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Ðàíåå â ðÿäó ãàëîãåíçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíîâ â
ðåàêöèÿõ íèòðîçèðîâàíèÿ áûëè èçó÷åíû â îñíîâíîì
ñîïðÿæåííûå 1,1-äèãàëîãåíçàìåùåííûå ôåíèëöèêëîïðî-
ïàíû, ñîäåðæàùèå àòîìû ãàëîãåíà â öèêëîïðîïàíîâîì
ôðàãìåíòå. Ðåçóëüòàòîì íèòðîçèðîâàíèÿ òàêèõ öèêëîï-
ðîïàíîâ àçîòèñòîé êèñëîòîé, ãåíåðèðîâàííîé in situ,
ÿâèëîñü îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ñîïðÿæåííîãî ïðèñîå-
äèíåíèÿ, âìåñòå ñ êîòîðûìè â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ
áûëè âûäåëåíû ïðîäóêòû ãåòåðîöèêëèçàöèè – èçîêñà-
çîëû [1]. Åñëè â êà÷åñòâå íèòðîçèðóþùåãî ðåàãåíòà
èñïîëüçîâàëñÿ áîðôòîðèä íèòðîçîíèÿ, òî åäèíñòâåííûì
íàïðàâëåíèåì òàêèõ ðåàêöèé ÿâèëàñü ãåòåðîöèêëèçàöèÿ
ñ îáðàçîâàíèåì èçîêñàçîëîâ [2]. Èç àëêèëçàìåùåííûõ
1,1-äèõëîðöèêëîïðîïàíîâ â ðåàêöèè íèòðîçèðîâàíèÿ â
ïðèñóòñòâèè áîðôòîðèäà íèòðîíèÿ áûë èçó÷åí òîëüêî
2,2-äèõëîðáèöèêëî[4,1,0]ãåïòàí. Ïðè ýòîì ðåàãåíò ëåãêî
ðàñêðûâàåò ìàëûé öèêë ýòîãî ñóáñòðàòà ñ îáðàçîâàíè-
åì èñêëþ÷èòåëüíî èçîêñàçîëà [2].

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ âîïðîñà î âëèÿíèè ñîïðÿæåíèÿ
â ìîëåêóëàõ èñõîäíûõ 1,1-äèãàëîãåíöèêëîïðîïàíîâ â
äàííîé ðàáîòå áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå 1,1-äèãà-
ëîãåí-2-áåíçèëöèêëîïðîïàíîâ ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé,
ïîëó÷åííîé in situ. Ýòè ñóáñòðàòû ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé èíòåðåñíûå ìîäåëüíûå îáúåêòû, ïîñêîëüêó â íèõ
îòñóòñòâóåò ñîïðÿæåíèå ìåæäó ìàëûì è ôåíèëüíûì
êîëüöàìè. Îêàçàëîñü, ÷òî â îòëè÷èå îò 1,1-äèãàëîãåí-
ôåíèëöèêëîïðîïàíîâ, â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ ïðèâå-
äåííûì â ðàáîòå [1], êàê 1,1-äèõëîð-(1), òàê è 1,1-
äèáðîì-2-(2)-áåíçèëöèêëîïðîïàíû â ðåàêöèþ ñ àçîòè-
ñòîé êèñëîòîé íå âñòóïàþò. Ëèøü ïðè ñîîòíîøåíèè
ñóáñòðàò:ðåàãåíò 1:4, ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå
(20°Ñ) è áîëåå äëèòåëüíîì âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ðåàê-
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Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå 1,1-äèõëîð- è 1,1-äèáðîì-2-áåíçèëöèêëîïðîïàíîâ ñ àçîòèñòîé êèñ-
ëîòîé, îáðàçóþùåéñÿ in situ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ýòîãî ðåàãåíòà äèãàëîãåíáåíçèë-
öèêëîïðîïàíû ïðåòåðïåâàþò êàê íèòðîâàíèå â àðîìàòè÷åñêîå ÿäðî, òàê è ãåòåðîöèêëèçà-
öèþ, êîòîðàÿ  èíèöèèðóåòñÿ ðàñêðûòèåì öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà íèòðîçèë-êàòèîíîì. Ðå-
ãèîñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèé çàâèñèò îò ïðèðîäû àòîìîâ ãàëîãåíà â öèêëîïðîïàíîâîì
ôðàãìåíòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 1,1-äèãàëîãåí-2-áåíçèëöèêëîïðîïàíû, 1,1-äèãàëîãåí-2-íèòðîáåí-
çèëöèêëîïðîïàíû, 3-áåíçèë-5-õëîðèçîêñàçîë, 3-íèòðîáåíçèë-5-ãàëîãåíèçîêñàçîëû,
íèòðîçèë-êàòèîí – îêèñëèòåëü, àçîòèñòàÿ êèñëîòà “in situ” – íèòðîçèðóþùèé
ðåàãåíò.

öèè íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ 4 è 5 äëÿ
äèõëîðèäà 1 è 6, 7 äëÿ äèáðîìèäà 2, à íàèáîëüøàÿ
ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíûõ äèãàëîãåíèäîâ 1 è 2
â ïðîäóêòû ðåàêöèè 4–7 äîñòèãàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè
êîëè÷åñòâà àçîòèñòîé êèñëîòû äî ñîîòíîøåíèÿ èñõîä-
íûõ ðåàãåíòîâ 1:6. Âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíûõ èçìåíå-
íèé óñëîâèé îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé íèòðîçèðîâàíèÿ
íàáëþäàëèñü ïðèíöèïèàëüíûå ðàçëè÷èÿ â íàïðàâëåíè-
ÿõ ïðåâðàùåíèé áåíçèëüíûõ äèãàëîãåíèäîâ 1 è 2 ïîä
äåéñòâèåì àçîòèñòîé êèñëîòû ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ñî-
ïðÿæåííûìè àíàëîãàìè [1]. Ïðåæäå âñåãî ïðè ïðîâå-
äåíèè ðåàêöèè ñ ñîîòíîøåíèåì èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ
1:6 íå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñîïðÿæåííî-
ãî ïðèñîåäèíåíèÿ òèïà 3 (ñõåìà 1). Ïîñëå ñòàíäàðò-
íîé îáðàáîòêè ðåàêöèîííûõ ñìåñåé è èõ ïðåïàðàòèâ-
íîãî ðàçäåëåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ïðîäóêòû
ðåàêöèé ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé: èç 1,1-äèõëîð-2-áåíçèë-
öèêëîïðîïàíà (1) – íèòðîàðîìàòè÷åñêîå ïðîèçâîäíîå
4 è ñîîòâåòñòâóþùèé áåíçèëçàìåùåííûé èçîêñàçîë 5
â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè, à èç 1,1-äèá-
ðîì-2-áåíçèëöèêëîïðîïàíà (2) – î- è ï-íèòðîçàìåùåí-
íûå áðîìèçîêñàçîëû 6, 7 â ñîîòíîøåíèè 1:2 ñ âûñî-
êèì îáùèì âûõîäîì (ñõåìà 1).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî â ñëó÷àå äèõëîðèäà 1 ïðîòåêàþò äâà íåçàâèñè-
ìûõ è ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññà – íèòðîâàíèå â àðîìà-
òè÷åñêîå ÿäðî ñ îáðàçîâàíèåì äèõëîðöèêëîïðîïàíà 4
è íèòðîçèðîâàíèå òðåõ÷ëåííîãî öèêëà ñ ïîñëåäóþùèì
îáðàçîâàíèåì èçîêñàçîëà 5. Â îòëè÷èå îò ýòîãî, äèá-
ðîìèä 2 îáðàçóåò òîëüêî íèòðîçàìåùåííûå áåíçèëè-
çîêñàçîëû 6 è 7. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåàêöèÿ èõ îáðàçîâà-
íèÿ âêëþ÷àåò äâå ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè: 1) áîëåå
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ëåãêî ïðîòåêàþùåå íèòðîâàíèå â àðîìàòè÷åñêîå ÿäðî
ñ îáðàçîâàíèåì íèòðîçàìåùåííûõ äèáðîìáåíçèëöèê-
ëîïðîïàíîâ 8, 9 è 2) ïðåâðàùåíèå íèòðîñîåäèíåíèé 8
è 9 â èçîêñàçîëû 6 è 7 (ñõåìà 1). Äåéñòâèòåëüíî,
ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè íèòðîçèðóþùåãî ðåàãåíòà
è ïðîâåäåíèè ðåàêöèè íèòðîçèðîâàíèÿ äèáðîìèäà 2
ïðè ñîîòíîøåíèè ñóáñòðàò:HNO2 1:4 â ïðîäóêòàõ ðå-
àêöèè èäåíòèôèöèðóþòñÿ íèòðîñîåäèíåíèÿ 8 è 9 è
íèòðîáåíçèëçàìåùåííûå èçîêñàçîëû 6 è 7 (ñõåìà 2).
Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî íèòðîâàíèå â
ÿäðî äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿåòñÿ ïåðâè÷íûì ïðîöåññîì.

Òàêèì îáðàçîì, îòñóòñòâèå íèòðîñîåäèíåíèé 8 è
9 â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè äèáðîìöèêëîïðîïàíà 2 ñ àçî-
òèñòîé êèñëîòîé ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1:6
(ñõåìà 1) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî, îáðàçîâàâøèñü íà
ðàííåé ñòàäèè, îíè äàëåå ëåãêî ïðåòåðïåâàþò

òðàíñôîðìàöèþ â ñîîòâåòñòâóþùèå èçîêñàçîëû 6 è
7 ïîä äåéñòâèåì íèòðîçèë-êàòèîíà. Äëÿ ïðîâåðêè ýòî-
ãî ïðåäïîëîæåíèÿ íàìè áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåé-
ñòâèå äèáðîìèäà 2 ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé ïðè èõ ñî-
îòíîøåíèè 1:1 ïðè òåìïåðàòóðå 20°Ñ. Â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ íàìè áûëè âûäåëåíû íèòðîñîåäèíåíèå 8 (~1%),
íèòðîáåíçèëèçîêñàçîëû 6 (1,5%) è 7 (9%); ïðè ýòîì
88% èñõîäíîãî áåíçèëöèêëîïðîïàíà 2 âîçâðàùàëîñü èç
ðåàêöèè íåèçìåíåííûì.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå 2-(4-íèò-
ðîáåíçèë)-1,1-äèõëîðöèêëîïðîïàíà (4), ïîëó÷åííîãî â
ðåàêöèè ñ àçîòèñòîé êèñëîòîé ïðè ñîîòíîøåíèè 1:6
(ñõåìà 1), ïðè ïîâòîðíîé ðåàêöèè ñ HNO2 ïðè òîì
æå ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ ïðåâðàùàåòñÿ â 3-(4-íèò-
ðîáåíçèë)-5-õëîðèçîêñàçîë (10) ñ âûñîêèì âûõîäîì
(ñõåìà 3).
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Ýòîò ðåçóëüòàò ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçîâàâøèéñÿ â
õîäå ðåàêöèè 1,1-äèõëîð-2-(4-íèòðîáåíçèë)-öèêëîïðî-
ïàí (4) (ñõåìà 1) äàëåå â óñëîâèÿõ ñíèæåíèÿ êîíöåí-
òðàöèè àçîòèñòîé êèñëîòû â èçîêñàçîë 10 íå ïðåâðà-
ùàåòñÿ  è â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè îòñóòñòâóåò, î÷åâèä-
íî, èç-çà ìåíüøåé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè íèòðîáåíçèëäèáðîìöèê-
ëîïðîïàíàìè 8 è 9.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü òàêæå òîò ôàêò, ÷òî â èçó-
÷åííûõ óñëîâèÿõ èç äèõëîðáåíçèëöèêëîïðîïàíà 1 àðî-
ìàòè÷åñêîå íèòðîâàíèå ïðîèñõîäèò òîëüêî â ïàðà-ïî-
ëîæåíèå ñ îáðàçîâàíèåì íèòðîáåíçèëüíîãî ïðîèçâîä-
íîãî 4, òîãäà êàê èç ñîîòâåòñòâóþùåãî äèáðîìèäà 2
îáðàçóþòñÿ îðòî- è ïàðà-íèòðîçàìåùåííûå èçîìåðû
8 è 9. Î÷åâèäíî, ÷òî 1,1-äèáðîìöèêëîïðîïèëìåòèëü-
íûé çàìåñòèòåëü â ìåíüøåé ñòåïåíè äåçàêòèâèðóåò
àðîìàòè÷åñêîå ÿäðî èñõîäíîãî ñóáñòðàòà ïî îòíîøå-
íèþ ê íèòðîâàíèþ, ÷åì 1,1-äèõëîðöèêëîïðîïèëìåòèëü-
íûé, è àêòèâíîñòü 1,1-äèáðîì-2-áåíçèëöèêëîïðîïàíà 2
â àðîìàòè÷åñêîì íèòðîâàíèè ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ
àêòèâíîñòüþ íåçàìåùåííîãî áåíçèëöèêëîïðîïàíà, äëÿ
êîòîðîãî òàêæå îòìå÷àåòñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêîå
îðòî-/ïàðà-ñîîòíîøåíèå íèòðîàðîìàòè÷åñêèõ ïðîèç-
âîäíûõ [6].

Îáúÿñíåíèå îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ íèòðîâàíèÿ â
àðîìàòè÷åñêîå ÿäðî 1,1-äèãàëîãåí-2-áåíçèëöèêëîïðîïà-
íîâ 1, 2 â óñëîâèÿõ ðåàêöèè íèòðîçèðîâàíèÿ ìîæåò
áûòü íàéäåíî èç àíàëèçà äàííûõ ðàáîò [7, 8]. Â ïåð-
âîé èç íèõ [7] àâòîðû ïðåäëàãàþò ñõåìó ðàâíîâåñíûõ
ïðåâðàùåíèé àçîòèñòîé êèñëîòû, âîçíèêàþùåé in situ,
â ñèñòåìå íèòðèò íàòðèÿ – òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà,

ãäå íà îäíîé èç ñòàäèé âîçíèêàåò íèòðîíèé-êàòèîí,
ó÷àñòâóþùèé â ýëåêòðîôèëüíîì íèòðîâàíèè áåí-
çîëüíîãî êîëüöà (cxåìà 4).

Íî, êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîé ñõåìû, ïðåäøå-
ñòâåííèêîì íèòðîíèé-êàòèîíà ÿâëÿåòñÿ äèàçîòòåòðà-
îêñèä, êîòîðûé, ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [8], òàêæå
ìîæåò áûòü îòâåòñòâåí çà ôîðìèðîâàíèå ïðîäóêòîâ
àðîìàòè÷åñêîãî íèòðîâàíèÿ ïî SET-ìåõàíèçìó.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî çíà÷åíèå ïåð-
âîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè (ÏÏÈ) 1,1-äèõëîðáåíçèë-
öèêëîïðîïàíà* (1) íàõîäèòñÿ â ãðàíèöàõ, îáóñëîâëèâà-
þùèõ åãî îäíîýëåêòðîííîå îêèñëåíèå íèòðîçèë-êàòèî-
íîì, ìû ïîëàãàåì, ÷òî íèòðîâàíèå 1,1-äèãàëîãåí-2-
áåíçèëöèêëîïðîïàíîâ 1 è 2 îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî SET-
ìåõàíèçìó [8].

Åñëè îáðàòèòüñÿ ê ñòðóêòóðàì 1,1-äèãàëîãåí-2-áåí-
çèëöèêëîïðîïàíîâ, òî íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî èõ ïðåâðà-
ùåíèÿ, èíèöèèðóåìûå íèòðîçèë-êàòèîíîì, òåîðåòè÷åñ-
êè ìîãóò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ
èçîêñàçîëîâ äâóõ òèïîâ (ñõåìà 5).

Ïîñêîëüêó ñäåëàòü ñòðîãèé âûâîä î ñòðîåíèè
èçîêñàçîëîâ 5–7 è 10 íà îñíîâàíèè äàííûõ ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè çàòðóäíèòåëüíî, ìû îòíîñèì èõ ê òèïó
3-áåíçèë-5-ãàëîãåíçàìåùåííûõ èçîêñàçîëîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïî ïóòè 1 (ñõåìà 4) ïî ñëåäóþùèì ïðè÷èíàì.
Ïîñêîëüêó â õîäå ïðåâðàùåíèé 1,1-äèãàëîãåí-2-áåí-
çèëöèêëîïðîïàíîâ (1, 2) íå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ
ïðîäóêòîâ ñîïðÿæåííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ òèïà 3 (ñõå-
ìà 1), íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîñòîâåðíûì òîò ôàêò,
÷òî àòàêà íèòðîçèë-êàòèîíîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ïî-
ëîæåíèþ 2 öèêëîïðîïàíîâîãî ôðàãìåíòà, ñëåäñòâèåì

Ñ õ å ì à  3
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*Ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå Åâçìî = 9,01 (ìåòîä HF/6-31G).
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êîòîðîé è ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå 3-áåíçèë-5-ãàëîãå-
íèçîêñàçîëîâ (5–7 è 10). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äèãàëî-
ãåíáåíçèëöèêëîïðîïàíû (1, 2) ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê
ãðóïïå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ öèêëîïðîïàíîâ, òðàíñôîð-
ìàöèè êîòîðûõ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîôèëüíûõ ðåà-
ãåíòîâ èíèöèèðóþòñÿ àòàêîé ýëåêòðîôèëà ïî íàèìåíåå
äåçàêòèâèðîâàííîìó àòîìó óãëåðîäà [9].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå

“Varian BXR-400” â CDCl3 è â ñìåñè CDCl3 +
DMSO-d6 c èñïîëüçîâàíèåì îñòàòî÷íîãî ÑHCl3 â
äåéòåðîðàñòâîðèòåëå â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàí-
äàðòà. Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðå “Finnigan SSQ-7000” (òèïà GC-MS) ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êîëîíêè (30 ì, æèäêàÿ ôàçà DB-1, ãàç-íîñè-
òåëü – ãåëèé) è ïðîãðàììèðîâàíèåì òåìïåðàòóðû îò
50 äî 300°Ñ (10 ãðàä/ìèí). Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè 70 ýÂ.
Ïðåïàðàòèâíîå ðàçäåëåíèå ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ïðî-
âîäèëè íà ïëàñòèíêàõ ñ Al2O3 (II ñò. àêòèâíîñòè ïî
Áðîêìàíó), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ýëþåíòà ñìåñü õëî-
ðîôîðì-ãåêñàí â ñîîòíîøåíèè 1:2 (ïî îáúåìó).

1,1-Äèõëîð-2-áåíçèëöèêëîïðîïàí (1) (âûõîä
84%, Òêèï = 114-116°Ñ /11 ìì ðò. ñò. [6]) è 1,1-äèá-
ðîì-2-áåíçèëöèêëîïðîïàí (2) (âûõîä 71%, Òêèï =
164–165°Ñ /10 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ, ì.ä.,
J/Ãö, CDCl3): 1.51 (ì., 1Í); 1.89(ì., 2Í, ÑÍ, Ñó–Ðr);
2.75 (ää., 1Í, 2JHH = 9.8, 3JHH = 5.8 Ãö) è 2.91 (ää.,
1Í, 2JHH = 9.8, 3JHH = 6.7 CHPh), 7.21–7.32 (ì., 5Í,
CHAr. Íàéäåíî(%): Ñ 41.32; Í 3.38; C10H10Br2. Âû-
÷èñëåíî (%): Ñ 41.42; Í 3.48. Îáà ïðîäóêòà ïîëó÷å-
íû äèãàëîãåíêàðáåíèëèðîâàíèåì àëëèëáåíçîëà, êàê
îïèñàíî â [10].

Âçàèìîäåéñòâèå 1,1-äèãàëîãåí-2-áåíçèëöèê-
ëîïðîïàíîâ ñ HNO2, îáðàçóþùåéñÿ in situ (îá-
ùàÿ ìåòîäèêà). Ê ðàñòâîðó 0,01 ìîëü äèãàëîãåíèäà
(1, 2, 4) â 15 ìë CF3COOH ïðè 20°Ñ è ïåðåìåøèâà-
íèè â òå÷åíèå 1 ÷ äîáàâëÿëè 0,06 ìîëü NaNO2. Ðå-
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àêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 12 ÷, âûëèâàëè â
120 ìë H2O, ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè CHCl3
(2×30 ìë), ýêñòðàêò ïðîìûâàëè 2%-ì Na2CO3, âîäîé
è ñóøèëè CaCl2. Óïàðèâ ðàñòâîðèòåëü, îñòàòîê õðî-
ìàòîãðàôèðîâàëè íà ïëàñòèíêàõ ñ Al2O3.

1,1-Äèõëîð-2-(4-íèòðîáåíçèë)öèêëîïðîïàí (4).
Âûõîä 23%. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ, ì.ä., J/Ãö, CDCl3):
1.23 (ì., 1Í); 1.62 (ì., 1Í) è 1.85(ì., 1Í, ÑÍ Ñó-Ðr);
2.87 (ää., 1Í, 2JHH=7.8, 3JHH = 5.1) è 2.96 (ää., 1Í,
2JHH = 7.8, 3JHH =3.7, CH2Ph); 7.4 (ä., 2Í, 3JHH = 8.2)
è 8.16(ä., 2Í, 3JHH = 8.2, CHAr). Íàéäåíî (%): Ñ
41.32; Í 3.38. C10H10Br2. Âû÷èñëåíî (%): Ñ 41.42; Í
3.48. Ìàññ-ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): 246 (14) [M]+, 200
(13), 186 (2), 164 (3), 157 (15), 136 (100), 128 (13), 116
(6), 106 (35), 89 (77), 78 (98), 63 (60), 51 (39), 39 (33).
Íàéäåíî (%): Ñ 48.85; Í 3.57; N 5.66. Ñ10Í9NCl2O2.
Âû÷èñëåíî (%): Ñ 48.81; Í 3.69; N 5.69. 3-Áåíçèë-5-
õëîðèçîêñàçîë (5). Âûõîä 47%. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ,
ì.ä., J/Ãö, CDCl3): 3.75 (ñ., 2Í, ÑÍ2-Ph); 7.2 (ä., 2Í,
3JHH =7.6); 7.27 (ì.,1H) è 7.35 (ò., 2Í, ÑÍAr); 8.12(c.,
1H, 4Í èçîêñàçîëà). Ìàññ-ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): 246
(14) [M]+, 200 (13), 186 (2), 164 (3), 157 (15), 136 (100),
128 (13), 116 (6), 106 (35), 89 (77), 78 (98), 63 (60), 51
(39), 39 (33). Íàéäåíî (%): Ñ 62.07; Í 4.11; N 7.18.
C10H8NClO. Âû÷èñëåíî (%): Ñ 62.03; Í 4.16; N 7.23.
3-(2-Íèòðîáåíçèë)-5-áðîìèçîêñàçîë (6). Âûõîä
31%. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä., J/Ãö, CDCl3): 3.85 (ñ.,
2Í, CH2Ph); 7,11-7.35 (ì., 3Í) è 7.61(ä., 1Í, 3JHH =
9.6, ÑÍAr); 8.13 (ñ., 1Í, 4-Í èçîêñàçîëà). Íàéäåíî
(%): Ñ 42.40; Í 2.50; N 9.81. C10H7BrN2O3. Âû÷èñ-
ëåíî (%): Ñ 42.43; Í 2.49; N 9.90. 3-(4-Íèòðîáåí-
çèë)-5-áðîìèçîêñàçîë (7). Âûõîä 62%. Ñïåêòð ßÌÐ
1Í (ä, ì.ä., J/Ãö, CDCl3): 3.67 (ñ., 2Í, CH2Ph); 7,05
(ä., 2Í, 3JHH = 10.7) è 7.45(ä., 2Í, 3JHH = 10.7, ÑÍAr);
8.05 (ñ., 1Í, 4-Í èçîêñàçîëà). Íàéäåíî (%): Ñ 42.33;
Í 2.38; N 9.74. C10H7BrN2O3. Âû÷èñëåíî (%): Ñ
42.43; Í 2.49; N 9.90. 3-(4-Íèòðîáåíçèë)-5-õëîðè-
çîêñàçîë (10). Âûõîä 82%. Òïë = 54–55°Ñ. Ñïåêòð
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ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä., J/Ãö, CDCl3 + DMSOD-6): 4.16 (ñ.,
2Í, CH2Ph); 6.64 (ä., 1Í, 4JHH = 4.8, 4-Í èçîêñàçîëà);
7.55 (ä., 2Í, 3JHH = 8.4) è 8.15(ä., 2Í, 3JHH = 8.4,
ÑÍAr). Ìàññ-ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): [M]+ 238 (7%);
157(5), 149(10.2), 136(100), 128(6.1), 102(9.4), 90(60.1),
78(8.2), 63(30.4), 51(16.6), 39(16.2). Íàéäåíî (%): Ñ
50.39; Í 3.02; N 11.66. Ñ10H7N2ClO3. Âû÷èñëåíî (%):
Ñ 50.33; Í 2.96; N 11.74.

Ïî îáùåé ìåòîäèêå ïðè ñîîòíîøåíèè ñóáñòðàò-
íèòðèò íàòðèÿ, ðàâíîì 1:4, èç 2,9 ã (0,01 ìîëü) ñî-
åäèíåíèÿ (2) ïîëó÷àëè 2-(2-íèòðîáåíçèë)-1,1-äèá-
ðîìöèêëîïðîïàí (8). Âûõîä 13%. Ñïåêòð ßÌÐ
1Í (δ, ì.ä., J/Ãö, CDCl3): 1.51 (ì., 1Í) è 2.01 (ì.,
2Í, ÑH Cy-Pr); 2.82 (ää., 1Í, 2JHH = 12.2, 3JHH =
6.7) è  2.91 (ää., 1Í, 2JHH = 12.2, 3JHH = 7.3,

CH2Ph); 7,19 (ò., 1Í, 3JHH = 8.4); 7.21(ä., 1Í, 3JHH
= 8.4), 7.41(ò., 1Í, 3JHH = 8.4, ÑÍAr), 7.43(ä., 1Í,
3JHH = 8.3, ÑÍAr). ). Íàéäåíî (%): Ñ 35.82; Í 2.62;
N 4.14. C10H9 Br2NO2. Âû÷èñëåíî (%): Ñ 35.85; Í
2.71; N 4.18. 2-(4-Íèòðîáåíçèë)-1,1-äèáðîìöèê-
ëîïðîïàí (9). Âûõîä 24%. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ,
ì.ä., J/Ãö, CDCl3): 1.49 (ì., 1Í) è 1.93 (ì., 2Í, ÑH
Cy-Pr); 2.71 (ää., 1Í, 2JHH = 11.3, 3JHH = 7.0) è
2.82 (ää., 1Í, 2JHH = 11.3, 3JHH = 7.7, CH2Ph); 7,25
(ä., 2Í, 3JHH = 8.6) è 7.56 (ä., 2Í, 3JHH = 8.6,
ÑÍAr). Íàéäåíî (%): Ñ 35.82; Í 2.69; N 4.20.
C10H9 Br2NO2. Âû÷èñëåíî (%): Ñ 35.85; Í 2.71; N
4.18. 3-(2-Íèòðîáåíçèë)-5-áðîìèçîêñàçîë (6),
âûõîä 14% è 3-(4-íèòðîáåíçèë)-5-áðîìèçîêñàçîë
(7), âûõîä 29%.

1, 1-DIHALO-2-BENZYLCYCLOPROPANES IN REACTION WITH
NITROUS ACID
A.Z. Kadzaeva, E.V. Trofimova, R.A. Gazzaeva, A.N. Fedotov, S.S. Mochalov
(Division of Organic Chemistry)

Interaction of 1, 1-dichloro- and 1, 1-dibromo-2-benzylcyclopropanes with in situ formed nitrous
acid was studied. It was shown that both a nitration of aromatic ring and a heterocyclization of 1,
1-dihalo-2-benzylcyclopropanes take place. The heterocyclization is initiated by an opening of
cyclopropane ring in the reaction with nitrosyl cation. The nature of the halogen atom in the
cyclopropane ring affects the regioselectivity of the reactions.
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