После 
охлаждения прибавлялась разбавленная соляная кислота до кислой 
реакции; водный слой насыщался углекислым калием и экстрагиро-- 
вался эфиром. Эфирный экстракт сушился над едким кали, раствори
тель отгонялся на водяной бане. Кристаллические третичные амины 
перекристаллизовывались из этанола, жидкие—перегонялись в вакууме.

Характеристика синтезированных аминов, а также их хлоргид- 
ратов и пикратов приведена в таблице.

В вышеуказанных условиях, а также при более длительном 
нагревании (24 ч.) З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхлориды 
практически не реагировали с дифениламином (исходные продукты 
получены обратно).
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Таблица 7

ЬЮ2

* Полужидкая масса, разлагается при перегонке.
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Н СН3 31,6 153 — СдИгдЫзОз — — — — 14,73 14,73 — — — — — 158-160 15,90 16,46
Н С2Н5 53.5 113-115 — СпНиЫзОз — — — — 12,50 12,49 172-175 11,27 10,74 12,97 13,59 143-116 15,03 15,44
Н азо-С3Н, 80.0 — * С։зН2пНаОз — — — — 11,89 11,10 135 10,00 9,70 12,24 12,27 130 134 14,40 14,96
н С4Н, 53,5 — _ * С15Н։4М2О3 — — — - 9,84 9,99 176-180 8,92 8,84 11,56 11,19 — —

СН3 СНз 71,4 — 163-167/24 СщНц^зОз 1,5440 1,1684 56,71 56,56 13,41 13,32 217 11,55 11,35 14,81 14,37 169 15,28 15,94
СН3 С,Н5 67,2 — 180-183/8 С12Н18М20з 1,5330 1,1269 65,54 65,70 11,67 11,75 215-216 10,30 10,19 13,46 12,90 132 14,41 14,98
СН3 «.?о-СзМ7 46,9 — С1։Н22ГЧ20з — — — 10,40 10,51 203 9.88 9,--5 12,36 11,70 183-184 13,68 14,15
СНз с4на 78,2 — 208-211/30 С1։Н2вЫ20з 1,5110 1,0306 85,46 84,27 10,10 9,51 163 9,19 8,47 11,46 10,71 114 13,08 13,37
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Конденсация Ъ-нитро-4-окси- и 3-нитро-4-метоксибензилхло- 
ридое с третичными, аминами. Проведена в условиях, описанных 
для 2-метокси-4-нитробензилхлоридов [4].

а) Смесь 4 г хлорида и 40 мл пиридина нагревалась на кипящей 
водяной бане в течение 30 мин. Выпавший по охлаждении осадок 
отфильтровывался и промывался эфиром.

б) Смесь 1 г хлорида и 15 мл хинолина нагревалась в выше
указанных условиях. Осадок промывался эфиром (в случае З-ннтро- 
-4-метоксибензилхлорида продукт конденсации не удалось выделить 
в чистом виде).

в) Смесь 7 г уротропина и 0,05 моля хлорида в 50 мл хлоро
форма кипятилась в течение 6 часов. Образовавшийся осадок промы
вался эфиром и перекристаллизовывался из этанола.

Все полученные четвертичные соли довольно хорошо раство
ряются в воде, хуже — в этаноле и ацетоне; их выходы и характе
ристики приведены в таблице 2.

ЙО^^-СНаХ4՜ СГ

I
1ЧОа

Таблица 2
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Н Пиридин 61,4 190—193 CnH1։O։ClN3 10,52 10,50 13,45 13,29

СН3 Пиридин 65,5 205—208 C13H։3O3C1N։ 10,36 9,99 12,38 12,63
Н Хинолин

Гексаметилен-
50,0 210 C։։H։3O3C1N3 8,80 8,84 10,96 11,19

Н тетра м ин
Гексаметилен-

97,6 165-166 C13H13O3CJN5 21,08 21,39 11,26 10,81

СН3 тетрамин 93,1 189-191 Ci )Н20О3С1М5 20,68 20,49 10,04 10,37

З-Нитро-4-оксибензиламин. Раствор 10 г комплекса З-нитро-4- 
оксибензилхлорида с уротропином в 150 мл разбавленной соляной 
кислоты (1:2) кипятился с обратным холодильником в течение двух 
часов, после чего концентрировался до малого объема. При охлажде
нии, хлористоводородная соль амина закристаллизовалась. Выход 2,5 г 
(40,3%), т. пл. 218° (из этанола). Найдено %: С1 18,07; N 13,39. 
CJUOjN^HCl. Вычислено %: С1 17,33; N 13,69.

К раствору 1 г хлористоводородной соли в небольшом количе
стве воды прибавлен поташ до щелочной реакции; реакционная смесь 
экстрагирована эфиром, эфирные экстракты высушены над едким 
кали. Остаток после удаления эфира промыт петролейным эфиром и
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перекристаллизован из этанола. Выход 0,5 г (63,3%), т. пл. 71—73°. 
Найдено %: N 16,31. С,Н8О3Ы2. Вычислено %: N 16,66.

З-Нитро-4-метоксибензиламин. Аналогично из 11 г комплекса 
З-нитро-4-метоксибензилхлорида с уротропином получено 4,5 г (70,3%) 
хлористоводородной соли З-нитро-4-метоксибензиламина с т. пл. 225՜. 
Найдено %: С1 16,50; N 12,71. C8H10O3N2-HCl. Вычислено %: С1 16,21; 
N 12,81.

Из 1 г хлористоводородной соли получено 0,8 г (~100%) сво
бодного амина с т. пл. 67—69°. Найдено %: N 15,62. C8H10O3N2. Вы
числено %: N 15,37.

Взаимодействие З-нитро-4-оксибензилдиэтиламина с этило
вым эфиром хлоруксусной кислоты, а) К раствору 5,6 г амина 
(0,025 моля) в 70 мл ацетона прибавлено 6,25 г хлоруксусного эфира 
(0,05 моля), 6,8 г сухого поташа и 1 г йодистого калия. Реакционная 
смесь кипятилась в течение 18 часов, после чего разбавлена водой и 
экстрагирована эфиром. После удаления основной части растворителя, 
ароксисоединение выделяется в виде полутвердой массы светлокорич
невого цвета. Вес 5 г (64,9%). Найдено %: N 8,87. Cj։H22O5N2. Вы
числено %: N 9,02.

Хлоргидрат получен пропусканием сухого HCI через эфирный 
раствор ароксисоединения; т. пл. 180° (из этанола). Найдено %: N 8,29; 
С1 10,41. C1SH22O5N.-HC1. Вычислено %: N 8,07; С1 10,22.

б) К раствору 2,95 г (0,01 моля) амина в 30 мл сухого ацетона 
прибавлено 2,5 г (0,02 моля) хлоруксусного эфира. Реакционная 
смесь кипятилась в течение 18 часов. Осадок четвертичной соли от
фильтрован и высушен на воздухе. Вес 1,8 г (52,0%), т. пл. 110’ (из 
этанола). Найдено %: N 7,88, С1 10,14. C15HMO5NSC1. Вычислено %: 
N 8,07; С1 10,22.
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3-ՆԻՏՐՈ-4-0ՔՍԻ- ԵՎ 3-ՆԻՏՐՈ-4-ՄԵԹ0ՔՍԻ₽ԵՆԶԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 
ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

II. ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Լ. Տ. ԵՍ ԱՅ ԱՆ, Ա. Z. ԻԱՐԱՅԱՆ և ժ. Ա. ԽԱՆԱՄԻՐՅԱՆ

Ամփոփում

Սլիֆատիկ շարքի ամինների (գիմեթիլ֊, դիէթիլ-, դիիդոպրոպիլ-, դի֊ 
քուս,իչամին) և երրորդալին հետերոցիկլիկ ամինների (պիրիդին, խինոլին, 
ուրոտրոպին) հետ 3-նիտրո-4֊օքսի- և 3-նի տ րո-4-մ ե թօքսի րենզի լքլո րիդների 
փոխազդեցությամբ սին թեղված են համապատասխան երրորդալին ամիններ 
և. չորրորդալին ամոնիումաչին աղեր. դիֆենիլամինր վերոհիշչալ քլո
րիդների հետ ռեակցիա լի մեջ չի մտնում:
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Ուրոտրոպինի ե Յ-նիարո-4-օքսի- և Յ֊նի տրո-4-մե թօքսիրեն զի չքլո րիգ֊ 
ների կոնգհնսման պրոգոէ4լտի թթվա լին ',Ւգ1'ոլՒղո,1 “ս՛ազված են համապա֊ 
սււււււ1աււն աո աջն ալին ամիններ։

է տրված, որ 3-նիտրո֊4~օքսիր1էնզիլդիԷթիլամինր հիմն աքին 
մ իջավ ալրում քլորքացախաթթ վի է [ծիլ էսթերի հետ ռեակցիա լի մեջ մտնելով 
աոաջացնտմ է 2-նի։ո,րո֊4~դիէթիլաւ1 ինամևթիլֆենսքսիքացախաթթվի էթիլ 
էռթերլէ, իսկ հիմքի րացակար>։ թլամբ համապատասխան չորրորդս։ )ին 
ամոնիո։ մալին ազը։
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