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Рассмотрены способы получения, строение и свойства окрашенных про-
дуктов, образующихся при реакции Яновского — взаимодействии аромати-
ческих полинитросоединений с ацетоном и другими кетонами в щелочной
среде, а также аналогичных комплексов с другими соединениями, имеющи-
ми подвижные атомы водорода.

Обсуждены существующие представления о механизме реакции Янов-
ского и дальнейших превращений σ-комплексов.
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Г. ВВЕДЕНИЕ

В 1976 г. исполнилось 90 лет со времени открытия чешским химиком
Ярославом Яновским реакции л-динитробензола с ацетоном в щелочной
среде. Это взаимодействие, сопровождающееся появлением глубокой
окраски, получило название цветной реакции Яновского. В дальнейшем
она была распространена на различные ароматические иолинитропро-
изводные и кетоны. К настоящему времени многочисленными исследо-
ваниями установлено, что в большинстве случаев окраска обусловлена
образованием σ-комплексов — продуктов присоединения нуклеофильно-
го агента к субстрату. Строению и свойствам анионных σ-комплексов
посвящен ряд обзоров i~e, в которых σ-комплексы с ацетоном и другими
карбанионами упоминаются лишь изредка. Цель настоящего обзора—·
восполнить пробел в этой области. σ-Комплексы ароматических полинит-
росоединений с различными карбанионами вполне .справедливо могут
быть названы «σ-комплексами Яновского». Авторы вышедших недавно
обзоров о комплексах кетонов с полинитросоединениями 7 · 8 рассматри-
вают в основном открытую и исследованную ими реакцию последующей
циклизации σ-комплексов Яновского (в данный обзор работы, посвя-
щенные строению и свойствам таких бициклических комплексов, не
включены).

В 1886 г. Яновский и Эрб 9 · 1 0 установили, что прибавление спиртово-
го раствора едкого кали к ацетоновому раствору ж-динитробензола
(и<-ДНБ) вызывает появление фиолетовой окраски. Впоследствии Янов-
ским и , Вильгеродтом 12 и многочисленными исследователями эта чув-
ствительная цветная реакция распространена на большое число кетонов
и альдегидов 13~19, а также различных полинитросоединений 13·17· 20~25.
Был выведен ряд эмпирических правил и· 23~25 и показано, что к реакции
Яновского склонны не только мета-, но и орто- или ηαρα-динитробен-
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зол2 6, а также большое число мононитросоединений, содержащих в мета-
положении к нитрогруппе электроноакцепторный заместитель "•28.

Для создания щелочной среды, кроме едких щелочей, могут быть
использованы и такие слабые основания, как карбонат или иодид нат-
рия 2Э.

II. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ
С АЦЕТОНОМ В ПРИСУТСТВИИ ЩЕЛОЧИ

1. σ-Комплексы ^-динитробензола и его производных

Изучение спектров поглощения 23, 25, 30-36 растворов окрашенных про-
дуктов реакции Яновского позволило ряду авторов 23· " · 3 0 высказать
предположение об их строении. Бернштейн30 представлял, что в про-
цессе реакции происходит присоединение енольной формы кетона к аци-
форме нитросоедииения с образованием продукта (I). Канбак 2 3 · 2 5 счи-
тал, что в окрашенных продуктах типа (II) или (III) не образуются ре-
альные ковалентные связи С—С или С—О, а связь между ж-ДНБ и
остатком ацетона является связью между диполем и анионом. В даль-
нейшем выдвигались доводы в пользу как енольной (III) 2 1· г 2· 2 β · 3 6 , так
и кетонной (II) 14· "•38 форм.

(V)

Впервые убедительные доводы относительно образования в реакции
Яновского изомерных комплексов (IV) и (V), отличающихся местом
присоединения остатка ацетона, были представлены Гитисом с сотр. 39~41.
Обнаружив отсутствие окраски в случае 2,4-динитромезитилена, авто-
ры исследовали большое число модельных соединений, в которых заме-
ститель (X) препятствует присоединению остатка ацетона (R) к атому
углерода, связанному с этим заместителем. При этом во всех случаях,
когда в молекуле 1-Х-2,4-динитросоединения положения 3 и 5 свободны,
образуются оба комплекса (IV) и (V), и в спектрах поглощения наблю-
даются два максимума. Если положение 3 занято каким-либо замести-
телем, то образуется комплекс (IV), и в спектре обнаруживается только
более коротковолновый максимум поглощения (λ,ηΜ = 550—570 нм). Вве-
дение заместителя в положение 5 приводит к образованию лишь комп-
лекса (V), дающего длинноволновый максимум поглощения (Кта=
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= 600—690 нм). Этот продукт менее стабилен, и его не удается обнару-
жить для некоторых производных л-ДНБ, содержащих донорный заме-
ститель X.

Выводы о строении окрашенных комплексов Яновского39·40 под-
тверждаются исследованиями влияния заместителей на положение обо-
их максимумов поглощения (табл. 1) с применением корреляционного
анализа 41~43. К аналогичным выводам о соответствии максимумов по-
глощения определенным окрашенным продуктам реакции несколько
позже пришли Поллит и Саундерс "•", которые считают43, что гипсо-
хромный сдвиг обоих максимумов поглощения, вызываемый большин-
ством заместителей, обусловлен выводом нитрогрупп из плоскости коль-
ца. По их мнению 44, в среде диметилформамида наряду с образованием
комплексов Яновского возможна также прямая атака полинитросоеди-
нения ионом НО~, и отнесение полос в спектрах поглощения затруднено,
особенно для электроотрицательных заместителей.

Таким образом, многие исследователи, используя модельные соеди-
нения, вплотную подошли к установлению строения продуктов рассмат-
риваемой реакции с помощью электронных спектров поглощения. Окон-
чательный ответ на ряд вопросов о детальном строении окрашенных
комплексов был дан в результате выделения их в свободном виде и изу-
чения с помощью ПМР- и ИК-спектроскопии.

Первоначальные попытки 1 4 · 1 5 > 3 6 · 3 8 выделить эти продукты оказались
безуспешными — во всех случаях были получены не комплексы Янов-
ского, а продукты их разложения. Первый успешный синтез в этом на-
правлении осуществил Акацука, которому удалось получить темно-фио-
летовые продукты присоединения ацетона к ацетофенона к 3,5-динитро-
бензолсульфокислоте45 и 3,5-динитробензойной кислоте46 в присутствии
К2СО3. Продукты реакции были идентифицированы с помощью элемент-
ного анализа, хроматографии на бумаге и перевода их в S-бензилтиуро-
ниевые соли " , что позволило приписать им строение (VI).
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Гитис и Каминский48 разработали спектрофотометрически контроли-
руемый синтез классических комплексов Яновского из лг-ДНБ, 1,3,5,-три-



σ-Комплексы Яновского 1973

ТАБЛИЦА 1

Элек:ронные спектры σ-комплексов Яновского из производных .м-ДНБ в ацетоне

СН3
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С1В
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NHCOCHJ

λ ; , НМ Ige,

Изомерные

(IV)

572
555
587
582
573

563, 580
568, 565

567
564
576
579

562, 550
561

571, 561
545

570, 562
545, 561

548
545, 560

550
548
551
552

560, 567
558
578
560

522, 525

529
568, 570

425

4,28
4.0Л
4,29
3,75
4,28
4,15
4.19
4,26
4,08
3,88
4,05
4,35

—

4,34

.

—
—

4,42
4.45
4.52
4,36

'4,12
—

3,02
4,35

λ2, НМ

1
lge2

%ί, НМ Ige, \ г , НМ

σ-комплексы 1-Х-2,4-динятробензолов

335

—
—
—.
—

354
—

376

370
358
376
372
396
380
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398
•
—

4,079

—
—
—
—

4,079
—

.

—
—

4,009
4,065
4,350
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—

—

—
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—
—
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—

I —
_
—

.
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,

.

4,25
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4,21

—
—

—

(V)
—

.—
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—

.
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.
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—
—

—

If?

4,

4
4
4
4
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,27
—

—

Ссылки
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55

51,
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ео,
65,
23,
63,
63,
23
23
60,
40
40,
40
44,
23,
44,
40,
40
44
44

44

СО

ео
60

со
40

44

23
23

56
56
39,
68,
63
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65

65,

23
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82
40
23,

23,

65
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65
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40
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Изсмеркые σ-κ< мплексы 1-Х-3,5-Динитрсбензслов
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—

—
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—
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—
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—
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—

—
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Изомерные σ-комплексы 1-Х-3,5-динитробензолов

CON(C2H6)2

CON<; Η - \

SO2OCH3

SO2OC6H6

N H 2

N(CH3)2

(XI)

582

560

555
555

—

—

4,11

2,88
3,92

—

399

385

—

—

—

3,78

—

—

656

655

624
614

625

—

4,00

—

—

(Χ)
—

407

—

377

—

3,90

—

—

44

62

45—47

45—47

44

44

44

а) Этанол; в тетрагидрофуране lge=4,076. б) ДМСО. в). ДМФА. г) Катион (K-C4H,)4N. д) Пока-
зано4 0 ' 4 4 , что возникновение окраски в случае этих заместителей обусловлено отщеплением атома во-
дорода аминогруппы и образованием 2,4-динитрофениланнлиниевого иона, е) Двойной максимум.
Ж) Ацетон+10% метанола.

нитробензола (ТНБ), а затем и из 2,4-динитроанизола 4Э. Было установ-
лено 4 8 · 5 0, что они являются σ-комплексами типа (VII), в которых оста-
ток ацетона присоединяется в кетоннои форме к атому углерода кольца
с образованием ковалентной связи С—С. Это подтверждается присут-
ствием в ИК-спектрах полосы v c = 0 при 1710 см.-1, которая по положению
и интенсивности близка к vc=o 2,4-динитрофенилацетона. Кроме того, в
продуктах кислотного разложения комплекса (VII) наряду с исходным
ж-ДНБ обнаружено небольшое количество 2,4-динитрофенилацетона 50.
Кимура при действии твердого КОН на ацетоновый раствор ж-ДНБ
также выделил51 комплекс Яновского (VII), строение которого доказа-
но элементным анализом и сравнением со специально полученной калие-
вой солью 2,4-динитрофенилацетона (VIII).

В отличие от общепринятых представлений, Рыжова с сотр. 52~54 по-
лагают, что полученные ими продукты взаимодействия м-, о- и л-дини-
тробензолов в присутствии КОН с ацетоном, ацетофеноном, циклогекса-
ном и метилэтилкетоном состава 1 : 1 и 1:2 являются донорно-акцеп-
торными комплексами типа (IX), которые образуются за счет локально-
го взаимодействия кетона по нитрогруппе. Однако приведенные этими
авторами 54 доводы в пользу структуры (IX) нельзя считать убедитель-
ными; они противоречат всем известным данным о строении комплексов
Яновского.

Спектры ПМР σ-комплекса Яновского для л-ДНБ впервые были изу-
чены Фостером и Файфом 55, которые получили этот комплекс при до-
бавлении твердого метилата натрия к раствору л-г-ДНБ в смеси ацетона
с ДМСО (1 : 1). Строение σ-комплекса (VII) подтверждается характер-
ными химическими сдвигами и константами спин-спинового взаимодей-
ствия: 6 = 8,32 (Я а ), 4,17 (Яр), 5,38 (W) и 6,6 м. д. (Нш); /„, . = 1,9, /τ,ω =
= 10,2 Гц. Метиленовые протоны Я в ( 1 ) и Я е ( 2 ) неэквивалентны за счет
асимметричности атома С1. Поэтому в результате спин-спинового взаи-
модействия с Я т, Я е ( 1 ) и Я е ( 2 ) сигнал от ядра Я р обнаруживается в виде
квинтиплета; /Рр т = /р ε ( 1 ) = 5,0, Jtr t m = 10,0 Гц. Такое отнесение сигналов
подтверждается спектром ПМР аналогичного комплекса, -полученного
из гексадейтероацетона. В исследованных реакционных растворах не
наблюдалось каких-либо изомеров типа (V), Х = Н. σ-Комплекс (VII)
выделен в свободном виде 5в при действии едкого кали на ацетоновый
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раствор Λί-ДНБ и последующем осаждении бензолом. В ИК-спектре
комплекса наблюдаются полосы поглощения при 1719 см~1 (С = О),
1290 см~* (симм. N O r ) и 1610 см~1 (С = С).

Электрохимическое восстановление σ-комплекса (VII) при потенциа-
ле первой обратимой волны восстановления ( ~ 1,0 В) в ацетоне на фоне
(H-BU) 4 NC1O 4 ПОЗВОЛИЛО впервые получить" его дианион-радикал, за-
регистрированный методом ЭПР. Большое различие в расщеплениях на
ядрах N14 подтверждает неэквивалентность нитрогрупп и хиноидную
структуру комплекса.

Строение и свойства σ-комплексов ацетона с различными производ-
ными ΛΙ-ДНБ детально изучены с помощью ПМР- и ИК-спектров. Вна-
чале эти комплексы изучались в реакционных растворах, а затем боль-
шинство из них было выделено в свободном виде. Так, Форман и Фо-
стер 58 показали, что действие триэтиламина или метилата натрия на
ацетоновые растворы 1-Х-3,5-динитробензолов (Х = СООМе и СОО~)
приводит к первоначальному образованию σ-комплекса (Χ), который че-
рез несколько суток превращается в равновесную смесь изомеров (X) и
(XI) в соотношении 7 : 1 .

н2сосн3

Η Υ
Ο,Ν Ο,Ν

N ( C H 3 ) 2

(χπΐ)

= OCH3 (a),

СН2СОСН3 (б)

(XIV) (XV)

Это согласуется с результатами, полученными для X=CF S и CN 5 9 .
В случае σ-комплексов с другими заместителями обменное взаимодей-
ствие со свободными радикалами, образующимися в реакционной сме-
си, приводит к уширению сигнала, а при использовании диэтиламина м

этот обмен вообще не позволяет зафиксировать спектр ПМР.
Подобные уширения «е имеют места при исследовании спектров ПМР

комплексов, выделенных в свободном виде. Благодаря этому Гитису с
сотр. удалось изучить большое число σ-комплексов производных ж-ДНБ,
полученных с использованием разработанного ими ранее4 8 спектрофото-
метрически контролируемого синтеза. В случае серии 1-Х-3,5-динитробен-
золов (Х=Ме, ОМе, COOEt, C F 3

6 0 · 6 1 и (Х = СООМе, CONC5H10, CONMe2)

CONH2

 62) анализ электронных, ПМР- и ИК-спектров σ-комплексов так-
же подтвердил (табл. 2), что они являются смесью изомеров (X) и (XI)
с преобладанием последнего; устойчивость комплексов увеличивается с
повышением электроноакцепторных свойств заместителя. Аналогичным
образом были получены σ-комплексы ряда 1-А1к-2,4-динитробензолов63-65

(Alk=Me, Et, ызо-Рг, трег-Bu) и ряда 1-Х-2,4-динитробензолов60·65

(Х = ОМе, СООМе, SEt, SCN). В последнем случае с помощью ПМР- и
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Спектры ПМР σ-комплексов Яновского из .м-ДНБ и его производных (R
в диметилсульфоксиде-йв

ТАБЛИЦА 2

=СН2СОСН3)

Изомер
(ДУбл.) (трипл.)

6HV
(ДУбл.) •'α, β Ja,y Ссылки

Нб
Η

ck
V-.2H5

СН(СН3)2

С(СНз)3

осн3

F

CI

Вг

I

СООСН»
SC a H 6

SCN

ОСН|

CHS

ОСН3

CN

CFa

COOH

СООСНз

СООС2Н5

CON(CH3)2

н 2 н 2

(VH)B

(VII)r

(IV)
(IV)
(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

(IV)
(V)

Из '

8,32
8,26
8,40
8,41
8,45
8,39
8,33
7,42
8,31
7,47
8,45
7,08
8,42
7,08
8,38
7,00
8,21
7,43
8,36
7,32
8,21
7,49
8,43
7,56

[ -Х-2,4- динитробензолов a

4,17
4,17
3,93
4,04
4,05
4,05
4,09
5,07
4,18
5,17
4,09
5,50
4,09
5,50
3,98
5,91
4,14
5,08
4,16 (м)
5,14
4,25
5,08
4,13
5,01

5,38
5,36
5,45
5,12
5,20
5,07
4,46
5.07
4.89
4,95
5,75
5,43
5,75
5,43
6,12
5,65
5,50
5,06
4,91
5,25
5,64
5,60
4,52
5,10

0,6
—
—
—
—
—

0,8-1,5
0,8—1,5

,

—

0,8-1,5
0,8-1,5
0,8-1,5
0,8-1,5
0,8-1,5
0,8-1,5

—
—

—

8,5

8,5

8,0

8,0

7,7

7,6

8,3

7,8

—

5,0
4,5
6,6
6,0
6,0
5,6
5,8

5,7

6,5

6,5

5,5

5,8

5,8

л, мCN

COOCHf- н

CONCgHi; °

Из 1-Х-3,5-динитробензоловя

(XI)3

(XI)3

(Χΐ)Γ

(Х)г

(XI)3

(Х1)г
(X)3

(X)"
(Х1)г

(Х)Г
(XI)
(XI)··
(X)
(Х) г

(Х1)3 > и

(Х)3-и

(XI)
(X)

(XI)
(X)

(XI)
(X)

(XI)
(X)

(XI)
(X)

(XI)

8,35
8,20
8,05
7,40
8,37
7,95
7,64
7,32
8,35
8,23
8,27
8,31
8,02
7,87
8,36
8,09
8,29
7,75

8,25
7,69

8,18
7,55
8,29
7,55
8,29
7,96
8,26

4,14
4,21
4,24
4,91
4,54
4,29
5,18
4,91
4,68
5,10
4,61
4,61
5,06
6,22
4,65
5,09
4,63
5,09

4,56
5,07

4,33
4,50
4,82
5,40
4,82
5,29
4,78

6,47
5.83
7,17

—
7,32
7,00

7,58
—

7,80
7,82

—
7,87

6,80
—

6,73
—

7,35

7,42
7,64
7,72
8.04
6,66

0,8

1,5
0,8
0,8
1,0

0,5
—

1,0
1,0
1,0
1,0
0,8
1,2
1,1
0,8
1,0
0,7

0,8
1,0

_

1,2
1,0
1,0

2,0
1,6
2,0
2,0
2,0
2,0

.

2,0

1,9
2,0

—
2,0

1,7
—

1,8

2,0
.

1,9

1,8
1,0
2,0

2,0

—
2,0

0,5

.

0,8

—

0

„

—

55

56, 131

63, 65

63

63, 65

63, 65

60, 65

60, 65

66

66

66

66

66

66

66

66

60, 65

60, 65

60, 65

60, 65

60, 65

60, 65

!37

137

60, 61

60, 61

58

58

60, 61

58

61, 67

58

59

59

62

59

62

59

60, 61

60, 61

С2

62

62

62

59

59

111

111

111

Ш
Ш
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ИК-спектров окончательно доказано установленное ранее по электрон-
ным спектрам поглощения 3 9 · 4 0 образование двух изомерных комплексов
типа (IV) и (V), отличающихся местом присоединения остатка ацетона
(R = CH2COCH3). Более стабильным является комплекс (IV), благода-
ря наличию в «αρα-положении к регибридизированному атому углерода
сильного акцептора — нитрогрушш. Изомер типа (V) при Х = ОМе край-
не неустойчив, а при Х = Н, Alk его вообще невозможно получить в сво-
бодном виде. Увеличение акцепторных свойств заместителя повышает
стабильность этого комплекса; при Х = СООМе он был выделен60 в сме-
си с изомером (IV). Следует отметить, что в случае серусодержащих
заместителей (X=SCN, SEt) наблюдается обратная закономерность:
изомер (V) становится более устойчив, чем (IV).

Недавно удалось выделить в свободном виде6 6 весьма лабильные
σ-комплексы 1-На1-2,4-ди«итробензолов (Hal = F, C1, Вг, I), которые по
данным ПМР-, ИК- и электронных спектров также являются смесью изо-
меров типа (V) и (IV) с преобладанием последнего (за исключением
фторсодержащего комплекса). Синтез серии σ-комплексов из производ-
ных ж-ДНБ позволил обнаружить для них, в дополнение к известным
ранее4 0"4 2 максимумам поглощения в видимой области, новые максиму-
мы в ближнем ультрафиолете (табл. 1). На основании успешного67 хро-
матографического разделения изомеров (X) и (XI), X = COOEt, и разло-
жения перекрывающихся полос на составляющие, более коротковолно-
вый максимум в УФ-области был отнесен к изомерам типа (V) (Ктах от
338 до 350 нм для разных заместителей X) и типа (Χ) (λΏΆ-ι=
= 360—408 нм), а длинноволновый максимум — к (IV) (λπιω=
= 354—396 нм) и (XI) (A™ax=360—424 нм) (табл. 1). Разложение полос
с использованием характеристик выделенных комплексов позволило об-
наружить68 в реакционных растворах для 2,4-динитроанизола максимум
поглощения (ληαχ=625 нм), соответствующий нестабильному изоме-
ру (V) Х=ОМе, а для 2,6-динитротолуола — продукт превращения
σ-комплекса (XII) с максимумом 515 нм.

Из работ5 8"6 8 видно, что наличие в молекуле производного ж-ДНБ
электроноакцепторных групп повышает стабильность, а следовательно
и выход, образующихся σ-комплексов. При этом оба изомера σ-комплек-
сов из 1-Х-3,5-динитробензолов (X) и (XI) значительно стабильнее со-
ответствующих изомеров (V) и (IV), полученных из 1-Х-2,4-динитробен-
золов. Еще более стабильными являются σ-комплексы 3,5-динитропири-
дина с ацетоном 6Э, которые образуются в виде смеси изомеров (ΧΙΙΙ6)
и (XIV) с преобладанием последнего (Хтах = 519 нм) при добавлении
ацетона к раствору алкоголятного комплекса (ХШа) в ДМСО. В то же
время при сольволизе ацетоном метилатного комплекса 2-диметиламино-
3,5-динитропиридина образуется 69 один ацетоновый σ-комплекс, веро-
ятно, имеющий структуру (XV), с характерными сигналами при δ = 8,14
и 5,1 м. д. для Н а и № соответственно69.

а Для присоединенного остатка ацетона обычно б (СН2) = 3,10—3,20, 6 (СН3) = 2,05—2,15 м. д;

с н ~5,0 Гц. 6 δ Η ω = 6,57 м. д.; Ja,a>= 1·9 Гц, Jy< ω = 10,2 Гц, Jp_ ω = 1,0 Гц. в В смеси аце-J$ СН

тон
е Компле
неннненного остатка ацетона 6 (СН2) 2 , 3 , , 6 ( Н 3 ) , 0 , м. .; р_ С Н а , , ц (

Ja с н = 5,6—5,0 Гц (X). э В ацетоне-di. и Сигналы группы С 2 Н 6 изомеров: (XI) б (СН 2)=4,13, б (СН3)

=1,21 м. д.; (X) б(СН 2) = 4,11, β (СН,) = 1.19 м. д. « К о м п л е к с с С г Н 5 СОС 2 Н 5 , ^ , С Н Р = 4 . ° г<<-
л Комплексы с циклогексаноном. Μ / β _ С Н а =1,5 Гц (XI) и 7,0 Гц (X), Я т а х = 640 нм (X) и 540 нм

(XI), н Ур_ с н > = 6,5-6,0 Гц; λ π ^ χ » 625 нм (X). ° Ур> C f l 2 = 2.° Гц, Хтах = 550 клс.
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Такого же типа стабилизация за счет электроноакцепторных свойств
конденсированных ароматических колец позволила Фостеру с сотр.70

достаточно легко получить σ-комплексы 1,3-динитронафталина (XVIa)
и 9-нитроантрацена (XVIIa) при действии триэтиламина на их ацетоно-
вые растворы. Строение этих σ-комплексов доказано спектрами ПМР
растворов [(XVIa): δ#<* = 8,76, бЯе = 4,81 м. д., Ja „ « 1 Гц; (XVIIa): 6ЯР=
= 4,29, δ#* = 8,72, бЯш = 7,16 м. д.]

СН2СОСН3

(XVII)
r = CH2COCH3 (a),

CH(GN)2 (6);

SPh 2

(XIX)

При действии метилата натрия на ацетоновые растворы 4'-замещен-
ных а-циан-4-нитростильбенов (R = NO2, Me) получены соответствую-
щие σ-комплексы (XVIII) ". Наблюдающиеся максимумы поглощения
(λι = 543, λ2 = 576 нм) соответствуют продуктам присоединения остатка
ацетона по двойной связи (XVIIIa), которые, по мнению автора, образу-
ются из продуктов присоединения алкоголята (XVIII6). Спектры ПМР
реакционных растворов свидетельствуют о наличии одного аддукта типа
(XVIII), независимо от цис- или транс-структуры исходного 4-нитро-
стильбена.

Образование σ-комплексов Яновского для мононитропроизводных
бензола удалось зафиксировать Реутову с сотр.72, которые при добавле-
нии спиртового раствора КОН к ацетоновому раствору борфторида
ж-нитрофенилдифенилсульфония получили раствор σ-комплекса (XIX)
^ т а х = 490 нм; lge~4,25). Его строение доказано с помощью спектров
ПМР (δ# β = 5,80, 6ЯАГ = 8,О—7,4 м. д.), а также синтезом такого же про-
дукта по реакции исходного субстрата с CH3COCH2-HgCl в присутствии
BtuNI.

2. σ-Комплексы Яновского для 1,3,5-тринитробензола и его производных

При исследовании строения окрашенных продуктов взаимодействия
симм-ТНБ и его производных с ацетоном в щелочной среде многие
авторы сопоставляли их спектры поглощения со спектрами σ-комплексов
Мейзенгеймера, для которых общепризнанной '~6 считалась структура
типа (XX) Υ=ΝΟ2, Х = ОМе.

X

NO;

(XXIII)
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Так, Кимура71 предположил, что полосы, наблюдающиеся для
1-Х-2,4,6-тринитробензолов в ацетоно-метанольной смеси в присутствии
щелочи (λ! = 450 и λ2 = 520—530 нм), обусловлены продуктами (XXI) —
(XXIII) (R — остаток ацетона). При Х = Н, Cl, Me, OMe, OEt или NEt2

для комплексов характерна структура (XXI), а при X = OPh, COOH,
COOEt — структура (XXII). Абе, установив сходство спектров поглоще-
ния пикрилхлорида 7 4 · 7 5 и тетрила76 в воде, метаноле и ацетоне в при-
сутствии щелочи, пришел к заключению75"77, что в обоих случаях окрас-
ка принадлежит продукту (XXIII), Х = С1, N(NO2)Me. Поллит и Саун-
дерс44 полагали, что из трех обнаруженных для симм-ТНБ полос (462,
570 и 518 нм) две первые соответствуют комплексу 1:1, а третья — по-
бочным продуктам. Спектральное определение состава комплекса
2,4,6-тринитробензойной кислоты (ТН) с ацетоном (НА) (1:2) дало
основание авторам78 приписать ему строение ТН-А~ + Н2А

+.
Детальные спектрофотометрические исследования 3 9 · 7 9 показали, что

для смлш-ТНБ из трех предполагаемых39 структур (XXIV), (XXV) и
(XXVI) образуется только один продукт типа (XXIV), Х = Н. Он доста-
точно стабилен и имеет в видимой области два максимума (462 и 568 нм)
с соотношением интенсивностей 2 : 1 . В то же время при значительном
избытке щелочи80 появляются дополнительные максимумы в области
430 и 518 нм, соответствующие образованию продукта присоединения
гидроксильного иона к молекуле тринитропроизводного (XXIII), Х = Н.
В случае использования метилата калия в качестве щелочного агента
наряду с (XXI), Х = Н, образуется комплекс типа (XX), Х = Н, Y = NO2.

•NO:

зк+

(XXIV) (XXV) (XXVI)

Η ОН

Ο,Ν·

[—0

ONa

(XXVII)

Η

(XXVIII)

(а), СН2СОС6Н5 (б)

Благодаря большей стабильности σ-комплексов симм-ТНЪ по срав-
нению с комплексами JH-ДНБ работы по их синтезу были более успешны-
ми. Так, Джуа 81 при взаимодействии ацетонового раствора симм-ТНБ с
NaOH выделил красно-коричневый кристаллический продукт. Автор
считал, что в данном случае происходит присоединение молекулы NaOH
и соединение имеет строение (XXVII). Однако на основании имеющих-
ся в настоящее время данных можно полагать, что в действительности
им впервые был выделен σ-комплекс Яновского для симм-ТНБ
(XXVIIIa). Кимура 82 в результате реакции твердого бикарбоната нат-
рия с ацетоновым раствором симм-ТНБ получил σ-комплекс, которому
на основании анализа и определения молекулярного веса приписано
строение (XXVIIIa). Аналогичный комплекс для ацетофенона (XXVIII6)
был получен им из спиртового раствора51. Гитис26, проводя реакцию в
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среде индифферентного растворителя, получил продукты присоединения
двух и трех молекул натриевого производного ацетона к ди- и трини-
тросоединениям в виде аморфных коричневых порошков, быстро осмо-
ляющихся на воздухе. В результате обработки ацетоновых растворов
симм-ТНБ и некоторых его производных концентрированным водным
аммиаком и последующего испарения растворителя в вакууме Абе7 5

выделил темно-красные кристаллические вещества и предположил, что
они являются продуктами присоединения гидроокиси аммония к поли-
нитросоединениям (XXIII). Стабильный σ-комплекс симм-ТНБ с ацето-
ном выделен в результате спектрофотометрически контролируемого син-
теза 4S; показано4 8·5 0, что он имеет структуру (XXVIIIa), в которой оста-
ток ацетона в кетонной форме присоединен к атому углерода кольца.

Фостер и Файф 83 установили, что при растворении комплекса симм-
ТНБ с метилатом (XX, Х = Н, Y=NO2) в ацетоне наблюдается замеще-
ние метокси-группы сопряженным основанием растворителя с образова-
нием соответствующего комплекса Яновского (XXVIIIa). В его спектре
ПМР сигнал протона Я" при 5,18 м. д. расщепляется в триплет (7 = 9 Гц)
за счет взаимодействия с соседними метиленовыми протонами; сигнал
протонов кольца Я" при 8,47 м. д. представляет собой дублет (/=1 Гц).
Подобное же замещение происходит при действии метилата натрия на
ацетоновый раствор симм-ТНБ. Если замещение проводится в среде гек-
садейтероацетона, для № наблюдается широкая неразрешенная полоса
при 5,18 м. д., что свидетельствует об образовании σ-комплекса (XXVIII),
R = CD2COCD3. При добавлении триметил- или триэтиламина к ацетоно-
вому раствору симм-ТНБ σ-комплекс (XXVIIIa) выделен в свободном
виде и. Это позволило провести отнесение в спектрах ПМР сигналов при-
соединенного остатка ацетона (6Я8 = 2,65 м. д., / = 5 Гц; 6Я"=2,15 м. д.)
и катиона H+NMe3 (6 = 2,85 м. д.). Положение сигналов в спектре ПМР,
а также максимумов поглощения в электронных спектрах (λι = 557—572;
λ2 = 460—465 нм) и их интенсивность несколько изменяются в зависимо-
сти от характера катиона (табл. 3). Подобным же образом взаимодей-
ствие симм-ТНБ с диэтиламином и другими вторичными аминами 85 при-
водит к образованию σ-комплексов типа (XXVIII) с катионом H2NR2.
Однако, как показали авторы, в этом случае реакция сопровождается
образованием целого ряда побочных и промежуточных продуктов.

Авторы работы86 при взаимодействии ртутьорганических производ-
ных ацетона (CH3COCH2)2Hg и CH3COCH2-HgX с симм-ТНБ в присут-
ствии Nal в диметилсульфоксиде зафиксировали методом ПМР образо-
вание σ-комплекса (XXVIIIa) с хорошим выходом по схеме:

СН3СОСН2 HgX + симм-ТНБ + 2NaI -> (XXVIIIa) + HglX · Nal (1)

Полученный комплекс стабилен в растворах длительное время и его
спектры ПМР совпадают с описанными в литературе 83· 8\ Подобным же
образом σ-комплекс (XXVIIIa) получен при взаимодействии оловоорга-
нического производственного ацетона CH3COCH2Sn(CH3)3 с симм-ТНБ
в ДМСО, о чем свидетельствует спектр ПМР 88.

При исследовании структуры σ-комплексов Яновского из производ-
ных симм-ТНБ одним из основных дискуссионных вопросов является ме-
сто присоединения остатка ацетона: к незамещенному атому углерода
кольца полинитробензола или к атому углерода, несущему заместитель.
Так, Фостер с сотр.70 в результате изучения взаимодействия замещен-
ных 1-Х-2,4,6-тринитробензолов (X = OEt, OPh, Cl, NMe2) с ацетоном в
присутствии аминов показали, что в отличие от представлений Кимура73,
остаток ацетона присоединяется к незамещенному атому углерода коль-
ца с образованием (XXI). По их данным, ацетоновый раствор пикрил-
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хлорида и триэтиламина дает спектр ПМР, соответствующий структуре
(XXI), Х = С1, а не (XXII), Х = С1 (триплет 6 = 5,2 м. д., 7 = 6 Гц).

Кимура с сотр.89 методом ТСХ выделили продукты, образующиеся
при действии метилата натрия на ацетоновые растворы 2,4,6-тринитро-
анизола и фенилового эфира 2,4,6-тринитрофенола. Строение σ-комп-
лекса (XXI), Х = ОСН3, доказано с помощью спектров ПМР (табл. 3), а
также тем, что при его разложении в кислой среде был получен 3-ацето-
нил-2,4,6-тринитроанизол. Те же авторы90 исследовали аналогичные
σ-комплексы пикрилхлорида и 2,4,6-тринитробензол-1-сульфоната нат-
рия. Они считают, что в обоих случаях в результате реакции Яновского
образуются σ-комплексы (XXI), Х = С1, NaSO3, а при X = NaSO3 также
небольшое количество (XXII).

Окончательно вопрос о месте присоединения остатка ацетона к 1-Х-
2,4,6-тринитробензолам был решен в серии работ9 1·9 2. Показано90, что
при действии ацетона на σ-комплекс симм-ΊΗΒ с КОН ((XXIII), Х = Н)
ион НО~ вытесняется остатком ацетона. Об этом свидетельствуют изме-
нение в электронных спектрах (максимумы при 440 и 520 нм переходят
в максимумы при 470 и 574 нм, соответствующие σ-комплексу XXI) и
идентификация комплекса (XXI) с помощью ПМР- и ИК-спектров. Были
выделены92 в свободном виде продукты присоединения ацетона к 1-Х-
2,4,6-тринитробензолам (Х = Ме, ОМе, СООН, СООМе, СОО~, Cl, SMe),
строение которых как σ-комплексов (XXI) подтверждено элементным
анализом, ПМР- и ИК-спектрами (табл. 3). Таким образом, остаток аце-
тона всегда присоединяется к атому углерода, не связанному с замести-
телем, независимо от донорной или акцепторной природы последнего.
По мнению авторов 92, основную роль здесь играют пространственные
затруднения вхождению в ядро достаточно объемистого заместителя
СН2СОСН3. Образовавшаяся при этом связь С—СН2 является более
прочной, чем связь С—О в комплексах Мейзенгеймера (XX), что препят-
ствует изомеризации σ-комплексов Яновского типа (XXI) в комплексы
типа (XXII). Оба эти фактора оказываются более существенными, чем
стабилизация σ-комплекса (XX) или (XXII), обусловленная выигрышем
энергии за счет ослабления стерических взаимодействий заместителя
X с соседними нитрогруппами при его образовании. Даже в случае ак-
цепторного заместителя (СООМе) появление дополнительного положи-
тельного заряда на атоме углерода С(1) не меняет общих закономерно-
стей присоединения. В результате этого при взаимодействии производ-
ных смлш-ТНБ с ацетоном образование σ-комплексов типа (XXI) стано-
вится предпочтительным и кинетически, и термодинамически.

В случае 2,4,6-тринитробензойной кислоты и ее калиевой соли про-
исходит весьма быстрое декарбоксилирование, и удается получить9г

лишь σ-комплекс симм-ТНБ с ацетоном (XXVIIIa). При изучении УФ-
спектров всех полученных σ-комплексов в метаноле обнаружен третий
максимум в диапазоне 240—260 нм, который, по-видимому, соответствует
π—π'-переносу заряда внутри циклогексадиеновой системы (табл. 3).

Проведенные недавно исследования 93 ИК-спектров σ-комплексов по-
линитросоединений с ацетоном и алкоголятами позволили однозначно
отнести наиболее интенсивные полосы в области 1100—1300 c w 1 к сим-
метричным валентным колебаниям отрицательно заряженной нитрогруп-
пы (V'NO~ ) · Колебаниям vasNoJ соответствуют, по-видимому, полосы
средней интенсивности вблизи 1500 см~1. Выводы об отнесении указан-
ных полос к частотам vs и va* группы NO2~ подтверждаются94 результа-
тами поляризационных измерений в спектрах КР.

Было также показано 95, что для σ-комплексов Яновского (как и ком-
плексов Мейзенгеймера (XX)) при пониженных температурах (77° К)
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Геометрия молекулы σ-комплекса симм-ТНБ с ацетоном (XXVIIIa).
В скобках — расстояния (в А) атомов аниона от плоскости СгСзС5Се

наблюдается флуоресценция, характеризующаяся одной длинноволно-
вой полосой в области 15 700—16 400 см~1 (XXVIIIa) и 15 630—
17 010 см~1 (VII); интенсивность свечения комплекса симм-ТНБ
(XXVIIIa) намного выше, и для его поликристаллов наблюдается рас-
щепление полосы на два максимума.

Строение σ-комплекса Яновского для симм-ТНБ (XXVIIIa) было
также доказано рентгеноструктурными исследованиями96, результаты
которых представлены на рисунке. Показано, что кольцо неплоское —
атомы С(1) и С (4) отстоят от плоскости атомов С (2), С(3), С (5),
С (6) на 0,30 и 0,11 А. соответственно, и находятся в цис-положении. Свя-
зи С(1)— С (2) и С (Г)—С (6) одинарные (1,54 А), тогда как С(2)—С(3)
и С(5)—С(6) близки к двойным (рисунок), что свидетельствует об об-
щей хиноидной структуре этой соли. Остаток ацетона лежит в плоско-
сти, перпендикулярной хиноидной части молекулы. Поэтому более точ-
ным будет изображение σ-комплексов Яновского в виде хиноидных
структур типа (XXVIII) и (VII), несмотря на то, что в большинстве по-
следних работ для учета делокализации заряда аниона между нитро-
группами и кольцом приводятся структуры типа (XI) и (X).

Таким образом, в результате применения метода ПМР в сочетании с
данными электронной и ИК-спектроскопии, а также рентгеноструктур-
ного анализа, окончательно установлена структура комплексов Яновско-
го. Они являются продуктами присоединения ацетона в кетонной фор-
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ме к незамещенному атому углерода ароматического кольца с образова-
нием связи С—С; из ж-ДНБ и его производных образуются структуры
(IV), (V), (X), (XI), в случае симм-ТНЪ — (XXIV) и (XXVIII). Полу-
ченные к настоящему времени данные по изучению электронных и ПМР
спектров этих комплексов приведены в табл. 1—3.

3. Многозарядные комплексы Яновского

В ряде случаев при взаимодействии полинитросоединений с ацетоном
в щелочной среде отмечается образование двух- и трехзарядных комп-
лексов, либо за счет присоединения к субстрату нескольких остатков
ацетона, либо за счет ионизации заместителей в нитроароматическом
соединении. Так, Фостер с сотр. сообщили 70, что при растворении в аце-
тоне σ-комплекса (XXIX) происходит его сольволиз с образованием ком-
плекса (XXVa), X = NMe2, который также образуется, если к ацетоново-
му раствору Ν,Ν-диметилпикрамида добавить большой избыток триэтил-
амина. Продукт индентифицирован с помощью спектра ПМР

•4,7 м. д.).

Η ОСН 3

Ο,Ν

(CH 3) 2N / /\осн.

-СН 2 СОСН 3

\ / \ /

СН 2СОСН 3

NOT

-СН2СОСНз

NO;2
(XXIX)

Ο,Ν4

N0-

(XXV а)

.ΝΟ2

(2)
(CH 3) 2N

N0,

Дианионный комплекс симм-ТНЪ с ацетоном типа (XXV) получен 97 так-
же в присутствии избытка гидроокиси тетраэтиламмония. Доказатель-
ством его строения являются электронные (lm a x=516 нм) и ИК-спектры
(vc=o=1700 см~\ VJMO~ =1110 см~*), а также константы расщепления в

спектре ЭПР трианион-радикала, полученного при его электрохимиче-
ском восстановлении. Предполагается, что этот продукт имеет непло-
ское строение.

Первые двухзарядные монокомплексы типа (VI) были выделены еще
Акацука "•46. В серии работ9 8-1 0 0 на основании изучения спектров погло-
щения и структуры продуктов кислотного разложения предложена об-
щая схема превращений, происходящих при добавлении NaOH к рас-
творам σ-комллексов (ХХХа) в воде9 8 и (ХХХб) в ДМФА93.

Η CH2COR

°2N\X/N°2

II

H CH2COR H CH2COR

+ -он — + -он —> Η (3)

N0"
(XXX)

N 0 -

(XXXI)

NO;

(XXXII)

R=CH 3 (a), C6H6(6)



σ-Комплексы Яновского 1985

Аналогичная схема предложена для превращения σ-комплекса симм-
ТНБ с циклогексаноном, причем дианионный комплекс типа (XXXI) в
этом случае был выделен в свободном виде. В дальнейшем 1UO при подоб-
ных превращениях с пикриновой кислотой был получен и идентифици-
рован σ-комплекс (XXIVa), превращающийся в кислой среде101 в комп-
лекс (XXXIII), из которого под действием избытка щелочи регенериру-
ется (XXIVa).

2 Na+ у^СН 2СОСИз
NO2

(XXIVa)

Na+ NO;

(XXXIII) (XXXIV)

Y=COOCH3 (a), COO" (6)

При действии спиртового раствора КОН на ацетоновый раствор
3,5-динитросалициловой кислоты Ковар выделил продукт
(XXXIV6); спектр поглощения этого комплекса аналогичен спектру со-
ответствующего метилового эфира (XXXIVa), идентифицированного ме-
тодом ПМР. Структура кристаллических окрашенных σ-комплексов
(XXIVa) и (XXXV), полученных подобным же образом из пикриновой и
2,4,6-тринитро-З-оксибензойной кислот, доказана их химическими реак-
циями и спектрами ПМР. При смешении 1 моля 2,4,6-тринитро-З-окси-
бензойной кислоты с 3 молями КОН в ацетоне образуется σ-комплекс
(XXXV), который выделен в свободном виде и идентифицирован по
ПМР- и ИК-спектрам 1 0 4 '1 0 5. Этот продукт превращается в четырехза-
рядные комплексы (XXXVI) и (XXXVII) по схеме 4.

О" ЗК+ О- 4К+ "О ОН 4К+

-Ο,Ν,

-оос

кон НО

/ \ / \ , •сн,сосн3 -оос

NO-

Η (4)

СН2СОСН3 -

N02

(XXXV)

N 0 -

(XXXVI)

N 0 2

(XXXVII)

III. ПРОДУКТЫ ПРИСОЕДИНЕНИЯ ДРУГИХ СОЕДИНЕНИЙ
С ПОДВИЖНЫМИ АТОМАМИ ВОДОРОДА К АРОМАТИЧЕСКИМ

ПОЛИНИТРОПРОИЗВОДНЫМ

Кинг и Ньюэлл 108 при взаимодействии ж-ДНБ с ацетофеноном в ще-
лочной среде получили лабильный окрашенный продукт, разложение ко-
торого кислотой дает 2,4-динитробензилфенилкетон, что свидетельствует
о присоединении ацетофенона к .w-ДНБ в кетонной форме. Поллит и
Саундерс44 показали, что в реакции Λί-ДНБ и его производных с цикло-
гексаноном, диэтилмалонатом, циклопентадиеном и ди-н-бутилфосфитом
в ДМФА в присутствии NaOH сохраняются в основном закономерности
образования σ-комплексов типа (IV) и (V) и блокирующего действия за-
местителей, обнаруженные для ацетона. При этом относительный выход
комплексов типа (IV) увеличивается в случае циклопентанона и цикло-
гексанона, тогда как с ди-н-бутилфосфитом образуется в основном комп-
лекс (V). Полученные в 1 0 7 σ-комплексы л-ДНБ с кетонами CH3COR

g Успехи химии, № 11
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(R=Me, Et, н-Pr, н-Bu, изо-Ви, н-С5Ни, «-С7Н15), как показывает корре-
ляционный анализ сил осцилляторов, представляют собой продукты
присоединения (XXXVIII). При взаимодействии метилэтилкетона с
Λί-ДНБ, 2,4-динитроанизолом и симм-ТНБ в присутствии КОН выделе-
ны в свободном виде σ-комплексы (XXXVIII), R = Et, (IV), Х = ОМе,
R = CH2COC2H5, и (XXX), R = Et, у которых остаток кетона присоединен
к атому углерода кольца, не содержащему заместителяi08. Методом
ПМР показано5Э, что реакция 3,5-динитробензонитрила с диэтилкето-
ном в ДМСО в присутствии триэтиламина приводит к образованию двух
изомерных σ-комплексов типа (X) и (XI) X = CN (табл.2).

Более полно изучены к настоящему времени продукты взаимодейст-
вия симм-ТНБ с различными кетонами. Выделены 109 продукты присо-
единения циклогексанона к симм-ТНБ в виде солей щелочных и щелоч-
ноземельных металлов, для которых постулировалась структура
(XXXIX), X = NO2.

н2 н.

all·)

Ο,Ν

HNEt 3

(XLI) (XLII)

Фостер и Файф 84 впервые исследовали методом ПМР продукты, по-
лученные в свободном виде при взаимодействии симм-ТНБ с метилэтил-
кетоном, диэтилкетоном, метилизопропилкетоном в присутствии три-
зтиламина. Элементный анализ и электронные спектры во всех случаях
соответствуют продуктам 'присоединения одной молекулы кетона к симм-
ТНБ типа (XL). Положение сигналов в спектре ПМР, их относительная
интенсивность и константы спин-спинового взаимодействия, приведен-
ные в табл. 4, позволили установить, что в случае диэтилкетона обра-
зуется (XLa), для метилизопропилкетона выделен только (XL6), тогда
как в случае метилэтилкетона образуются оба изомера (XLB) И (XLr) в
соотношении 4 : 1 . При исследовании ацетонилацетона авторам не уда-
лось выделить σ-комплекс в свободном виде; в то же время исследование
спектров ПМР в растворах показало, что при этом образуется смесь
двух изомеров (ХЬд) и (XLe) в соотношении 3 : 1 . Для ряда σ-комплек-
сов симм-ТНБ с объемистыми заместителями Υ (ХЬж—к) в спектрах
ПМР обнаружено l i 0 расщепление сигналов протонов Я а ( 1 ) и Яа<2>, обус-
ловленное асимметричностью атома кольца С(1) (табл. 4). Как счита-
ют авторы, изменение этого расщепления с ростом температуры под-
тверждает мнение о том, что оно обусловлено заторможенным вращени-
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ем вокруг связи С—С между кольцами в σ-комплексах типа (XL). Ана-
логичное явление наблюдалось недавно111 для σ-комплексов 1-Х-3,5-ди-
нитробензолов с циклогексаноном (XXXIX) (табл.2).

Таким образом, при реакции Яновского с различными кетонами со-
храняются закономерности, описанные выше для ацетона. Кроме того,
в ряде случаев наблюдается образование изомеров, обусловленное на-
личием нескольких реакционных центров у сложных кетонов. Для кето-
нов с объемистыми заместителями обнаружена неэквивалентность про-
тонов Яа<1> и Нат.

Гораздо меньше внимания уделено взаимодействию полинитросоеди-
нений с альдегидами. В результате спектрофотометрического изучения
этой реакции для целого ряда альдегидов показано 112, что первой ста-
дией реакции является альдольная конденсация альдегида, а затем к
полинитросоединению присоединяется алкоголят альдоля с образова-
нием σ-комплекса типа (XLI). Выделив продукт взаимодействия про-
пионового альдегида с ж-ДНБ, авторы и з несколько позже пришли к за-
ключению, что при этом происходит присоединение альдоля — продукта
конденсации четырех молекул исходного альдегида к л-ДНБ. Штраус 114

при действии триэтиламина на симм-ТНЪ в среде пропионового альде-
гида выделил кристаллический продукт, для которого на основании эле-
ментного анализа, ИК- (vc=o=1720 см-1) и видимых спектров (λ,η3ΐ=470
и 566 нм, в метаноле) предложена структура (XLII). Такое строение
подтверждается также спектром ПМР. Таким образом, в этом случае
альдегид реагирует подобно кетонам, что может быть обусловлено, с од-
ной стороны, большей реакционной способностью симм-ТНЪ по сравне-
нию с Λί-ДНБ, а с другой — меньшей способностью триэтиламина (по
сравнению с КОН) вызывать альдольную конденсацию.

При взаимодействии ΛΙ-ДНБ С ЭТИЛОВЫМИ эфирами малоновой, фе-
нилуксусной, циануксусной кислот в присутствии водного раствора КОН
получены окрашенные растворы, для которых максимумы поглощения
находятся в той же области спектра, что и для продукта реакции с аце-
тоном (515±15 нм). Исходя из этого, авторы 2 3" 2 5 · 3 1 считают строение
окрашенных комплексов во всех случаях одинаковым.

Однако имеется мало надежных данных о строении подобных про-
дуктов. Еще Джексон и Гаццоло 115 выделили продукты присоединения
натриевых производных малонового и ацетоуксусного эфиров к симм-
ТНЪ и 2,4,6-тринитроанизолу в соотношении 3 : 1 . Их незначительная
устойчивость, по мнению авторов, свидетельствует о присоединении с об-
разованием связи С—О, а не С—С. Получены14 продукты присоедине-
ния двух молекул натриевых производных ацетофенона, бензилцианида,
малонового и циануксуоного эфира к .и-ДНБ. Шейн и Иванова1 1 8 пока-
зали, что σ-комплекс, выделенный Боде1 1 7 при взаимодействии экви-
валентных количеств 2,4-динитрофторбензола с малоновым эфиром в
присутствии триэтиламина, в действительности является смесью исход-
ного 2,4-динитрофторбензола, диэтилового эфира 2,4-динитрофенилма-
лоновой кислоты и этилового эфира а,а-быс(2,4-динитрофенил) уксусной
кислоты. В 118 при обработке 9-нитроантрацена натриевыми производны-
ми малонового эфира, метилмалонового эфира, нитропропана и др. в
ДМСО получены интенсивно окрашенные растворы, содержащие, оче-
видно, σ-комплексы (XVII6), Y = CH(CO2Et)2, С(СН3) (CO2Et)2;
C(CH3)2NO2; CH(CN)2 и др., которые при подкислении дают с количе-
ственным выходом соответствующие производные дигидроантрацена.

Единственной работой, где однозначно доказано строение окрашен-
ных продуктов этого типа, является исследование Штрауса 119, который,
действуя избытком ацетоуксусного эфира на тетрагидрофурановый рас-
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Электронные и ЛМР спектры σ-комплексов 1,3,5-тринитробензола с различными нуклеофильными агентами, имеющими подвижный атом водорода

Структура

(XLa)

(XL6)

(XLB)

(XLr)

(XLfl)

(XLe)

(ХЬж)

(XLa)

(XLM)

(XLK)

(XL)

(XL)

(XL)

(XL)
(XL)

(XL)

γ

СН3СН,,СОСНеСНз
1

(CH 3 ) 2 CH-COCH£-

CH3CH8COCH3

CH3CH2COCH«-

CH3COCH2CH2COCH«~
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ТАБЛИЦА 4 (продолжение)

Структура

(XL)

(XLVII)

(La)

(L6)

(LB)

(ХЬл)

(XL)

(XL)

(XL)
(XL)
(XL)
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Υ

Η

Η 3
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\ /
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1
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N(CH 3) 4

N(CH 3 ) 4

K+

Na+
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твор 2,4,6-тринитроанизола в присутствии бутилата калия, выделил ад-
дукт 1 : 1 (XXII), Х = ОМе, R = CH(COCH3)COOEt. Его структура уста-
новлена с помощью элементного анализа и спектров ПМР (табл. 4);
при обработке кислотой группа ОМе отщепляется и образуется этило-
вый эфир α-пикрилацеюуксусной кислоты.

Обобщая весь накопленный к тому времени материал, Фостер и Мак-
ки ", вслед за Канбаком 23~25, приходят к выводу, что не только карбо-
нилсодержащие соединения, но и многие другие вещества, имеющие до-
статочно подвижный атом водорода, будут давать положительную ре-
акцию с полинитросоединениями. Действительно, описаны примеры ис-
пользования для цветной реакции вместо ацетона мочевой кислоты и
ряда аминокислот ί8, левулезы, глюкозы и других Сахаров 2 2 · 2 3 . В то же
время, если ион сопряженного основания весьма стабилен, то не возни-
кает никакого окрашивания 37. Большое число диалкил- и арилалкилке-
тонов, производные флуорена, индена, фенантрена и др. дают интенсив-
ную фиолетовую окраску с о-динитробензолом или 2,2/-динитробифени-
лом в диметилформамиде в присутствии гидроокиси тетрабутиламмо-
ния 120-123. В ряде случаев наблюдается появление окраски при взаимо-
действии ж-ДНБ и его производных с диметилформамидом в присутст-
вии щелочи 121· т .

Исследованию взаимодействия симм-ТНБ и Λί-ДНБ с соединениями,
имеющими подвижный атом водорода, посвящено значительное число
работ. Для реакции 3,5-динитробензойной кислоты с диалкилфосфитами
Саундерс и Старк 125 предполагали образование окрашенных продуктов
(XLIIIa) или (XLIII6). Подобную же цветную реакцию дают окиси ал-
килфосфинов в присутствии 30% NaOH 12β, метилендифосфонаты 125, ди-
изопропилэтинилфосфонатт, соли алкилтрифенилфосфония120, четвер-
тичные соли а- и γ-пиколиния *28. Недавно было показано ш , что триал-
килфосфиты, амидофосфиты, фосфониты, фосфиниты, диалкилфторфос-
фиты (но не трифенилфоофит) легко образуют с симм-ТНБ в ДМСО
σ-комплексы типа (XL), превращающиеся в растворе в соответствующие
фосфорильные соединения (ArPOR'R"). Некоторые из указанных σ-комп-

лекеов (XL) [Y=P(OMe)3, P(OEt) 3, P(OEt)2Ph, P(NMe2)3] идентифици-
рованы с помощью ПМР и электронных спектров (табл. 4). Авторы129

считают, что фосфорилирование симм-ТНБ и его галоидпроизводных со-
единениями трехвалентного фосфора протекает через промежуточное

образование σ-комплексов типа (XXII) (Х = Н, F, Cl; R = PR3), устойчи-
вость которых в значительной мере определяется легкостью ухода заме-
щаемой группы и природой растворителя.

Урбанский 130 впервые измерил спектры поглощения продуктов реак-
ции нитрометана и других нитроларафинов с ж-ДНБ и симм-ТНЪ в ме-
таноле в присутствии NaOH. В дальнейшем при действии триэтиламина
выделены 131 в свободном виде σ-комплексы типа (XL) из симм-ТНБ и
2,4,6-тринитро-Ы,Ы-диметиланилина с рядом нитроалканов (табл. 4).
Их электронные и ПМР-спектры близки к характеристикам соответст-
вующих комплексов с ацетоном (табл. 3), так же, как и для исследован-
ного в растворе σ-комплекса ж-ДНБ с нитрометаном (XLIV), R = H,
Y=CH2NO2 (табл. 4). Кроме того, с помощью электронных и ПМР-спект-
ров зафиксировано 131 образование в реакционных растворах σ-комплек-
сов нитрометана 1,3-динитронафталином (XVI6) и с 3,5-динитропири-
дином; в последнем случае образуется смесь изомеров, аналогичных
(ХШб) и (XIV).

Изучая реакцию ж-ДНБ и ряда 1^-3,5-динитробензолов (R = H,
CONH2, CO2Et, CO2Na и др.) с ДМСО, авторы работ 132>133 пришли к вы-
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воду, что окрашенные продукты имеют строение, аналогичное продук-
там с ацетоном, причем ДМСО может присоединяться в «кетонной»
(XLIVa) или в «енольной» (XLIV6) форме. Фостер с сотр. 1 3 4 · 1 3 5 при
взаимодействии -CH2SOCH3 с симм-ΊΗΒ в ДМСО зафиксировали мето-
дом ПМР σ-комплекс (XLIVa) (табл. 4), который, однако, быстро пере-
ходит в (XXIII) Х = Н. Вскоре σ-комплекс (XLIVa) был выделен в сво-
бодном виде136 и доказано его строение; в ИК-спектрах валентные коле-
бания связи S = O наблюдаются при 1035 см~1 групп S—СН3—при 1320 и
1410 см~1. Этими же авторами146 выделены продукты взаимодействия
симм-ТНЪ с диметилформамидом или диметилацетамидом типа (XL),
детальное исследование которых показало (табл. 4), что присоединение
нуклеофильного агента происходит также с образованием связи С—С.
Отмечается, что в ацетоне и ацетонитриле присоединенные анионы
ДМСО, ДМФА и др. вытесняются более активными ионами ~CH2CN и
"СН2СОСН3. Некоторые продукты присоединения CH3CN к полинитро-
соединениям (σ-комплексы типа (XXI), Х = Н, СООН, R = CH2CN, а так-
же (IV) и (V), Х = Н, ОМе, R = CH2CN, (табл. 2)) недавно изучены137

с помощью электронных ПМР- и ИК-спектров. Так же как и в случае
ацетона и нитрометана, присоединение ацетонитрила приводит к образо-
ванию связи С—С.

Η Υ Η β Υ

Ο2Νν V >CO;Na+ R^ " > / κΝΟ2

0 "
Na+

Ο

= P(OR)2 (a); OP(OR)2 (б)
(XLIII)

Η Η

2Na+

NOa NH2Et2

Υ = CH2SCH3 (a);
II

о
O - S ^ 2 (6);

X C H 3

(XLIV)

OH

Η СН—С

-Ο2Ν \ / ш;

Η Η

NO:
2

(XL VI)

3Na+

NO2

R = Η (a); Alk (6).
(XLV)

При действии триэтиламина на раствор симм-ТНЪ в акрилонитриле
и последующем осаждении эфиром выделен138 весьма нестабильный
продукт присоединения состава 1 : 1 : 1 . Анализируя его спектры ПМР,

авторы из двух структур цвиттер-ионов (XL), Y=—CH(CN)CH 2NEt 3 или

Y = —'C(CH)3(CN)NEt3 отдают предпочтение последней (табл. 4).
Северин с сотр.139· 14° при изучении восстановления лг-ДНБ, симм-ТНЪ

и их производных борогидридом натрия до соответствующих полинитро-
циклогексанов предположили образование промежуточных продуктов
присоединения одного ((IV) или (V), R = H, X = H, Cl, Br, Me, СООН,
СН = СНС6Н5), а затем двух (XLVa)) и трех ((XXVI, R = H) гидридио-
нов к исходным нитросоединениям. Некоторые продукты типа (XLV)
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были получены в виде кристаллических солей ш , которые оказались
стабильными в случае 2,4- и 3,5-динитроанизолов и лабильными для
ж-ДНБ. Строение комплексов (XLV), Y = OMe, R = H, доказано превра-
щением в производные азабициклононена при аминоалкилировании.
В случае симм-ТНБ 142 показана возможность образования трианионного
комплекса (XLVI) при восстановлении σ-комплекса (XXVIIIa) борогид-
ридом натрия. Хотя продукт (XLVL) не был выделен в свободном виде,
его строение подтверждается тем, что при окислении бромом он превра-
щается в 4,6-динитро-2-метилкумаран.

При смешении симм-ТНБ 'с борогидридом тетраэтиламмония в аце-
тонитриле в атмосфере азота выделены пурпурные кристаллы σ-комп-
лекса (XLVII) и з . Обработка этого комплекса серной кислотой позво-
лила получить1'4 нитроновую кислоту (XLVIII), которая стабильна лишь
в разбавленных растворах. Ее максимум поглощения в хлороформе
370 нм, тогда как в этаноле наблюдаются два майсимума, характерные
для обычных σ-комплексов типа (XXVIII).

Ο2Ν.
Η Η

ΟΧ \ / ,ΝΟ2 н+

N O ; tf(Et)j
(XLVII)

Η'γΝΗ
ΝΟ2Η

(XLVIII)
Ο2Ν

Η Η

Ο2Ν4 V ,ΝΟ2

Ν+

НО ОН
(XLIX)

-Н2О,-Н+
f

NO
Η Η

O,N

нго

О

продукты
разложения (5)

Разложение (XLVIII) в кислой среде, ιπο мнению авторов, начинается
с протонирования нитроновой кислоты (XLVIII) до нестабильного иона
(XLIX), который быстро дегидратируется в нитрозосоединение или под-
вергается гидролизу в циклогексадиенон. В подтверждение этой схемы
авторы выделили и установили строение образующихся продуктов раз-
ложения (3,5-динитроанилин, 1М-(3,5-динитрофенил)гидроксиламин,
3,3',5,5'-тетранитроазоксибензол, З.З'Дб'-тетранитрогидразобензол, 3,3',
5,5'-тетранитродифениламин, 3,5-динитрофенол). Гидридный комплекс
(XLVII) выделен 145 также при действии октагидробората тетраметилам-
мония в инертной атмосфере на ацетонитрильный раствор симм-ТНЪ.
Подобным же образом получены145 гидридные комплексы 1-Х-2,4,6-три-
нитробензолов (L), которые при Х = С1, ОМе выделяются в смеси с
(XLVII); только для Х = Ме комплекс (L) получен в чистом виде*.

* В последнее время было показано2 1 8, что гидридные σ-комплексы типа (XLVII)
могут быть легко выделены при взаимодействии симм-ТНБ с дигидропроизводными азо-
тистых гетер оциклов: 1,3-диметилбензимидазолина, 1,3-диметилнафто[2,3-(1]имидазо-
лина, 1,3-диметил-2,3-дигидропиримидина и 1-бензил-1,4-дигидроникотинамида. Зафик-
сирован также σ-комплекс симм-ТНЪ с модельным коферментом НАД-Н, что может
иметь значение в биохимии для изучения механизма окислительно-восстановительных
реакций.
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Взаимодействие симм-ТНЪ и ж-ДНБ с соединениями Гриньяра в при-
сутствии борогидрида натрия, в результате которого образуются, соот-
ветственно, 2,4,6-тринитро-1,3,5-триалкилциклогексаны и динитродиал-
килциклогексаны, по мнению Северина с сотр.1 4 6·1 4 7, протекает через
промежуточные комплексы типа (XLV) и (XXVI), R = Me, Et и т. д. Авто-
рам не удалось выделить эти продукты и изучить их структуру, в то же
время аминометилирование (XLVI) и (XXVI), R = Me, формальдегидом
и нитратом аммония позволяет получить'8 серию тринитроазаадаман-
танов (LI), строение которых убедительно показано рядом методов.

симж-ТНБ

N(C1I3), NaBH,

-f
HMgBr

Η R

<L),X=C1 (а); ОСН3(б); СН, (в)
(XXVI)

l = H , CH 3 ,C,H 5 , CH(CH3)2, к - С 4 Н э (LI)

Продукты присоединения алифатических и ароматических углеводо-
родов, имеющих достаточно подвижные атомы водорода, к симм-ТНБ
были получены рядом авторов либо с применением специфических реа-
гентов, либо при подборе соответствующих условий реакции. Так, Тей-
лор 149 при действии тетраалкилборатов тетраметиламмония (или тетра-
фениларсония) «а симм-ΊΗΒ в ацетоне в инертной атмосфере получил
σ-комплексы (XL), Y = Me, Bu (табл. 4).

В результате электрохимического восстановления симм-ТНЪ в аце-
тоне при контролируемом потенциале, соответствующем переносу двух
электронов, выделен150 «парный» σ-комплекс (LII)—продукт взаимо-
действия двух молекул симм-ТНЪ друг с другом, имеющий два макси-
мума поглощения (432 и 510 нм), характерных для σ-комплексов типа
(XXVIII). Его спектр ПМР имеет лишь два синглета — от четырех про-
тонов На (6 = 8,01 м. д.) и двух протонов Я е (6 = 5,37 м. д.); ИК-спектр
аналогичен спектру (XXVIIIa), но отсутствует полоса vc=o-

Фостер и Макки", обнаружив для растворов 2,4-динитротолуола в
щелочном этаноле поглощение при ~ 520 нм, приписали его комплексу
(LIII), Y = H. Здесь 2,4-динитротолуол выступает как в роли акцептора,
так и в роли вещества с подвижными атомами водорода. В то же время
Поллит и Саундерс44 считают, что длинноволновый максимум (648нм),
возникающий при действии NaOH на раствор 2,4-динитротолуола в
ДМФА, соответствует не комплексу (LIII), Y = H, а 2,4-ди.нитрО'бензиль-
ному аниону. Это подтверждается результатами квантовохимических
расчетов 151 его структуры и электронными спектрами. При исследова-
нии кинетики быстрой реакции 2,4,6-тринитротолуола с алкоголятами в
спиртовой среде была показана возможность образования продукта
(LIII), Y=NO2, с расчетными максимумами поглощения при ~450 и
~550 нм. Однако соединения подобного типа удалось выделит/ь в сво-

бодном виде и детально исследовать намного позже При добавле-
нии 2,4,6-тринитротолуола к раствору силш-ТНБ в ДМСО в присутствии
КОН вместо спектра поглощения образующегося первоначально σ-комп-
лекса с ОН-ионом (XXIII), Х = Н, (λ,η3Ι=440 и 518 нм) появляются но-
вые максимумы при 465 и 580 нм, соответствующие образовавшемуся
σ-комплексу (XL), Y = 2,4,6-(O2N)3C6H2CH2.
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NO,

( H ) H 3 G

H(CH3)

Ο.,Ν •NO.·,

Y =

ΝΟ,Η

(LV) (LVI)

Аналогичным образом получены σ-комплексы симм-ТНБ с 2,4-динит-
ротолуолом, 4,6-динитро-льксилолом н 2,4,6-тринитро-л{-к1силолом
(табл. 4). В последних двух случаях под действием щелочи в полярной
среде возможна ионизация второй метильной группы, что при взаимо-
действии с симм-ТНБ приводит к образованию σ-комплексов (LIVa, б).
Эти соединения также были выделены в свободном виде и идентифици-
рованы с помощью электронных и ПМР-спектров. Электронные спектры
поглощения позволили зафиксировать подобные реакции с симм-ТНБ и
для других алкилпроизводных ж-ДНБ или «-нитротолуола '" . Таким об-
разом установлено, что производные симм-ТНБ и ж-ДНБ, содержащие
метильные группы, под действием щелочи в апротонных растворителях
могут выступать не только как акцепторы, но и как нуклеофильные
агенты за счет диссоциации атома водорода метильной группы.

Шейн с сотр. 1 5 5 · 1 5 в методом ПМР показали, что при действии избыт-
ка галоформов на σ-комплекс симм-ТНБ с метилатом калия (XX),
Y=NO 2, Х = ОМе, в ДМСО в присутствии NaOMe образуются устойчи-
вые σ-комплексы (XL), Y=CC13, СВг3, С13, из которых два первых были
выделены в свободном виде (табл. 4). Подобные реакции имеют место
при использовании более слабых оснований: пиперидина, диэтил- и три-
этиламина. Интересный случай образования σ-комплекса со связью
С—С, а не С—О описан в 157. В соответствии с амбидентной природой
феноксильного иона его медленное взаимодействие с симм-ТНБ в смеси
ДМСО—МеОН (4:1) приводит к σ-комплексу (LV), который затем пе-
регруппировывается в (ХЬл), Y = n-HOC6H4. Последний был выделен в
свободном виде (табл. 4) и оказался достаточно стабильным даже в
слабокислых средах.

Значительный интерес представляет использование металлорганиче-
ских соединений в качестве источника карбанионов. Весьма оригиналь-
ный метод предложен авторами работ 8 6 · 8 7, которые при действии ртуть-
органических соединений типа R2Hg и RHgX на симм-ТНБ в ДМСО в
присутствии Nal получили серию новых σ-комплексов (XL),
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Y = CHPhCOOEt, В10Н10С2Н, C6F5, (CF3)2CH, CN, CC13, X = Br, идентифи-
цированных методом ПМР в реакционных растворах (табл. 4). Анало-
гичным образом получены88 σ-комплексы типа (XL) при использовании
оловоорганических соединений RSnMe3 (где R = C6F5, флуоренил, цикло-
пентадиенил, инденил, но не алкил или фенил) (табл. 4). В некоторых
случаях образуется смесь изомеров, для которой полный анализ спект-
ров ПМР затруднителен. Недавно эти же авторы 15S синтезировали σ-ком-
плексы нового типа, в которых тетраэдрический атом углерода связан
с элементами Si, Ge, Sn. Соединение R33M (R33 = Me3Sn, ArsSn, Et3Ge,
Me3Si, M = K, Li) добавляли к раствору симм-ТНЪ в тетрагидрофуране
при температуре до —30° С в инертной атмосфере. Все полученные
σ-комплексы имеют характерные электронные спектры pii=435—440 и
1 2 = 494—500 нм) и спектры ПМР {Ша = 8,30—8,40, δ # ρ = 6,10—6,30 м. д.,
соотношение 2 :1) , подтверждающие их структуру. При обработке аце-
тоном они переходят в соответствующий σ-комплекс Яновского (XXVIII).

Веннерстром с сотр. показали 159, что при взаимодействии фенилмеди
с симм-ТНЪ в пиридине или хинолине при комнатной температуре об-
разуется интенсивно окрашенное соединение, идентифицированное ав-
торами как σ-комплекс по характерному поглощению в видимой обла-
сти спектра (Атах = 444 и 522 нм). В случае более устойчивой 2,6-димето-
ксифенилмеди удалось получить достаточно стабильный кристалличе-
ский комплекс (XLM), который был выделен в виде пиридиниевой соли
при подкислении реакционной массы уксусной кислотой (табл. 4). Та-
кие же реакции, но более медленно, протекают с 2,4,6-триметокси- и
2,6-диметоксифенилсеребром 160. В последнем случае подкисление σ-ком-
плекса (XLM) разбавленной H2SO4 позволило выделить в свободном
виде 4- (2,6-диметоксифенил) -3,5-динитро-2,5-циклогексадиеннитроновую
кислоту (LVIa). Ее строение доказано с помощью ИК-, и ПМР-спект-
ров; спектр ПМР (в ДМСО) практически совпадает со спектром соот-
ветствующего σ-^комплекса (XLM) . В полярной среде (пиридине, этано-
ле) нитроновая кислота полностью диссоциирует с образованием аниона
^ т а х = 4 7 0 , 590 нм), в неполярной среде (СНС13) преобладает недиссо-
циированная форма (Л т а х =360 нм), тогда как в ацетоне они находятся
в равновесии, и в спектре наблюдаются все три максимума. Аналогич-
ные результаты получены 1б1 при изучении взаимодействия симм-ΊΗΒ в
пиридине с фенилэтинилмедью и фенилэтинилсеребром, а также с гек-
силмедью. Образование окрашенных σ-комплексов (XL), Y = C = C — A r ,
было зафиксировано с помощью электронных спектров (Я т а х=442
и 530 нм) и подтверждено структурой выделенных продуктов кислот-
ного разложения, среди которых основным является 2,4,6-тринитро-
толан.

Взаимодействие симм-ТНЪ с циклопентадиеном 1 6 2 · 1 6 3 в пиридине в
присутствии окиси серебра приводит к двум изомерным σ-комплексам
(XL), Y= 1,3- или 1,4-циклопентадиенил, примерно в равных количест-
вах (табл. 4). При действии индена на симм-ТНЪ в аналогичных услови-

+ /? ^
ях образующийся вначале σ-комплекс с пиридином (XL), Y = N N 4 _ /
(ληωΣ = 437 и 520 нм) затем медленно переходит в σ-комплекс ( X L H ) , ко-
торый выделен с выходом 87% и идентифицирован (табл. 4). При обра-
ботке H2SO4 этот комплекс превращается в 4-(3-инденил)-3,5-динитро-
2,5-циклогексадиеннитроновую кислоту (LVI6), которая под действием
NaOH снова переходит в «инденильный» σ-комплекс ( X L H ) . σ-Комплек-
сы из симм-ТНЪ с 2-фурил- и 2-тиенилмедью (табл. 4) выделены в сво-
бодном виде при пониженной температуре164. Подобным же образом
реакция симм-ТНЪ с циклопентадиенилмарганецтрикарбонилом серебра
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в пиридине приводит к образованию 165 соответствующего σ-комплекса
(XLo) (табл. 4).

Таким образом, при взаимодействии полинитропроизводных арома-
тических углеводородов с различными соединениями, имеющими под-
вижные атомы водорода, в щелочной среде получаются σ-комплексы
Яновского, в которых образуется связь С—С между тетраэдрическим
углеродным атомом кольца и углеродным атомом нуклеофильного аген-
та. При этом в ряде случаев их дальнейшее восстановление или кислот-
ное разложение открывает новые пути получения ранее недоступных
соединений ароматического и алициклического рядов.

IV. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ЯНОВСКОГО

1. Образование σ-комплексов

В обзоре 166 Канбак рассмотрел предложенные в 1 4 · 1 5 · 3 6 механизмы
реакции Яновского и показал, что ни один из них не является достаточ-
но убедительным. Он впервые предложил 23 рассматривать взаимодей-
ствие ж-ДНБ с ацетоном в щелочной среде как нуклеофильное замеще-
ние атома водорода ароматического кольца на остаток ацетона в одной
из его таутомерных форм (7) с образованием 2,4-динитрофенилацетона
или 2,4-динитрофенилизопропенилового эфира (8):

О о-
СЦСОСНз + "ОН £ [ С Н 3 - С - С Н 2 «-> СН 3 -С=СН 2 ] + Н2О

лДНБ + А-

Η

σ
II
II

Ν+

(А")

СН2СОСН3~" > Н~ + 2,4-динитрофенилацетон

ΝΟ2

(7)

(II) (8)
сн,-

Η О—(•\
сн3

U
II

Н~ -f 2,4-динитрофенилизо-
пропениловый эфир

(III)

Однако все попытки выделить конечный продукт реакции оказались без-
успешными.

В ряде работ 2 3 · 2 6 · 1 2 0 · 1 6 6 при рассмотрении механизма реакции Янов-
ского проводится аналогия с механизмом образования σ-комплексов
Мейзенгеймера типа (XX) 4-6. Обобщая все эти представления, Гитис и
Каминский4 8·5 0 предложили схему образования продуктов реакции
Яновского и их разложения в кислой среде:



σ-Комплексы Яновского 1999

сн3сосн3 + он- ·£ сн3сосн2 + нон
Η СН2СОСН3

,ΝΟ2

н+

-СН2СОСН3 ΝΟ2~
(IV), X = Η;

О
(9)

-\- СН3ССН3

Н 2 + 2,4-динитрофенилацетон

(10)

н+—-> M-RHB + СН3ССН3

ОNO2-
(V), X = Η _

Она основана на установленном факте присоединения остатка ацетона к
полинитросоединениям в кетонной форме 50, а также на идентификации
указанных продуктов разложения4 8·5 0, и может рассматриваться как
первая экспериментально обоснованная общая схема реакции Яновско-
го. Такие представления были подтверждены Фостером и Файфом84,
которые, получив при взаимодействии симм-ТНЪ с ацетоном в присут-
ствии третичных аминов σ-комплекс Яновского, считали, что амин реа-
гирует как основание, а затем симм-ТНЪ атакуется карбанионом аце-
тона.

NEt, + СН3СОСН3

симм-ΎΗΒ + СН2СОСН3

: NHEt3 + CH2COCH3

Η СН2СОСН3

Ο,Ν. \ / NO,

(И)

(12)

(XXVIIIa)

Однако те же авторы показали 85, что в присутствии диэтиламина (ДЭА)
рассматриваемая реакция протекает по более сложному пути. После
добавления ДЭА к ацетоновому раствору симм-ТНЪ с помощью спект-
ров ПМР последовательно обнаруживаются (XL), Y = NEt2, а затем
(XXVIIIa), длительная выдержка которого приводит к превращению его
в смесь (1:1) М,г^-диэтил-4-нитроанилина и алифатического динитроке-
тона (LVIII). Установлено, что эти соединения образуются непосредст-
венно из (XXVIIIa) в ацетоне, и при использовании дейтерированного
ацетона получен Ы,Ы-диэтил-4-нитроанилин-(2,6-О). Из реакционной
смеси был выделен также циклический комплекс (LIX), который, как
полагают авторы, образуется либо непосредственно из симм-ТНЪ, либо
из (LVII), но не через (XXVIIIa). На основании этого авторы85 предло-
жили общую схему реакции, которая, однако, не получила дальнейшего
экспериментального подтверждения и теоретического обоснования:

симм-ТНЪ -\- 2 N H E t 2 ^ (LVII) (комплекс с переносом заряда) (13)
Η NEta Η СН2СОСН3

Ο2Ν
\ /

(LVII).

NO2 O2N. NO,

NO:

(LIX) (XL), Υ = NEt2 (XXVIIIa)

• N, №диэтил-/1-нитроанилин -]- CH3COCH2—CH (CH2NO2)2

(LVIII)

(14)
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Работы, посвященные исследованию кинетики реакций полинитросо-
единений с кетонами в щелочной среде, появились сравнительно недавно.
Колдин с сотр.1б7 впервые изучили методом остановленной струи кине-
тику взаимодействия симм-ТНЪ с ДЭА в ацетоне при низких температу-
рах (до —85°). Для объяснения обнаруженного третьего порядка реак-
ций (первого по симм-ТНЪ и второго по ДЭА) они предположили, что
сначала быстро устанавливается равновесие, возможно, димеризация
амина, затем идет бимолекулярная реакция, определяющая скорость, по
схеме (15) (Z — промежуточный комплекс):

2ДЭА + ТНБ ̂  (ДЭА)2 -\- ТНБ -? Ζ ϋ ТНБ · (ДЭА)2 (15)

По данным 16S, где исследована эта же реакция методом остановлен-
ной струи при комнатной температуре, она протекает в две последова-
тельные стадии, из которых первая, быстрая и обратимая (ТНБ +
+ ДЭА+±К), имеет первый порядок по обоим компонентам. Рост кон-
центрации комплекса (К) измеряется по увеличению поглощения при
429 нм. Авторы считают, что комплекс (К) отличается от КПЗ (Z),
предложенного Колдином167 и (LVII), входящего в схему (13) Фостера
и Файфа55. Первый порядок по ДЭА согласуется со структурой либо

σ-комплекса (XL), Y = NEt2 (катион H2NEt2), либо цвиттер-ионного ком-
плекса (LX) за счет прямой реакции симм-ТНЪ с ДЭА.

Вторая, медленная, стадия заключается в дальнейшем взаимодей-
ствии комплекса (К) с ассоциатами ацетона и ДЭА, приводящем к об-
разованию комплекса, скорость накопления которого измерялась по его
поглощению при 516 нм. В настоящее время на основании работ
Штрауса 1в9· 17° и Кохаси 98· " ясно, что выделенный конечный продукт
является циклическим комплексом (LIX); подобные комплексы особен-
но легко образуются при использовании вторичных аминов в качестве
щелочных агентов9 9·1 7 0. В этой связи становится понятным, что во всех
описанных выше случаях при использовании диэтиламина авторы ис-
следовали различные процессы, преобладающие в соответствующих экс-
периментальных условиях. В работе Колдина 167, по-видимому, исследо-
вана кинетика первой, более быстрой стадии реакции Яновского, вклю-
чающей как предварительное образование КПЗ (LVII) (схема 13) или
Ζ (схема 15), так и комплекса Яновского (XXVIIIa). И хотя в предла-
гаемой авторами схеме (15) не учитывается взаимодействие симм-ТНЪ
с ацетоном в присутствии ДЭА, очевидно, что конечный продукт, ско-
рость образования которого измерялась, в действительности является
σ-комплексом Яновского типа (XXVIIIa). Наблюдающееся значительное
различие параметров активации и порядка реакции по ДЭА для первой,
быстрой стадии реакции в работах Колдина 167 и Озуги 16\ обусловлено,
по-видимому, различным вкладом КПЗ и комплекса (XXVIIIa) в изме-
ряемую скорость реакции. При более высоких температурах в 1в8 изме-
рена также кинетика реакции циклизации (которая в данном обзоре не
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обсуждается), приводящей к бициклам типа (LIX) из предварительно
образовавшегося (XXVIIIa). Продукты дальнейшего превращения σ-ком-
плекса Яновского (XXVIIIa) в щелочной среде изучены Фостером и
Файфом55 (см. схему (14)).

Закономерности другого типа наблюдали при исследовании кинети-
ки взаимодействия симм-ТНЪ и его производных с ацетоном 1 7 i и цикло-
гексаноном 172 в присутствии метилата натрия. Так, для симм-ТНЪ в на-
чальный момент времени наряду с комплексом Яновского (XXVIIIa)
образуется σ-комплекс с метилатом (XX). Обнаруженная зависимость
начальной скорости реакции от концентрации симм-ТНЪ свидетельству-
ет о том, что лимитирующей является не стадия депротонирования аце-
тона, а стадия атаки ацетонат-иона по схемам (16) — (18):

симм-ТНЪ 4- СН3О~ —-» (XX), X = Η, Υ = ΝΟ2 (16)

сн3сосн3 -ь сн3о- i сн2сосн3 + сн3он (17)

симм-ΎΗΒ + CHoCOCHg 'Jl (XXVIIIa) (18)
k-.

Сравнение активационных параметров σ-комплексов Яновского
(XXVIIIa) и (XXXIX), X = N O 2

m . 1 7 2 , с известными характеристиками
σ-комплексов Мейзенгеймера (XX) 1 7 4 · 1 7 5 говорит о том, что первые яв-
ляются более стабильными.

По данным 90, образующийся вначале σ-комплекс 2,4,6-тринитроани-
зола с метилатом типа (XXI), R = X = OMe, в ацетоно-метанольной среде
не подвергается сольволизу ацетоном в (XXIV), Х = ОМе, как это имело
место при высоких концентрациях комплекса 83; для этого необходимо
добавочное количество метилата. Изменение скорости возникновения
окраски в зависимости от очередности добавления метилата натрия и
2,4,6-тринитроанизола связано с образованием из ацетона диацетонового
спирта по схемам (19) и (20); последний обнаружен хроматографиче-
ски в смеси ацетона с метилатом натрия. Таким образом, общая схема
сложных превращений, происходящих в реакционной системе, может
быть представлена уравнениями (17) и (19) — (21):

СН8СОСН2 + СН3СОСНЭ — СН3СОСН2—С (СН3)2 О- (19)

СН3СОСН2С (СН3)а Ο" + СН3ОН -> СН3СОСН2С (СН3)2 ОН + СН3О~ (20)

2,4,6-тринитроанизол + СН,СОСН3 -> (XXIV), X = ОМе, R = СН2СОСН3 (21)

В еще меньшей степени изучена кинетика взаимодействия лг-ДНБ и
его производных с ацетоном в щелочной среде. Гитис с сотр. 175 показа-
ли, что в ацетоно-водной среде (15% Н2О) образование комплексов типа
(VII) протекает по первому порядку относительно лг-ДНБ и щелочного
агента. Реакция идет быстрее, когда в раствор последним вносится ще-
лочной агент, а не л-г-ДНБ, что обусловлено расходованием щелочи на
побочные реакции с ацетоном. Авторы считают, что полученные данные
свидетельствуют в пользу схем (9) и (10).

Изучена кинетика комплексообразования 1-Х-3,5-динитробензолов в
смеси метанола с ацетоном62 (Х = СОСН3, CONMe2, CONC5H10, CONH2)
и циклогексаноном ш (X = CN, COOMe, CONC5H,0) в присутствии ме-
тилата натрия. Авторы считают, что реакция протекает в две стадии, из
которых первая (типа (17)) намного быстрее; это обеспечивает посто-
янное отношение концентрации иона МеО~ и аниона кетона, а также
первый порядок реакции по всем компонентам. Скорость образования
обоих комплексов намного больше, чем скорость их разложения и изоме-
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ризации симметричного изомера (X) в несимметричный (XI). Послед-
няя не зависит от концентрации метилата, но увеличивается с ростом
содержания метанола, что свидетельствует62 о протекании изомериза-
ции через разложение (XI) до исходного нитросоединения:

1-Х-3,5-ДНБ4-СН3СОСН;

к-г

к-.

он
II

Η CH2CCHg

O2NV V Л

СН2 — С-—-СН3

он
NO:

Ο,Ν

СН2СОСН,

\ Η α

χ-
(X)

Η α

χ

(22>

НС1

Ч С Н „ С О С Н Ч

(XI)

МеОН

(LXI)

Величины k2 и k3 возрастают по мере снижения концентрации метанола·
в растворе, а также с повышением электроотрицательности заместите-
ля X. Скорость образования комплексов с циклогексаноном (XXXIX) ш

в 50 раз больше, чем скорость образования комплексов с ацетоном62.
Это обусловлено, по мнению авторов, большей кислотностью циклогек-
санона (концентрация его аниона должна быть на три порядка выше).
Снижение нуклеофильности и пространственные затруднения в значи-
тельной степени уменьшают этот эффект. Авторы ш считают, что под-
кисление реакционной системы раствором НС1 в метаноле приводит к
превращению (XI) в протонированный по карбонильной группе σ-комп-
лекс (LXI), который затем разлагается до исходного нитросоединения и
енольной формы ацетона (реакция (22)).

Таким образом, имеющиеся к настоящему времени кинетические дан-
ные не позволяют сделать однозначные выводы о механизме реакции
Яновского. Как правило, условия кинетических измерений (смесь ацето-
на с другими растворителями, необычные щелочные агенты ДЭА, МеО~
и др.) резко отличаются от условий проведения реакции Яновского, и
полученные закономерности нужно с осторожностью использовать для
интерпретации ее механизма.

Необходимо отметить, что большинство авторов 62 90 167, 168 171 175 трак-
тует результаты кинетических измерений в рамках традиционных схем
(9) — (10); (16) — (18). В то же время появился ряд фактов, которые
не укладываются в эти представления и требуют детального изучения
элементарных актов. В первую очередь это обнаружение анион-радика-
лов нитросоединений в типичных процессах активированного нуклео-
фильного замещения t 7 6- i 8 2

) в связи с чем для них был предложен цепной
радикальный механизм 183-188. В случае реакции Яновского схемами типа
(9), (10) и (12) нельзя объяснить образование кислорода, который был
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зафиксирован полярографически как при действии КОН на ацетоновый
раствор лг-ДНБ 189, так и в процессе перехода «парного» комплекса (LII)
в σ-комплекс (XXVIII) в присутствии ацетона и КОН 15°. Это позволяет
предположить, что реакция Яновского включает в себя стадию переноса
электрона от ~ОН-иона, донорные свойства которого хорошо известны 190.
По-видимому, выделение кислорода обусловлено разложением в ацето-
не перекиси водорода, образовавшейся из ОН-радикалов после акта пе-
реноса электрона. Количественное образование Н2О2 в этом процессе
недавно доказано экспериментально191·192. Авторы86·87, обнаружив уши-
рение сигналов протонов симм-ТНЪ, а также положительную поляриза-
цию протонов # β σ-комплекса типа (XXVIII), не исключают возможно-
сти образования промежуточных радикальных частиц в реакции Янов-
ского.

Роль электронного переноса и участие отдельных промежуточных ча-
стиц в элементарных актах реакции Яновского выяснены с помощью
электрохимического моделирования. Полярографическое восстановление
производных ж-ДНБ в ДМФА и ацетоне 1 8 9 · 1 Э З показало, что обратимый
перенос электрона при потенциале первой полуволны приводит к появле-
нию анион-радикалов (LXII). Из данных194 кулонометрических измере-
ний в циркуляционной ячейке 195 видно, что на восстановление ж-ДНБ до
(LXII), Y = H, затрачивается один электрон, а присоединение второго
электрона приводит к образованию дианиона (LXIII), Y=H, который
взаимодействует с ацетоном и дает двухзарядный бициклический комп-
лекс с предполагаемой структурой (LXIV), Y = H:

он ν

 Η ·
•ΝΟ2 γ 4 . ,ΝΟ, Ι *'

β, -он уУ Ν / сн,=с—сн,

Результаты кулонометрических измерений 194 показывают также, что
в случае симм-ΊΗΒ на образование соответствующих промежуточных
комплексов — предполагаемого бициклического (LXIV), Y = NO2, и «пар-
ного» (LII) —также затрачивается два электрона; при этом (LII), не-
обратимо восстанавливаясь, дает две частицы (LXIII), Y = NO2. Бицик-
лический комплекс (LXIV), образовавшийся при быстром взаимодей-
ствии дианиона (LXIII) с ацетоном, достаточно устойчив в инертной
атмосфере. Под действием кислорода (LXIV) превращаются в соответ-
ствующие σ-комплексы. Электролиз при контролируемом потенциале
катода194 позволил получить σ-комплексы (VII) и (XXVIIIa), по всем
характеристикам полностью совпадающие с комплексами, синтезирован-
ными химическим способом 5 0 · 5 8 .

Совокупность полученных данных позволяет предположить 189·193· 19\
что реакция Яновского включает в себя те же стадии, что и электрохи-
мическое восстановление ароматических полинитросоединений в ацето-
не, с той только разницей, что донором электронов в первом случае яв-
ляется гидроксильный ион. В общем виде схема этой реакции, кроме
уравнения (23), может быть дополнена процессами (24), (25) и (26).

На первой стадии возникают анион-радикалы (LXII), часть из кото-
рых под действием кислорода превращается в исходный продукт, а часть
восстанавливается ионом "ОН до дианионов (LXIII). Вследствие высо-

7*
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\ / i<\ / • -2ПН I

"OH

NO"

(XXVIIIa) или (VII)

(25)

<26)

кой реакционной способности они сразу же подвергаются дальнейшим
превращениям, атакуя двойную связь енольной формы ацетона с обра-
зованием бициклических комплексов (LXIV) по уравнению (23). В при-
сутствии избытка сильного электроноакцептора — симм-ТНБ — более
вероятным является его взаимодействие с дианионом (LXIII), Y = NO2,
приводящее к парному комплексу (LII). Под действием щелочи он вос-
станавливается (с присоединением двух электронов) до (LXV), который
диссоциирует на два дианиона (LXIII) по схеме (24). Образующиеся
затем (LXIV), Y = H, NO2, окисляются кислородом, превращаясь в ко-
нечные продукты реакции Яновского, σ-комплексы (VII) или (XXVIIIa)
соответственно.

Большинство промежуточных продуктов, указанных на схемах
(23) — (25), идентифицированы в растворах при электрохимическом мо-
делировании или выделены в свободном виде. Структура бициклических
комплексов типа (LXIV) авторами189· m не доказана однозначно, так
как ввиду малой стабильности выделить их из реакционных растворов
не удается. Имеющиеся экспериментальные данные показывают, что они
являются двухзарядными частицами; в спектрах реакционных раство-
ров к (LXIV), Y = H, относится поглощение при 688 нм, а к (LXIV),
Y = NO2 — при 510 нм, что близко к максимумам полос поглощения би-
циклических σ-комплексов (LIX), полученных Штраусом 169· 17° из симм-
ТНБ. Представленные схемы (23) и (25) делают понятным выделение
кислорода в реакции Яновского (26) и подтверждают наличие стадии
переноса электрона от иона ~ОН по (23) с последующей димеризацией

радикалов ОН по схеме (26).
В ацетоновых растворах при использовании щелочи в качестве доно-

ра электронов не удается обнаружить анион-радикалов исходных нитро-
соединений, так как они «гасятся» выделяющимся кислородом. Эта ста-
дия реакции была зафиксирована 19Θ методом ЭПР при действии тиофе-
нолята натрия в качестве щелочного агента на ацетоновый раствор
ж-ДНБ. Дальнейшие превращения образовавшегося из ж-ДНБ анион
радикала, как и в случае реакции Яновского с КОН, приводят в качестве
конечного продукта к σ-комплексу (VII). Если при взаимодействии аце-
тона с Λί-ДНБ и симм-ТНБ в смеси ДМФА — ацетон (20 : 1) в инертной
атмосфере в качестве донора использовать 2,4,6-три-грет-бутилфенолят
калия, обладающий низким окислительным потенциалом (—0,305 В от-
носительно нас. к. э. в ДМФА), то с помощью спектров ЭПР удается об-
наружить три-грег-бутилфеноксильный радикал, который образуется из
исходного фенолята в результате переноса электрона. Таким образом,
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в этом эксперименте впервые удалось непосредственно зафиксировать
частицы, образующиеся из донора после акта одноэлектронного пере-
носа. Здесь, как и в случае тиофенолята, конечными продуктами реакции
являются σ-комплексы (VII) и (XXVIIIa), идентифицированные по
спектрам поглощения.

Убедительным подтверждением участия дианиона ж-ДНБ в проме-
жуточной стадии реакции Яновского являются данные по химическому
моделированию этого процесса ""• 108. Методом гомогенного электронно-
го переноса от дикалиевой соли дианиона циклооктатетраена на Λί-ДНБ
с количественным выходом получены его анион-радикал (LXII), Y = H,
и дианион (LXIII), Y = H. Как показали экспериментальные данные,
(LXII), Y=H, не реагирует с ацетоном; при этом наблюдается стабиль-
ный сигнал ЭПР, идентичный сигналу от анион-радикала, полученного
электрохимическим восстановлением ,м-ДНБ 1Э3. В то же время при обра-
ботке ацетоном дианиона л-ДНБ (LXIII), Y = H, образуется неустойчи-
вое соединение, которое при контакте с кислородом быстро переходит
в σ-комплекс Яновского (VII). Последний образуется за счет непосред-
ственного взаимодействия дианиона с ацетоном, так как при действии
ацетона на дианион лг-ДНБ, предварительно обработанный кислородом,
σ-комплекс (VII) не был получен. Таким образом, из двух заряженных
форм ж-ДНБ только его дианион (LXIII), Y = H, взаимодействует с аце-
тоном в отсутствие щелочи, образуя комплекс Яновского (VII). Кроме
того, продукт взаимодействия дианиона ж-ДНБ с ацетоном был превра-
щен в σ-комплекс (VII) при полном отсутствии кислорода, но при на-
личии другого акцептора электронов — двуокиси свинца ls", что является
еще одним доказательством наличия стадии окисления бициклического
продукта (LXIV) в конечный σ-комплекс и общей схемы реакции
(23)-(26).

Выдвигалось также предположение i9G о возможности протекания ре-
акции Яновского через σ-комплекс с окси-группой (XXIII), Х = Н, обра-
зованию которого предшествует перенос электрона, причем анион-ради-
кал полинитросоединения реагирует с радикалом ОН в клетке (LXVI).
Вслед за этим под действием большого избытка кетона происходит вы-
теснение ОН-группы остатком ацетона и образуется σ-комплекс Янов-
ского (XXVIIIa):

Г
симм-ΊΙΙΊΪ + "ОН *-

^ J
(LXVI)

н он и ен-,шсн,
Ν<Ν Ο.Λ\ >ζ /NO,

— СН3СОСП3 > Ι; |ί -f H,0 (27)

NO; NO;

(XXIII), X = Η (XXVIII1

Эти выводы основаны на том, что при добавлении щелочи к раствору
силш-ТНБ и ароматического соединения с активированными метальны-
ми группами в ДМСО сначала образуется σ-комплекс снлш-ТНБ с ионом
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"ОН типа (XXIII), который постепенно переходит в комплекс типа (XL)
с указанными нуклеофильными агентами153·154. Показано также9 1·1 3 6,
что ацетон и ацетонитрил вытесняют ОН-группу из σ-комплексов типа
(XXIII), образуя более стабильные комплексы типа (XXVIII) и (VII).
Подобная же схема (27) была затем распространена 175 на лг-ДНБ на ос-
новании найденного первого порядка реакции как по щелочи, так и по
лг-ДНБ. Однако следует отметить, что первый порядок реакции по КОН
возможен и в случае схемы (23), если лимитирующей скорость является
стадия (23А) или (235). В то же время идентификация анион-радикалов
полинитросоединений в реакционных растворах методом ЭПР 1 7 β · 1 8 3 · 1 9 6 · 2 < ш

свидетельствует о том, что они выходят из клетки и могут участвовать
в других процессах, отличных от пути, указанного схемой (27).

2. Разложение σ-комплексов протонодонорными агентами
Как видно из общей схемы реакции Яновского (9), (10), образую-

щиеся σ-комплексы в кислой среде подвергаются разложению до исход-
ных нитросоединений48·50. При этом, если для разложения комплекса
симм-ТНБ (XXVIIIa) необходима достаточно концентрированная кис-
лота, то σ-комплекс Λί-ДНБ (VII) подвергается медленному разложе-
нию 2 0 1-2 0 5 даже в апротонных полярных растворителях (ацетон, ДМСО,
ДМФА и др.). Добавление к ацетоновому раствору других полярных
апротонных растворителей (ДМСО, ДМФА и др.) не влияет на скорость
разложения σ-комплекса (VII), тогда как введение спирта или воды
резко увеличивает ее 201. При малом содержании протонодонорной до-
бавки в смеси (до 4—6 моль/л) реакция имеет первый порядок как по
ROH, так и по разлагающемуся комплексу, и константы скорости вто-
рого порядка пропорциональны кислотности использованных спиртов.

Добавление к ацетону больших количеств спирта (или воды) приво-
дит к отклонению от линейной зависимости lg& от NR(m, что обусловлено
проявлением специфической сольватации комплекса спиртом или водой.
Она, по мнению авторов202, осуществляется за счет образования водо-
родных связей с участием нитрогрупп (LXVII), и типичный механизм
разложения σ-комплексов типа (VII) полярными протонодонорными
растворителями может быть представлен схемой (28):

О^/СНз

О—Η Η—О
(VII) (LXVII)

> л-ДНБ + ROH + CH3COGH3 (28)

Следует отметить, что в образовании водородных связей с раствори-
телем может участвовать и вторая нитрогруппа. При этом разложение
является реакцией второго порядка, скорость которой определяется ско-
ростью образования промежуточного комплекса (LXVIII) (k3^>k2). На-
ряду с лг-ДНБ обнаружено некоторое количество 2,4-динитрофенилаце-
тона, см. уравнение (30).
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При больших концентрациях протонодонорного растворителя на этот
процесс, кроме эффектов сольватации, накладывается еще влияние
структурообразования в растворителе202. Уменьшение скорости разло-
жения σ-комплекса (VII) при молярной доле Н2О более 0,7 связано с
образованием в этих условиях характерной для воды структуры трех-
мерного каркаса, что значительно снижает концентрацию «свободных»
молекул Н2О, атакующих σ-комплекс по схеме (28).

Изменение состава смешанного растворителя влияет не только на
скорость разложения σ-комплекса (VII), но и на его оптические харак-
теристики (Ятах и е т а х ) . Методом ПМР показано 2о2, что при этом не про-
исходит замещения остатка ацетона в (VII) сопряженным основанием
растворителя с образованием комплексов типа (XX), X = Y=H.

Стабильность σ-комплексов из производных ж-ДНБ возрастает с уве-
личением акцепторности заместителя X, и изменение константы скоро-
сти первого порядка в основном определяется энтропийным факто-
ром 203· 20\ Наблюдается линейная корреляция между величинами σ χ

заместителя и логарифмами констант скорости разложения 204 изомеров
(IV) и (V); в последнем случае константа чувствительности (р) вдвое
больше, чем в первом. Авторы считают, что циклогексадиеновая систе-
ма σ-комплексов (IV) и (V) по своей способности к передаче электрон-
ных эффектов близка к ароматической структуре. Как в случае разло-
жения водой в ацетоне2 0 3·2 0 4, так и при равновесном и катализируемом
кислотами разложении в ацетоно-метанольной среде62, скорость разло-
жения «симметричных» изомеров типа (V) и (X) намного больше, чем
«несимметричных» (IV) и (XI). При этом уменьшение концентрации
метанола и рост электроотрицательности X приводит к незначительному
снижению констант k-2 и £_3 для разложения изомеров (X) и (XI) (схе-
ма (22)), что авторы62 связывают со снижением степени сольватации
анионов метанолом. При переходе от «ацетонового» комплекса (XI),
X=CONC 5H 1 0

6 2, к аналогичному комплексу с циклогексаноном 109 ста-
бильность σ-комплекса значительно увеличивается; считается, что это
обусловлено дополнительным энергетически предпочтительным взаимо-
действием пиперидинового и циклогексанового колец.

При добавлении щелочи205 к водно-ацетоновому раствору σ-комп-
плекса (VII) резко ускоряется его разложение. Первый порядок реак-
ции по исходному соединению и по щелочи, а также зависимость lg KaKT

от концентрации щелочного агента позволили предполагать, что основ-
ным актом щелочного разложения является атака σ-комплекса (VII)
ионом -ОН.

Таким образом, в присутствии протонодонорных растворителей и в
кислой среде σ-комплексы Яновского разлагаются в основном до исход-
ных соединений за счет сольватации протонодонорным компонентом.
В то же время механизм щелочного разложения комплексов типа (VII)
остается по-прежнему не выясненным.

3. Окисление σ-комплексов

Детальные исследования поведения σ-комплексов типа (VII) в реак-
ционной системе показали, что при наличии избытка полинитросоедине-
ния может происходить окисление (VII). Это установлено в связи с изу-
чением механизма реакции Циммермана 206, которая была предложена
для анализа кетостероидов с помощью ж-ДНБ (растворитель — спирт).
Вначале автор 110 предложил механизм реакции, по которому в первой
стадии полинитросоединение реагирует с алкоголятом и дает комплекс
(LXIX), а во второй происходит вытеснение спирта кетоном с образо-
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ванием окрашенной соли, строение которой в общем виде выражается
структурой (LXX):

Υ
NC

/Ν02

Ι +с 2 н

Η ОС
γγγ'

II
N 0

2

(LXIX)
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(29)

Однако оказалось, что на самом деле σ-комплекс типа (LXX) в усло-
виях реакции окисляется избытком нитросоединения.

Предположение о возможности такого окисления впервые высказали
Исидата и Сакагухи207, которые предложили схему превращений (30):

Η CH2COR CHCOR

+ ж-ДНБ + ж-нитроанилин (30)

ΝΟ2~ Νθ7

(VII) R=CH 3 ) С 6Н 5идр. (VIII)

Такое протекание реакции в избытке нитросоединения было доказано
затем большим числом работ И 4>2 0 8-2 1 2. Схема (30) подтверждается так-
же 209 аналогией спектров поглощения продуктов взаимодействия ацето-
на или ацетофенона с Λί-ДНБ в условиях реакции Циммермана и спект-
ров 2,4-динитрофенилацетона или 2,4-динитробензилкетона в щелочной
среде, что было замечено еще раньше38. Результаты спектрофотометри-
ческих исследований реакций Яновского и Циммермана приведены в
небольшом обзоре210.

Соответствие продуктов реакции Циммермана структуре (VIII) убе-
дительно доказали Кимура с сотр. " · 5 6 , которые выделили это соедине-
ние в свободном виде, установили его строение и показали отличие от
σ-комплексов Яновского. Авторы предлагают общую схему превращения
лг-ДНБ в щелочной среде (31), которая аналогична схеме (30):

ж-ДНБ -f ацетон ~О Н-> (VII) о к и с л е н и е , (VIII) -12У-» неидентифицированные продукты

(31)

Измеренные ими5 6 (при рН = 13) потенциалы полярографического вос-
становления лг-ДНБ (—0,62 В), комплекса Яновского (—0,68 В) и комп-
лекса Циммермана (—0,63 В) вряд ли подтверждают высказанное ра-
нее2 0 6"2 0 9 мнение о том, что ж-ДНБ может окислять (VII) до (VIII). При
этом авторы213 полагают, что стадия окисления не является лимитирую-
щей в реакции Циммермана.

Изучение электрохимического механизма окисления 214 σ-комплексов
Яновского для ж-ДНБ и ашж-ТНБ показало, что они необратимо окис-
ляются в одну двухэлектронную стадию. В результате электрохимическо-
го окисления, а также при окислении ацетатом трехвалентного марган-
ца σ-комплекс (VII) превращается в 2,4-динитрофенилацетон. Получен-
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ная сравнительно высокая величина окислительного потенциала σ-комп-
лекса (VII) (£./„= + 0,330.6) свидетельствует о том, что для протекания
реакции Циммермана необходим достаточно сильный окислитель.

Проведенные в последнее время квантовохимические расчеты131 по-
казали, что в анионе 2,4-динитрофенилацетона (VIII) сохраняется в ос-
новном бензоидная структура, в которой отрицательный заряд распреде-
лен главным образом между метиленовым атомом углерода (—0,320)
и кольцом (—0,276).

Таким образом, можно считать установленным, что реакция Цим-
мермана для ж-ДНБ и его производных заключается в дальнейшем окис-
лении σ-комплекса Яновского избытком нитросоединения с образовани-
ем более стабильных продуктов типа (VIII). По-видимому, то незначи-
тельное количество 2,4-динитрофенилацетона, которое образуется при
разложении σ-комплексов типа (VII) протонодонорными агентами (схе-
мы (9), (10)), обусловлено их окислением избытком выделившегося
ж-ДНБ. С другой стороны, количественный выход исходного симм-ТНЪ
при разложении σ-комплексов типа (XXVIII) свидетельствует о том, что
здесь реакция (30) не имеет места. Очевидно, это обусловлено большей
стабильностью (XXVIIIa), для окисления которого в соответствии с бо-
лее высоким окислительным потенциалом214 {Еъ= + 0,8255) необходим
более сильный агент. И действительно, как было показано при окисле-
нии ряда σ-комплексов (XL) окисью меди 159, окисью хрома 1ео, п-бензо-
хиноном 16\ тетрафторборатом тропилия или аддуктом брома с пириди-
ном 16\ с хорошими выходами образуются производные смлш-ТНБ, со-
держащие в положении 1 соответствующие ароматические или цикло-
алифатические группировки.

Имеются и другие примеры окисления σ-комплексов симм-ТНЪ с со-
хранением присоединившегося нуклеофильного агента. Сюда относится
превращение трианионного комплекса (XLVI) при окислении бромом в
4,6-динитро-2-метилкумаран142. Веннерстром с сотр. 1 6 2 · 1 в 4 окислили в
мягких условиях n-бензохиноном или перекисью водорода в кислой сре-
де смесь изомеров (XL), У = циклопентадиенил, до смеси 2,4,6-тринитро-
фенилциклопентадиенов, а также σ-комплекс (XLH) ИЛИ соответствую-
щую нитроновую кислоту (LVI6) до инденил-2,4,6-тринитробензола.

В 215 описано окисление полученных ранее 119 σ-комплексов (LXXI)
N-бромсукцинимидом в метаноле при 0°:

(CH2); i С=О

•NO, _ < ^

NH + EtjNHBr" (32)

О
NO,

(LXXI)

В результате с хорошим выходом выделены кетоны (LXXII). Эта реак-
ция имеет общий характер, и комплексы, полученные из циклопропилме-
тилкетона и ацетофенона, также легко окисляются до соответствующих
тринитрофенилкетонов. В случае несимметричных кетонов, способных
давать карбанионы разного вида, после окисления образуется смесь
продуктов.

Большое число окислителей было изучено Кирсановым с сотр.216,
которые при окислении σ-комплекса (XXVIIIa) тетрафторборатом тро-
пилия в воде с выходом 93% получили 2,4,6-тринитрофенилацетон:
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(XXVIIIa) + (( + Л BF7 >• 2,4,6-тринитрофенилацетон + [| Υ + KBF4 (33)

Ими также показано, что для окисления могут быть использованы как
двухэлектронные (тетраацетат свинца, гипогалогениты, галогены), так
и одноэлектронные окислители (реактив Фентона, нитрат серебра, хлор-
ное железо), причем скорость и выход реакции зависят от стандартного
потенциала окислителя. Аналогичным образом при окислении хлором
или бромом в трег-бутиловом спирте и пиридине из σ-комплексов (XL),
Y=CC13, CBr3, С13, были получены 1-тригалогенметил-2,4,6-тринитробен-
золы.
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