
:- HN , /N 	АсО $, 70...80 °C, 
5 мин , 100%о  

Данные  злементнаго  анализа  соединения  II на  C; H и  N соответствуют  
вычисленным . 
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ОБРАЗОВАНИЕ  2-НИТРОПРОИЗВОД HОГО  
пи  ОКИСЛЕНИИ  4,5-ДИФЕНИЛИМИДАЗОЛА  

ДО  БЕНЗИЛА  АЗОТНОЙ  КИСЛОТОЙ  

Имидазольньгй  цикл  обладает  высокой  устойчивостью  к  деструктивному  
действию  различных  окислителей , в  том  числе  к  азотной  кислоте . При  этом  
2-нитропроизводные  имидазола  не  удается  синтезировать  прямым  замеще -
нием  в  имидазольном  ядре  [11.  Кипячение  же  4,5-дифенилимидазола  c 
нитрующей  смесью  в  уксусной  кислоте  приводит  к  образованию  
4,5-ди (4-нитрофенил ) имидазола  или  4,4'  -динитробензила  [2].  

Нами  установлено , что  реакция  4,5-дифенилип  идазала  c избытком  
азотной  кислоты  (свьппе  2 моль ) в  ледяной  уксусной  кислоте  при  
температуре  70...80 °C за  4 ч  дает  c вы  соким  выходом  бензил  II. 
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Снижение  количества  азотной  кислоты  до  1...2 моль  за  5 мин  приводит  к  
образованию  c количественным  выходом  2-нит pо -4,5-дифенилимидазола  I.  
Последний  также  количественно  образуется  при  нагревании  в  уксусной  
кислоте  заведомо  приготовленного  нами  нитрата  4,5-дифенилимидазола . 
Реакция  нитрования  4,5-дифгнилимидазола  и  его  нитрата  начинается  только  
свыше  70 ' С  (ТСХ ). Любопытно , что  N-ац eтил -4,5-дифенилимидазол , 
предварительно  полученный  кипячением  4 ,5-дифенилимидазола  в  
уксусном  ангидриде , не  реагирует  c избыткам  (1... б  моль ) азотной  
кислоты  в  течение  4 ч . 

Таким  образом , 2-нитро -4,5-дифенилимидазол  под  действием  азотной  
кислоты  при  70...80 ' С  окисляется  до  бензила  II. Соединение  I в  присутствии  
пиридина  реагирует  c диметилсульфатом  c образованием  1  -метил -2--нитро -
4 ,5-дифенилиьшдазола .  

2-Нитро -4,5-дифенилимидазол  (1, С 15Нц NзОг ). Выход  100%_ Т  200 °С  (200...202 ° С  [3]) . 

Ик  спектр , см -1 : 1530, 1360  (NO2).  спектр  ПмР  (ДмСО -Дь ): 10,0 (1 Н , уш _, NZ1), 7,2-...7,6 (101-1, 

м , Р h). Спектр  ям  1'С  (ДМСО + Сг з + ): 144,3 (C—N Ог ), 133,74 (С (4), C(5) иМидазолд ), 128,89 

(Ph, С (1)), 126,95 (Рн , С (2), С 3), С (4)). Масс -спектр  (12 эВ ), пг /z: м 1  265, (А 1 \ТОР ) +  220. 
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Beinun II.  ВЫХОД  87 %-  Ton 95...97 ° С . 

1-Метил -2-питро -4,5-дифенилимидазол  (III, C16H13N3Or).  Выход  76 %о . fiпл  163...168 ° С . 
Спектр  ПМР  (ДмС 0-D6): 3,75 (ЗН , c, ме ), 7,1._.7,6 (10Н ,  м ,  Ph). 

Данные  элементнога  анализа  всех  синтезированных  соединений  на  C, H и  N  соответствуют  
вычисленнымзнаяениям . 
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СИНТЕЗ  ЕНАМИНОКЕТОЭФИРОВ  РЯДА  
1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОИЗ  ОХИКОЛИНА  

Ранее  бы ли  получены  производные  2,3-диоксопирроло  [2,1-а  ]изохиноли -
ха  [1,  2].  Мы  обнаружили , что  их  пиррольный  цикл  легко , практически  c 
количественным  выходом , раскрьгвается  с  образованием  соответствующих .  
кетоэфиров  IIa,6. . 

Па .  6 

II a R =Et, б . R = М eC1I 

Реакция  протекает  при  непродолжительном  (10...15 мин ) кипячении  
соединения  I в  соответствующем  спирте , содержащем  эквимолярное  
количество  алкоголята  натрия . Исходные  вещества  типа  I  легкодоступны  
[1, 2 ] : Соединения  IIa,o сочет ают  в  своей  структуре  два  реак - 
циохиоспособны  х  фрагмента  — енамина  и  а -дикарбонтьпьную  группировку , 
что  дает  возможность  рассматривать  и х  в  качестве  новых  сихтонов  для  
получения  биологически  активных  соединений . Другие  способы  синтеаа  
кетоэфиров , подобных  по  структцре  еггаминам  IIa,6,  в  литературе  не  
известны . 

Этиловый  эфир  (3;3-диметил -1,2,3,4-тетрагидроизох .гггтлинидеп -1) пировЕгноградпой  
го 3слоты  (Па ). ВЫХОД  90%. Ton  $3__.85 °С  (из  гексана ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,27 (9I3, м , З CНз ), 
2,83 (2Н , c, 4-H), 4,25 (2Н , к , СН 2О ), 6,42 (c, HC=), 7,08...7,80 (4I3, м , аром .), 11,91 (c,  NH). 11K 
спектр : 1600, 1730 и  3150 см  1 . найдено , %: C 70,2, H 6,9, N 5,2. С 16Н 1I1\Т 03- Вычислено , %: 
C 70;3, Н  7,01, N 5,1. 

Изопропиловый  эфир  (3.3- дилгетил -1,2,3,4- тетрагидроизохинолинидеи -1)- 
пировиноградной  кислоты  (П 6). Т  105_..107 ° С  (из  гексана ): Спектр  ПмР  (СДС 1з ): 1 ,28  (6Н ,  
c, 2СНз ), 1,31 (ЬН , д , 2CНз ), 2,81 (21I, c ;  4-Н ), 5,07 (кв , CI3—О ), 6,37 (с , HС °), 7,25...7,79 (4Н , 
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