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Реакция присоединения нитропропана-2 к различным
а, ^-ненасыщенным эфирам в присутствии анионита АВ-17

(Представлено 11/У 1965)

В ранее опубликованных работах (|-։) было показано, что оте
чественный сильноосновной анионит АВ-17 успешно можно использо
вать как катализатор реакции типа Мнхаэлевской конденсации. Мети
лакрилат и эфиры малеиновой кислоты оказались хорошими акцепто
рами в данной реакции. Развивая исследования в этой области, мы ис
пользовали различные ։, ^-ненасыщенные эфиры, такие, как метилме
такрилат, диэтилэтилиденмалонат, бензнлакрнлат. Присоединение 
нигропропана-2 к этим эфирам протекает так же, как и в случае ме 
тилакрилата, т. е. анион нитросоединения присоединяется в ?-поло- 
жение ненасыщенного эфира.

Бергман и Коретт изучили присоединение нитропропана-2 к ме
тилметакрилату в присутствии различных анионитов (*).

Анализируя данные, полученные вышеупомянутыми авторами, а 
также результаты нашего эксперимента, можно сказать, что метил
метакрилат как акцептор Мнхаэлевской конденсации заметно уступает 
метилакрилату. Известно, что в молекуле метилметакрилата поляри
зующее действие карбометокснльной группы в значительной степени 
уравновешивается влиянием метильной группы, которая, наоборот, об
ладает стремлением повышать плотность электронов в области двой
ной связи. Наличием этих двух противоположных влияний следует 
обз.ясннть более низкую активность двойной связи в данной реакции 

сн։

сн, = с-с-осн,.
Результаты, полученные нами при конденсации нитропропана-֊ 

к метилметакрилату в присутствии анионита АВ-17, сведены в табл. 1.
Описано присоединение нитропропана-2 к метилметакрилату в 

присутствии Амберлитов (R—400, 401, 410, 411 при температуре реак
ции 75° и продолжизельности 8,5 часа. Метиловый эфир т*нитро-?-ме-

* Из серии работ по применению ионообменных смол и катализе.
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тилвалернановой кислоты был получен с выходами 30% (1Р — ЮЭ). 
5% (1Р-401), 26% (1 R —410) н £5% (1R — 411) (’). >

Таблица I

Исходные соединения
Колнч-во

Условия реакции
Выход в •/ 
от теорети
чески рас
считанного

Е 
— ••

нитропро
пан-2

метилмета
крилат

катализато
ра в % на 
общую за- время, температура, ел*

в молярных соотноше
ниях

грузку час С

1 1 2 20 5,5 50

2 1 2 20 20 50 37,6

3 1 2 20 9 СО
1

15.4

Представляет как теоретический, так и практический интерес ак
цептор диэтилэтнлиденмзлонат. В. В. Перекаляй. М. М. Зобачева ис
пользовали нитродикарбометоксипроизводные в синтезе пирролидонов 
и ^-аминокислот <4).

Леонард и Фелли осуществили присоединение нитрометана к ди- 
этилэтилиденмалонату (5). Присоединение протекает легко при 50° в 
присутствии .Тритона Б“, и этиловый эфир а-карбоэтоксиф-метил 
7-нитромасляной кислоты был получен с 69%-ым выходом. .

Нами проведена конденсация нитропропана-2 с вышеупомянутым 
эфиром в присутствии АВ-17. . 1

Результаты опытов сведены в табл. 2.
Таблица 2

2
2

Условия реакции*

время. темпера-
час тура. ЭС

Выход этилового эфира 
а-ка| боэтокси ^-метил-7 
нитро 7-метнлвалеонано- 

вой кислоты в °/0 от 
теоретически рассчитан

ного

Примечание

1
2
3
4
5
6

4ЯШ 50 31.6 Молярное соотношение
5 50 36.4 нигропропана-2 к эфи
У 50 89 ру составляет во всех
4 СО 72.8 опытах 1 2
9 60 81.7

Двое суток Комн. 24.6

Количество катализатора во всех опытах составляет 20% на общую загрузку

На активность двойной связи диэтнлэгилиденмалоната влияют од
новременно три фактора, т. е. СНэ-группа в 3-лэложении и две карбо- 
этоксильные группы. .Хотя СНэ-группа повышает электронную плотность 
в области двойной связи, но наличие второй карбоэтоксильной группы, 
очевидно, частично компенсирует пассивирующее действие СН^-груп- 
пы, и поэтому реакция между ни гропропаном-2 и ди этил этил идеи мя- 
лонаюм протекает с хорошими выходами. Но, если сравнить с ре
зультатом, полученным взаимодействием нигропропана-2 с метилакри
латом при оО и 4 часа, где выход 7-метил 7-ни1ровалериата состав-
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№
№

 п/п
Таблица 4

Свойства полученных эфиров

Эфирное 
число Элементарный состав. •/•

Эфиры Температура 
кип., X п2՞ ПО

Плот
ность с Н

ра
сч

. •гцен ра
сч

.

на
йд

.

р н р н р Н

7-нитро. а.7-диметилвалериан. к-та, ме
тиловый эфир 110—112/8 1,4414 1,0804 46,382 46,24 300 50,78 50,49

50,60
7,991

1
8,12
8,03

7,398 7.91
8,04

этиловый эфир, 7-нитро Р-метил -[-ме
тил а-карбоэтоксивалериановой ки
слоты

72/1,3*

177-178/14

1,4388*

1,4504

1,0849*

1,1164 66,501 66,27 408 419 52,36 52.50
52,48

7,63 7,93
7,81

5,09

7.26

5.35
5,23

бензиловый эфир 7-нитро 7-метнл вале
риановой кислоты 207-210/12 1,5098 1,1314 । 66,110 66,33 223 225 62,12 62,03

62,07
6.811 6.99

7,03
5.575 5,57

5,72

* Литературные данные: Г Ат СИет. Бос.. 70, 3571-76 (1948).



ляет 767О ('), то. следует отметить, что при более низких температу- 
рах двойная связь днэтилэтнлнденмалонага активирована слабее.

Нами использован в качестве акцептора также бензиловый эфир 
акриловой кислоты. Его конденсация с нитропропаном-2 проводилась 
в аналогичных условиях (габл. 3). .

Таблица 3

■ Соотношение исходных реагентов 1:2.

№
№

 П 
П
 1 Условия реакции* Количество ката

лизатора •/> на 
сумму реагентов

Выход в °/оот тео 
ретнчсскн рас

считанноговремя, 
час

темпера
тура. С

1 1 50 20 64

2 4 50 40 81

4 9 50 20 67

ИК-спектры этилового эфира а-карбоэтокси у-диметилннтро- 
валерианового и бензилового эфира 7-метил-т-нитровалериановой кис
лот имеют интенсивные полосы в области 1754- 1742 см՜*, что ха
рактерно валентным колебаниям кетогруппы в сложных эфирах, а 
также характерные частоты для нигрогруппы в области 1565֊ 
1550 см՜’ и 1364 — 1360 см՜*.

Характеристика синтезированных соединений приведена в табл. 4
Выводы. Осуществлено присоединение нитропропана-2 к 

метилметакрилату, днзтилэтнлиденмалонату, бензилакрнлату в присут
ствии анионита АВ-17.

Изучено влияние заместителей на активность двойной связи и 
выявлено, что а, ^-заместители сильно влияют на активность двойной 
связи в реакции присоединения нитропропана֊-2 к а, р-ненасыщенным 
эфирам в присутствии анионита АВ-17, а замена эфирной СНггруо- 
ны С.НЬ — СН.-группой почти не влияет на выход аддукта.

Полученные аддукты охарактеризованы по физико-химическим 
свойствам и элементарному составу, а этиловый эфир а-карбоэтоксв 
3- ;-диметил-7-нитрова.1ериановой и бензиловый эфир 7֊метил-7-ннтро- 
валериановой кислот также по ИК-спектрам.
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