
Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле,. 
ПМР спектр—на «Variai Т-60» в трифторуксусной кислоте с внутрен­
ним стандартом ТМС. Чистота полученных соединений установлена ме­
тодом ТСХ (на окиси алюминия II степени активности, проявитель — 
пары йода).

2-Винил-4-метилфуро13,2-с1хинолины {VIII—XIV). К раствору 0,01 
моля соответствующего дигндрофурохинолпна I—VII в 30 .ил ДМФА 
прибавляют 0,02 моля триэтнламина и кипятят 2 ч. Затем ДМФА от­
гоняют под низким давлением, остаток растворяют в воде (50 .ил), под­
щелачивают раствор и выделившийся маслянистый слой экстрагируют 
хлороформом. После удаления хлороформа продукт остается в виде 
масла (табл.). Соединение VIII: спектр ПМР (CF3COOH), б. м. д.: 
2,4 с (ЗН. СНз): 5.25 д (2Н, СН2); 6,60 т (Н, СН = СН:); 7,00 с (H. СН); 
7.60—8,40 м (АН, аром.). ИК спектр. V, см~1: 1645. 990, 910 (С = С). 
Гидрохлориды получены в эфирном растворе хлористого водорода.
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При нагревании гидразоны способны симметрнзоваться в азины 
[1]. В случае гидразонов арнлалкил- и диарилкетонов это превращение- 
катализируется кислотами [2].

В настоящей работе исследована симметризация гидразонов аце­
тофенонов в азины при кипячении в абсолютном этаноле и показано,, 
что степень превращения зависит от природы заместителя в бензель­
ном кольце.

1-Х X1-XVI1

I. R։ = CI, R3=H; II, R'=NO3, R’=H; III. R' = H, R’=NO2; IV, XI. R‘=Br, R’=H;
V. XII. Rl = CH3O, R2 = H; VI, XIII. R>=C3H7O, R3-H;

VII, XIV. R* = CH3CONH, R’=H; VIII, XV, R։ = CH3O, R2-Cl;
IX, XVI. R’=CH3O, R2 = Br; X, XVII. R'=CH3O, R2=NO3.
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1 идразоны 4-бром- и 4-алкоксиацетофенонов IV—VI превращают­
ся в азины XI—XIII с 8—11% выходами. Азины 4-апетилгмино- и 4-ме- 
тоиси-3-хлср(бром, нитро) ацетофенонов XIV—XVII получаются из 
соответствующих гидразонов VII—X с 20—26% выходами. Увеличение 
продолжительности нагревания в два раза (14—15 ч) не приводит к по­
вышению выхода азина. Выход азина при кипячении гидразонов V, VI 
в 96% этаноле составляет 18—20%.

Гидразоны 4-хлор-, 4- и 3-нитроанетофенонов 1—III при кипячении 
в абсолютном и 96% этаноле остаются без изменения.

Диспропорционирование гидразонов 4-алкокси-, 4-ацетиламино-, 
4-метокси-З-хлор (бром, нитро) ацетофенонов в азины происходит при 
температуре плавления. Для гидразонов 4-хлор(бром)- и 4(3)-<нитро- 
ацетофенонов симметризация в азины происходит при температуре на 
40 50° выше температуры плавления гидразона. Превращение гидра­
зона в азин в этих условиях не происходит полностью. Так, в масс-спек­
тре расплавленного образна V присутствуют пики ионов с т/г 164 и 
296, соответствующие молекулярным массам гидразона V и азина XII.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «5ресог<1-75-1К» в вазели­
новом масле, масс-спектры — на спектрометре МХ-1303 с прямым вво­
дом вещества в ионный источник. Температура плавления соединений 
определена на приборе «-Боэтиус». ТСХ проведена на пластинках 
«ЭПиГо! ЦУ-254» -в системе растворителей эфир-гексан, 2:1, для VII, 
XIV — в системе к-бутанол—уксусная кислота—вода, 4:1:5.

Гидразоны и азины замещенных ацетофенонов
Таблица

§ 2;
О я

R* R»

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл.,

Найдено, % Вычислено, %
Кг

С Н 14 С Н

VI с3н,о н 90 74-76 68,95 8,10 14,80 63,72 8,39 14,57 0,52
VII СНзСОЫН н 89 108-110 62,91 6,73 22,10 62,80 5,85 21,97 0,78

VIII СН3О С1 80 74-76 54,65 5,83 14,34 54,42 5,58 14,10 0,51
IX СН3О Вг 83 69-70 44,77 4.70 11,80 44.47 4,56 11,52 0,53
X СН3О ыо3 90 96-98 51,70 5,00 19,83 51,67 5,30 20,09 0,40

XI Вг н 11 164-165 49,00 3,78 6,91 48,76 3,58 7.Н 0,85
XII СН3О н 11 199-201 72,81 6,79 9,23 72,95 6,80 9,45 0,60

XIII С3Н7О н 8 167-169 75,10 7,90 7,73 74,97 8,01 7,95 0,45
XIV СН3СО1ЧН н 26 309-311 68,70 6,52 16,24 68,55 6,33 15,99 0,76
XV СН3О С1 22 181—183 59,40 5,17 7,95 59,19 4,97 7,67 0,46

XVI СН3О Вг 21 191-192 47,84 3,80 6,30 47,60 3,99 6,17 0,48
XVII СН3О NO, 24 244-246 55,70 4,80 14,73 55,96 4.69 14,50 —

Гидразоны /—X. Смесь 0,01 моля соответствующего ацетофенона,. 
1 г (0,02 моля) гидрата пидразина и 20 мл метанола кипятят 2—3 ч. За­
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тем часть растворителя отгоняют в вакууме водоструйного насоса, вы­
павший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из абс. эта­
нола (табл.).

Гидразоны I—V описаны в [3]. Приведены: №; выход. %: т. пл.. 
□С- j уд, 49—50; II. 80. 147—149; III, 70. 77—78; IV. 76. 77—79; V. 82; 
116—117.

ИК спектр VIII. v. см֊1: 3350. 3220 (NHJ, 1S30 |C=N). 3080. 1595. 
1585 (плечо) (СН = СН). ИК спектр IX. v. с.и »: 3350. 3230 (NH?. 1625 
(C = N). 3070. 1595. 1590 (плечо) (СН = СН). Мг:с-.л. тр V. r.i'z. %: 164 
(100) МЛ 149 (57). 134 (30). 133 (44). 119 (13). 108 (14). 92 (20). 77 (78).

Азины XI—XVII. Смесь 0,01 моля гидразона и 25 лл абс. этанола 
кипятят 6—7 ч. выпавший осадок отфильтровывают. Азины XI. XIII, 
XV, XVI выпадают з осадок из раствора при стоянии (табл.).

ИК спектр XV, v, см՜1: 3080, 1595(плечо). 1590 (СН=СН). 1550 
(C = N). ИК спектр XVI, v, с.и՜*:  3080, 1600 (СН = СН), 1560 (C = N).
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Симметризация в азины является одним из наиболее распростра­
ненных превращений гидразонов [1].

В представленной работе показано, что 1Ч'-4-[бис(2-хлорэтил)ами 
яо]бензилиденгидразиды 4-нитроимндазол-1-уксусной кислоты (I и II) 
[2] при температуре плавления (213—215°) перегруппировываются в 
азин 4-[бис (2-хлорэтил) аминобензальдегида (III). В пользу этого 
свидетельствует тот факт, что расплавленные образцы бензил нденгид- 
разидов I и II при повторном нагревании плавятся в интервале 156— 
162°, что близко к температуре плавления азина III. Из расплавов II 
выделено вещество, которое по своим характеристикам соответствует 
азину III, полученному по методу [3].
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