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Ðàíåå ñîîáùàëîñü, ÷òî   ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèêëîïðîïàíîâ  ñ íèòðèòîì íàòðèÿ

â êèñëîé ñðåäå â ðåçóëüòàòå ðàñêðûòèÿ ìàëîãî öèêëà

îáðàçóþòñÿ íèòðîçîñîåäèíåíèÿ ñ âûñîêèì âûõîäîì

[1]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå

1,1-äèõëîð-2-ôåíèë(I)-,1,1-äèáðîì-2-ôåíèë(II)- è

1,1-äèáðîì-2,2-äèôåíèë(III)öèêëîïðîïàíîâ ñ íèòðàòîì

íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé è ñåðíîé êèñëîòàõ. Â êèñëîé

ñðåäå, êàê èçâåñòíî, ãåíåðèðóåòñÿ êàòèîí íèòðîíèÿ [2],

ÿâëÿþùèéñÿ â äàííîé ðåàêöèè ýëåêòðîôèëîì.

Êàê è â ñëó÷àå íèòðîçèðîâàíèÿ, îêàçàëîñü, ÷òî íà

òå÷åíèå ðåàêöèè âëèÿþò êàê ïðèðîäà êèñëîòû, òàê è

ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ñóáñòðàòà. Ïðè íèòðîâàíèè

ãåì-äèõëîðôåíèëöèêëîïðîïàíà (I)  íèòðàòîì íàòðèÿ â

òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå  ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ

ðåàãåíòîâ (1:1, 1:2, 1:3)  âî âñåõ ñëó÷àÿõ áûëà ïîëó-

÷åíà cìåñü îðòî(IV)- è ïàðà(V)- íèòðîôåíèë-ãåì-äèõ-

ëîðöèêëîïðîïàíîâ â ñîîòíîøåíèè 1:1.45.

Ïðè íèòðîâàíèè æå ãåì-äèáðîìôåíèëöèêëîïðî-

ïàíà (II) ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1:1, ðåàêöèîííàÿ

ñìåñü îêðàøèâàëàñü â ÿðêî-ñèíèé öâåò. Îêàçàëîñü,

÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïîìèìî îáû÷íûõ ïðîäóêòîâ ýëåêò-

ðîôèëüíîãî íèòðîâàíèÿ îðòî- (VI) è ïàðà- (VII) íèò-

ðîïðîèçâîäíûõ òàêæå îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò íèòðîçèðî-

âàíèÿ 1-ôåíèë-1-òðèôòîðàöåòîêñè-3,3-äèáðîì-3-íèòðî-

çîïðîïàí (VIII).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåõêðàòíîãî èçáûòêà ðåàãåíòà

(1:3) îáðàçóþòñÿ òîëüêî ïðîäóêòû íèòðîâàíèÿ: VI (43 %)

è VII (57%) ñî ñëåäàìè íèòðîçîïðîèçâîäíîãî VIII.

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÀß   ÕÈÌÈß

ÓÄÊ 547.512

ÃÅÌ-ÄÈÃÀËÎÃÅÍÀÐÈËÖÈÊËÎÏÐÎÏÀÍÛ Â ÐÅÀÊÖÈßÕ Ñ

ÍÈÒÐÀÒÎÌ ÍÀÒÐÈß Â ÒÐÈÔÒÎÐÓÊÑÓÑÍÎÉ È  ÑÅÐÍÎÉ

ÊÈÑËÎÒÀÕ

Ë.Ã. Ñàãèíîâà, Ìîõàììàä Àëüõàìäàí, Â.Ñ. Ïåòðîñÿí

(êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè)

Âçàèìîäåéñòâèå ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèêëîïðîïàíîâ (Hal = Cl, Br) ñ íèòðàòîì
íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå ïðèâîäèò ê îáû÷íûì ïðîäóêòàì ýëåêòðî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ. Â ñëó÷àå æå ãåì-äèáðîì-ôåíèëöèêëîïðîïàíà ïîìèìî ãåì-
äèáðîìíèòðîôåíèëöèêëîïðîïàíîâ îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò íèòðîçèðîâàíèÿ 1-ôåíèë-1-
òðèôòîðàöåòîêñè-3,3-äèáðîì-3-íèòðîçîïðîïàí. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â ýòîé ðåàêöèè
êîíö. ñåðíîé êèñëîòû  îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî 5-ãàëîãåí-3-àðèë-èçîêñàçî-
ëû. Íèòðîâàíèå 1,1-äèôåíèë-2,2-äèáðîìôåíèëöèêëîïðîïàíà â àíàëîãè÷íûõ óñëî-
âèÿõ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 1,1-íèòðîôåíèë-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíîâ.
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Íèòðîçèðîâàíèå ãåì-äèáðîìôåíèëöèêëîïðîïàíà (II)
â óñëîâèÿõ ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ ìîæíî îáüÿñíèòü âîç-
ìîæíûì îáðàçîâàíèåì êàòèîíà  íèòðîçîíèÿ  ïî  îä-
íîé  èç  ñëåäóþùèõ  ñõåì:

Â ïîëüçó  ïðåäëîæåííûõ ñõåì ãîâîðèò òî, ÷òî,
âî-ïåðâûõ, öèêëîïðîïàí (II) èìååò äîñòàòî÷íî íèçêèé
ïîòåíöèàë èîíèçàöèè (~9 ýÂ) [3] è, âî-âòîðûõ, èçâåñò-
íî, ÷òî òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà ñòàáèëèçèðóåò  îáðà-
çóþùèåñÿ êàòèîíû è êàòèîí-ðàäèêàëû, à òàêæå ñïî-
ñîáñòâóåò èõ îáðàçîâàíèþ [4].

 Ñõåìà Á àíàëîãè÷íà îïèñàííûì â ëèòåðàòóðå [5].
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ íèòðîâàíèÿ â
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå ãåíåðèðóþòñÿ êàê íèòðîíèé
� êàòèîí, îñóùåñòâëÿþùèé ýëåêòðîôèëüíîå íèòðîâà-
íèå ïî àðîìàòè÷åñêîìó  êîëüöó ñóáñòðàòà, òàê è íèò-
ðîçîíèé � êàòèîí, ðàñêðûâàþùèé ìàëûé öèêë, ÷òî
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íèòðîçîñîåäèíåíèÿ.

Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé  (IV -VII) áûëî
äîêàçàíî ìåòîäàìè ßÌÐ 1Í, 13Ñ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Äîâîëüíî íåîæèäàííûìè îêàçàëèñü äàííûå ñïåêòðîâ
ßÌÐ 13Ñ, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1.

Ðàçíèöà â õèìè÷åñêèõ ñäâèãàõ ÷åòâåðòè÷íûõ óãëå-
ðîäíûõ  àòîìîâ Ñ2 ïðè àòîìàõ õëîðà (~60 ì.ä.) è
áðîìà (~ 27 ì.ä.) îáóñëîâëåíà «ýôôåêòîì òÿæåëîãî
àòîìà» (ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè òÿæåëûõ àòîìîâ ýêðà-
íèðóþò ñîñåäíåå ÿäðî óãëåðîäà). Ñëåäóåò îáðàòèòü
âíèìàíèå íà òî, ÷òî õèìè÷åñêèå ñäâèãè àòîìîâ óãëå-
ðîäà Ñ1 â èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ î÷åíü áëèçêè. Ñëå-
äîâàòåëüíî,  ýòè àòîìû óãëåðîäà äîëæíû èìåòü ñõîä-
íûå õàðàêòåðèñòèêè. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà ýòèõ
àòîìàõ íå çàâèñèò îò ïðèðîäû àðîìàòè÷åñêîãî çàìåñ-
òèòåëÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ââåäåíèå â àðîìàòè÷åñêîå
êîëüöî ãåì-äèãàëîãåí-ôåíèëöèêëîïðîïàíîâ íèòðîãðóï-
ïû íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà ñâîéñòâà ìàëî-

ãî öèêëà, ò.å. â ìîëåêóëå ñóáñòðàòà îòñóòñòâóåò ñî-
ïðÿæåíèå.

Êàê ïðè íèòðîçèðîâàíèè, òàê è ïðè íèòðîâàíèè
ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèêëîïðîïàíîâ áîëüøîå çíà÷å-
íèå èìååò ïðèðîäà êèñëîòû. Òàê, ïðè íèòðîâàíèè
ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèêëîïðîïàíîâ  (I, II) â êîíö.
ñåðíîé êèñëîòå â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ïðè ñîîòíî-
øåíèè ñóáñòðàò � ðåàãåíò � êèñëîòà 1:1.5:3 ïîìèìî
îáû÷íûõ ïðîäóêòîâ ýëåêòðîôèëüíîãî íèòðîâàíèÿ (IV �
VII) íàìè áûëè ïîëó÷åíû 3-(4-íèòðîôåíèë)-5-ãàëîãå-
íèçîêñàçîëû (IX, X).

Èñïîëüçîâàíèå òðåõêðàòíîãî èçáûòêà íèòðàòà íà-
òðèÿ ñïîñîáñòâîâàëî ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ðåàê-
öèè è óâåëè÷åíèþ âûõîäà èçîêñàçîëîâ äî 90 %. Äëÿ
óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû èçîêñàçîëîâ èñïîëüçîâàëè
ìåòîäû ßÌÐ 1Í,13Ñ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíà-
ëèç. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
íàìè íå áûëî îáíàðóæåíî èçîêñàçîëà, íå ñîäåðæàùå-
ãî íèòðîãðóïïû â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå.  Ñ öåëüþ
ïîäòâåðæäåíèÿ  ïðåäïîëîæåíèÿ î ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
ïðåâðàùåíèé  � íèòðîâàíèå ñ ïîñëåäóþùèì ðàñêðûòè-
åì ìàëîãî öèêëà  � â ðåàêöèþ áûë ââåäåí 1-( 4-íèò-

Íîìåð

ñîåäèíåíèÿ

Ñ1 Ñ2 Ñ3

I 35.06 60.65 25.26

IV 33.95 60.24 26.53

V 34.25 60.19 26.33

II 35.45 26.77 28.40

VI 35.43 27.84 28.30

VII 34.46 26.30 28.30

Ò à á ë è ö à  1

Õèìè÷åñêèå ñäâèãè àòîìîâ
 óãëåðîäà ñîåäèíåíèé îáùåãî âèäà

(I, II, IV � VII)
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ðîôåíèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàí (VII), â ðåçóëüòàòå
áûë ïîëó÷åí òîëüêî èäåíòè÷íûé  èçîêñàçîë (X).  Ñëå-
äóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî îðòî-èçîìåð (VI) â ýòîé ðå-
àêöèè ñîâåðøåííî íåðåàêöèîííîñïîñîáåí. Ýòî, âåðîÿò-
íî, ñâÿçàíî ñ ýôôåêòîì ïîëÿ íèòðîãðóïïû, à òàêæå ñ
òåì, ÷òî îáüåìíàÿ îðòî-íèòðîãðóïïà ìîæåò ñîçäàâàòü
ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ àòàêóþùåé ñóáñòðàò ýëåêòðî-
ôèëüíîé ÷àñòèöå. Îáðàçîâàíèå èçîêñàçîëîâ (IX, X)
ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿò-
ñòâèÿ èãðàþò ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðè íèòðîâàíèè ïðî-
ñòðàíñòâåííî çàòðóäíåííûõ öèêëîïðîïàíîâ. Òàê, ïðè
íèòðîâàíèè öèêëîïðîïàíà (III) îêàçàëîñü , ÷òî ñîñòàâ
ðåàêöèîííîé ñìåñè çàâèñèò îò èñïîëüçóåìîãî ñîîòíî-
øåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ ñ ðàçëè÷íûì
ñîîòíîøåíèåì ñóáñòðàò � ðåàãåíò (1:1, 1:2, 1:3, 1:5)
îêàçàëîñü, ÷òî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîå ýëåê-
òðîôèëüíîå íèòðîâàíèå â àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà ñóá-
ñòðàòà è îáðàçóþòñÿ ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:

Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ìàññû â çàâèñèìîñòè îò ñî-
îòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ ïðèâåäåí â òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì,  ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøîãî èç-
áûòêà íèòðàòà íàòðèÿ â ýòîé ðåàêöèè íå îáíàðóæåíî
äàæå ñëåäîâ íèòðîçèðîâàíèÿ. Íèòðîôåíèëöèêëîïðîïà-
íû (XI, XII)  áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû ñ ïîìîùüþ
ñïåêòðîâ ÏÌÐ è ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Îíè èìåþò õà-
ðàêòåðíûé ñïåêòð ÏÌÐ: ñèíãëåò â àëèôàòè÷åñêîé ÷àñ-
òè (δ 4.04 ì.ä. äëÿ XI è 2.83 ì.ä. äëÿ XII. Â ñëàáîì
ïîëå ñîåäèíåíèå XII èìååò äâà äóáëåòà (8.04 è 8.24
ì.ä., 3JÍ,ÑÍ 8.8 Ãö), ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðà-íèòðîôå-
íèëüíûì çàìåñòèòåëÿì.

 Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

 Ñïåêòðû ÏÌÐ áûëè ñíÿòû íà ïðèáîðàõ «Bruker-
WP-80» è «Varian-VXR-400» ñ ðàáî÷èìè ÷àñòîòàìè 80 è
400 Ìãö â ðàñòâîðèòåëÿõ (CCl4 ,CDCl3, àöåòîí-d6,
CF3COOH ), âíóòðåííèé ñòàíäàðò � ÃÌÄÑ, ÒÌÑ. Ñïåêò-
ðû ßÌÐ 13Ñ ñíèìàëè íà ïðèáîðå «Varian VXR-400»

(ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 100 Ìãö â CDCl3, àöåòîí-d6 ñ ïîë-

íîé ðàçâÿçêîé îò ïðîòîíîâ), âíóòðåííèé ñòàíäàðò �

ÒÌÑ. ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ïðèáîðàõ «ÈÊÑ-22» è

«UR-20» â âàçåëèíîâîì ìàñëå èëè â òîíêîì ñëîå.

ÓÔ-ñïåêòðû ñíÿòû íà ïðèáîðå «Cary-219» (0.05 Ì ðà-
ñòâîð â öèêëîãåêñàíå èëè CF3COOH). Ìàññ-ñïåêòðû
ñíèìàëè íà ïðèáîðå «Varian ÌÀÒ-44-S» ïðè èîíèçèðó-
þùåì íàïðÿæåíèè 80 ýÂ.

Èñõîäíûå ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèêëîïðîïàíû ïîëó-
÷àëè ïðèñîåäèíåíèåì äèãàëîãåíêàðáåíà ê äâîéíîé
ñâÿçè ñòèðîëà èëè α-ôåíèëñòèðîëà â óñëîâèÿõ ìåæ-
ôàçíîãî êàòàëèçà.

1-Ôåíèë-2,2-äèõëîðôåíèëöèêëîïðîïàí (I), ò. êèï.
110 � 112° Ñ (10 ìì ðò. ñò .), nD

20 1.5549 [6], 1-ôå-
íèë-2,2-äèáðîìôåíèëöèêëîïðîïàí (II), ò. êèï. 129 �
130° Ñ (9 ìì ðò. ñò.), n D

20 1.5995 [7], 1,1-äèôåíèë-
2,2-äèáðîìôåíèëöèêëîïðîïàí (III), ò. ïë. 158 � 159°

Ñ (èç ýòàíîëà).

Ò à á ë è ö à  2

Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ìàññû â ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ 1,1 -
äèôåíèë - 2.2 -äèáðîìöèêëîïðîïàíà (III) â êîíö. ñåðíîé

êèñëîòå ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãåíòîâ ( ðàññ÷èòàí ïî
äàííûì ñïåêòðîâ ÏÌÐ).

Ñîîòíîøåíèå

ñóáñòðàò / ðåàãåíò

Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ìàññû, %

III XI XII

1:1 87 13 −

1:2 33 − 67

1:3 ñëåäû − 100
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 Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ , ì.ä., CDCl3): 2.42 ñ (2Í,

ÑÍ2), 7.16 ò ,7. 25 ò, 7.44 ä ( 10 Í , àðîìàòè÷åñêèå

ïðîòîíû). Ñïåêòð ßÌÐ 13 Ñ ( δ, ì.ä., CDCl3): 33.36

(CBr2), 34.36 (CH2), 44.95 ( CPh2), 127.20 �141.75

(àðîìàòè÷åñêèå óãëåðîäû). Íàéäåíî %: Ñ 49.76,

Í 3.38. C15H14Br2. Âû÷èñëåíî %: Ñ 51.14,  Í 3.41.

Îáùàÿ ìåòîäèêà íèòðîâàíèÿ ãåì-äèãàëîãåíàðèë-

öèêëîïðîïàíîâ

à) Ê ðàñòâîðó 0.01 ìîëÿ ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèê-

ëîïðîïàíà â 0.1 ìîëÿ ñîîòâåòñòâóþùåé êèñëîòû, îõ-

ëàæäåííîìó äî 0°Ñ , â òå÷åíèå 20 � 30 ìèí äîáàâëÿ-

ëè 0.01 ìîëÿ íèòðàòà íàòðèÿ è ïåðåìåøèâàëè äî îêîí-

÷àíèÿ ðåàêöèè.

á)  Ê ðàñòâîðó 0.01 ìîëÿ ãåì-äèãàëîãåíôåíèëöèê-

ëîïðîïàíà  â 5 ìë õëîðîôîðîìà, îõëàæäåííîìó äî

0° Ñ , â òå÷åíèå 30 ìèí äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0.01 ìîëÿ

ðåàãåíòà â 0.1 ìîëÿõ  ñîîòâåòñòâóþùåé êèñëîòû è ïå-

ðåìåøèâàëè äî îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè.

Êîíòðîëü çà òå÷åíèåì ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ìåòî-

äîì ÒÑÕ íà  Silufol, ýëþåíò � ñìåñü ãåêñàíà è ýôèðà

â ñîîòíîøåíèè 4:1. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ðåàêöè-

îííóþ ñìåñü âûëèâàëè â âîäó è ýêñòðàãèðîâàëè ïîñ-

ëåäîâàòåëüíî ãåêñàíîì èëè ïåòðîëåéíûì ýôèðîì è

õëîðîôîðìîì.  Îðãàíè÷åñêèå âûòÿæêè ïðîìûâàëè

2%-ì ðàñòâîðîì áèêàðáîíàòà íàòðèÿ, âîäîé è âûñó-

øèâàëè õëîðèñòûì êàëüöèåì.  Ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâî-

ðèòåëÿ êðèñòàëëû ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç ýòèëîâîãî

ñïèðòà èëè õëîðîôîðìà,  æèäêèå âåùåñòâà ðàçäåëÿëè

ñ ïîìîùüþ êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè ( íîñèòåëü �

SiO2  40/100  èëè Silpearl , ýëþåíò � ñìåñü ãåêñàíà è

ýôèðà â ñîîòíîøåíèè 4 : 1. èëè  CCl4 � CHCl3 � ýôèð

â ñîîòíîøåíèè 4 : 1 : 1).

Ïàðàëëåëüíûå îïûòû ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå (á).

Ðàññ÷èòàííîå äëÿ íèòðîâàíèÿ îáîèõ ñóáñòðàòîâ êîëè-

÷åñòâî íèòðàòà íàòðèÿ ðàñòâîðÿëè â ñåðíîé êèñëîòå è

ðàçäåëÿëè íà äâå ðàâíûå ÷àñòè.

 Òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà

1. Â ðåàêöèþ ââîäèëè 1.87 ã (0.01 ì)  1-ôåíèë-

2,2-äèõëîð-öèêëîïðîïàíà  (I), 0.85 ã (0.01 ì)  íèòðàòà

íàòðèÿ â 10 ìë òðèôòîðóêñóñíîé  êèñëîòû. Ðåàêöèîí-

íóþ  ñìåñü  ðàçäåëÿëè  ñ  ïîìîùüþ  êîëîíî÷íîé

õðîìàòîãðàôèè  (êîëîíêà 100 õ 20 ìì,  Silpearl ,

ýëþåíò � ñìåñü ãåêñàíà è ýôèðà, 4 : 1). Âûäåëÿëè

0.7 ã (32%) 1-(2-íèòðîôåíèë)-2,2-äèõëîðöèêëîïðîïàíà

(IV) , ò. ïë. 32 � 34° Ñ (èç õëîðîôîðìà)  [8].
Cïåêòð  ßÌÐ 1Í ( δ , ì.ä., àöåòîí-d6 ): 2.12 ì

(2  Í, ÑÍ2),  3.43 ì (1 Í, ÑÍ), 7.49 ä (1 Í, àðîìàòè-
÷åñêèé , 3J Í,ÑÍ  8.0 Ãö) ,  7.60 ò ( 1 Í,  àðîìàòè÷åñ-
êèé, 3J Í,ÑÍ  7.6 Ãö ),  7.73  ò ( 1 Í,  àðîìàòè÷åñêèé,
3J Í,ÑÍ  7.6 Ãö ),  8.13 ä  ( 1 Í, àðîìàòè÷åñêèé,
3J Í,ÑÍ  8 Ãö).  Íàéäåíî %: Ñ 46.77,  Í 3.12.
Ñ9Í7Cl2NO2. Âû÷èñëåíî  %: Ñ 47.12, Í  3.02.

 1.2 ã   (53 %) 1-(4-íèòðîôåíèë)-2,2-äèõëîðöèê-
ëîïðîïàíà (V)  ò. êèï. 147 � 148° Ñ ( 4 ìì ðò. ñò.),
nD

20 1.6047  [8]. Ñïåêòð  ßÌÐ  1Í (δ, ì.ä., àöåòîí-d6):
2.08 ì (2Í, ÑÍ2), 3.20 ò (1Í, ÑÍ), 7.60 ä (2Í, àðîìà-
òè÷åñêèå  ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.4 Ãö),  8.22 ä (2Í, àðî-
ìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.4 Ãö).  Íàéäåíî %:
Ñ 47.52,  Í 2.66. Ñ9Í7Cl2NO2. Âû÷èñëåíî %: Ñ 47.12,
Í 3.02.  .

2. Â ðåàêöèþ ââîäèëè 2.7 ã (0.01 ì) 1-ôåíèë-2,2-
äèáðîìöèêëîïðîïàíà (II), 0.85 ã (0.01 ì) íèòðàòà íà-
òðèÿ â 10 ìë òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû. Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü ðàçäåëÿëè íà êîëîíêå 100 õ 20 ìì, íîñèòåëü
SiO2 40/100, ýëþåíò � ñìåñü ãåêñàíà è ýôèðà â ñîîòíî-
øåíèè 4:1. Âûäåëÿëè 0.3 ã (8 %) 1-ôåíèë-1-òðèôòîð-
àöåòîêñè-3,3-äèáðîì-3-íèòðîçîïðîïàíà (VIII).

   ÓÔ-ñïåêòð (0.05 Ì ãåêñàí): 615 íì [1], 0.8 ã,
24% 1-(2-íèòðîôåíèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíà (VI),
âÿçêîå ìàñëî. Ñïåêòð  ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä. àöåòîí-d6):
2.27 ì ( 2Í , ÑÍ2 ),  3.38 ò ( 1Í, ÑÍ), 7.27 ä ( 1Í,
àðîì., 3JÍ,ÑÍ  8.0 Ãö),  7.53 ò (1Í, àðîì., 3JÍ,ÑÍ

7.6 Ãö),  7.61 ò  ( 1Í, àðîì., 3J Í,ÑÍ  7.6 Ãö),  8.14 ä
(1Í, àðîì., 3J Í,ÑÍ  8 Ãö).  Ñïåêòð  ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä.,
àöåòîí-d6): 26.30 (ÑÍ2),  28.30 (CBr2), 34.46 (ÑÍ),
124.90 � 131.0, 147.28  ( àðîìàòè÷åñêèå  àòîìû  óã-
ëåðîäà ). Íàéäåíî %:  Ñ 34. 22,  Í 2.42. Ñ9Í7Br2NO2.
Âû÷èñëåíî %: Ñ 33.64, Í 2.18., 1.5 ã ,  49 %
1-(4-íèòðîôåíèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíà (VII),
ò. ïë. 80 � 81°Ñ ( èç ýòàíîëà).  Ñïåêòð  ßÌÐ  1Í (δ,
ì.ä., àöåòîí-d6): 2.09 ì( 2Í , ÑÍ2 ), 3.03 ò (1Í, ÑÍ),
7.42 ä ( 2Í , àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.4 Ãö),
8.22 ä ( 2Í , àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.4 Ãö).
Ñïåêòð  ßÌÐ 13Ñ ( d, ì.ä.,  àöåòîí-d6): 27.84 (ÑÍ2),
28.30 (ÑBr2),  35.43 (ÑÍ), 123.30 � 129.73 , 143.04 �
àðîìàòè÷åñêèå àòîìû óãëåðîäà.Íàéäåíî % : Ñ 33.39,
Í 2.01. Ñ9Í7Br2NO2. Âû÷èñëåíî  %: Ñ 33.64,
Í 2.18.  ÈÊ-ñïåêòð (ñì �1): 1530, 1360  (NO2 ).

   Êîíöåíòðèðîâàííàÿ  ñåðíàÿ  êèñëîòà

1. Â ðåàêöèþ ââîäèëè 1.87 ã ( 0.01 ì) 1-ôåíèë-
2,2-äèõëîðöèêëîïðîïàíà (I),  0.85 ã ( 0.01 ì )  íèòðà-
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òà íàòðèÿ â 10 ìë êîíö. H2SO4. Èç ðåàêöèîííîé ìàñ-
ñû âûäåëÿëè 0.14 ã (6%) 1-(2-íèòðîôåíèë)-2,2-äè-

õëîðöèêëîïðîïàíà (IV), ò.ïë. 32° Ñ (èç õëîðîôîðìà)

[8], 0.4 ã (18%) 1-(4-íèòðîôåíèë)-2,2-äèõëîðöèêëî-

ïðîïàíà (V), ò.êèï.  147 � 148° Ñ (4 ìì ðò. ñò.) [8] è

1.3 ã (60%)  3-(4-íèòðîôåíèë)-5-õëîðèçîêñàçîëà (IX),

ò. ïë. 171°Ñ (èç ñïèðòà) [9].  Ñïåêòð  ßÌÐ 1Í (δ, ì.

ä., àöåòîí-d6 ): 6.98 ñ ( 1Í, =ÑÍ ), 8.09 ä (2Í, àðî-

ìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.8 Ãö),  8.30 ä ( 2Í ,

àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.8 Ãö).

Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä., àöåòîí-d6): 100.35 (=ÑÍ)

, 155.59 (CCl), 162.44 (C�Ar), 134.18 (Ñ � Ñàð),

149.19 (Ñàð � NO2), 124.21 � 127.78 (àðîìàòè÷åñêèå

óãëåðîäû).  Íàéäåíî [M+] 224.  C9H5ClN2O3. Âû÷èñ-

ëåíî  Ì 224. Íàéäåíî %: Ñ 48.19, Í 2.29. N 12.47.

C9H5ClN2O3. Âû÷èñëåíî %: Ñ  48.21,  Í 2.23, N

12.50. ÈÊ-ñïåêòð (ñì� 1): 1530, 1350 (NO2).

2. Èç 1.8 ã (0.01 ì ) 1-ôåíèë-2.2-äèõëîðöèêëî-

ïðîïàíà (I), 1.7 ã (0.02 ì ) íèòðàòà íàòðèÿ, 20 ìë

êîíö. H2SO4 âûäåëÿëè 2 ã (90%)  3-(4-íèòðîôå-

íèë)-5-õëîðèçîêñàçîëà  (IX), ò.ïë. 170 � 171°Ñ     (èç

ñïèðòà) [9].

 3.  Èç 2.76 ã ( 0.01 ì)  1-ôåíèë-2,2-äèáðîìöèê-

ëîïðîïàíà  (II), 0.85 ã ( 0.01 ì ) íèòðàòà íàòðèÿ â 10

ìë  êîíö. H2SO4 âûäåëÿëè 0.4 ã , 12 %  1-(2íèòðîôå-

íèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíà (VI),  0.8 ã (25 %)

1-(4-íèòðîôåíèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíà (VII),

ò. ïë. 80 � 81°  Ñ ( èç ýòàíîëà) è 1.34 ã (50%)

3-(4- íèòðîôåíèë)-5-áðîìèçîêñàçîëà ( X), ò. ïë. 188 �

189° Ñ ( èç ýòàíîëà) [9].  Ñïåêòð ßÌÐ 1Í ( δ , ì.ä.,

àöåòîí-d6):6.69 ñ ( 1Í, =ÑÍ), 7.89 ä ( 2Í, àðîìàòè÷åñ-

êèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.8 Ãö),  8.12 ä ( 2 Í , àðîìàòè-

÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ, 8.8 Ãö).   Ñïåêòð  ßÌÐ 13Ñ

(δ ,ì.ä., àöåòîí-d6): 105.10 (=ÑÍ) ,  160.20 (ÑBr),

162.60

(Ñ � Ar),  134.10 (Ñ � Ñ àð), 143.00 (Ñ àð � NO2),

125.0 � 128.63 ( àðîìàòè÷åñêèå  óãëåðîäû).  Íàéäåíî

[M +] 268. C9H5BrN2O3 . Âû÷èñëåíî Ì 268.  Ìàññ-

ñïåêòð m/z, %: 268 (14.42),  189 (100),  188 (15.3),

143 (57),  115 (20.7),  88 (21.36), 87 ( 13.68),

76 (65.70),  75 (40.1), 74 (22.73).

4. Èç 2.76 ã (0.01 ì) öèêëîïðîïàíà (II) , 1.7 ã

(0.02 ì)  íèòðàòà íàòðèÿ, 20 ìë êîíö. H2SO4 âûäåëÿëè

2.6 ã (90%)  3-(4-íèòðî-ôåíèë)-5-áðîìèçîêñàçîëà (X),

ò. ïë  188 � 189° Ñ (èç ñïèðòà) [9].

5. Èç 3.5 ã (0.01 ì)  1,1-äèôåíèë-2,2-äèáðîìöèê-

ëîïðîïàíà (III), 0.85 ã  (0.01 ì) íèòðàòà íàòðèÿ â

10 ìë êîíö. H2SO4 âûäåëÿëè 0.4 ã (10%)  1-ôåíèë-1-

(4-íèòðîôåíèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíà (XI), ò.ïë.

143° Ñ (èç õëîðîôîðìà). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ìä, àöå-

òîí-d6 ): 4.04 ñ ( 2Í, ÑÍ2), 7.22 ò (1Í), 7.32 ò (2Í),

7.61 ò (2Í) � àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 7.82 ä (2Í,

àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ 8.8 Ãö),  8.27 ä (2Í,

àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ   8.8 Ãö). ÈÊ ñïåêòð

( ñì �1 ): 1530, 1360 (NO2 ). Íàéäåíî %: Ñ  45.60,

Í 2.80. Ñ15Í14Br2NO2.  Âû÷èñëåíî %: Ñ 45.34,

Í 2.77.

6. Èç 3.5 ã ( 0.01 ì)  1,1-äèôåíèë-2,2-äèáðîì-

öèêëîïðîïàíà (III), 2.5 ã  (0.03 ì) íèòðàòà íàòðèÿ â

30 ìë  êîíö. H2SO4 âûäåëÿëè 3.5 ã (85%)  1,1-äè(4-

-íèòðîôåíèë)-2,2-äèáðîìöèêëîïðîïàíà (XII), ò.ïë. 201

� 202° Ñ ( èç õëîðîôîðìà).  Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (d, ì.ä.,

àöåòîí-d6): 2.83 ñ (2Í, ÑÍ2),  8.04 ä (4Í, àðîìàòè÷åñ-

êèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.8 Ãö), 8.24 ä (4Í, àðîìàòè÷åñ-

êèå ïðîòîíû, 3JÍ,ÑÍ  8.8 Ãö).  ÈÊ-ñïåêòð (ñì�1): 1520,

1360 (NO2).  Íàéäåíî % : Ñ  40.72, Í 2.18, N   5.29.

Ñ15Í10Br2N2O4.  Âû÷èñëåíî %: Ñ 40.72,  Í 2.26,

N 6.34.
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