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РЕАКЦИИ ДИЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
С НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЯМИ

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ 2-ФЕНИЛ-3,6-ДИГИДРООРТОКС АЗИН А 
И 4-ФЕНИЛАМИНОБУТЕН-2-ОЛАЧ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 12 XII1950)

Ранее было найдено (’), что бутадиен-1,3 взаимодействует с нитрозо­
бензолом с образованием 2-фенил-3,6-дигидроортоксазина I, при вос­
становлении которого цинком и уксусной кислотой был получен 
4-фениламинобутен-2-ол-1 II.

В настоящей работе было изучено каталитическое восстановление 
2-фенил-3,6-дигидроортоксаз'ина и 4-фениламинобутен-2-ола-1.

Было найдено, что при каталитическом гидрировании 2-фенил- 
3,6-дигидроортоксазина I происходит присоединение 1 моля водорода 
на 1 моль гидрируемого вещества и образуется ожидаемый 2-фенил- 
тетрагидроортоксазин III. При восстановлении последнего цинком и 
уксусной кислотой был получен 4-фениламинобутанол-1 IV.

При каталитическом восстановлении 4-фениламинобутен-2-ола-1 II 
я ожидал получения 4-фениламинобутанола-1 IV. Однако восстановле­
ние не прекратилось после поглощения 1 моля водорода и закончи­
лось только после поглощения около 1,8 моля водорода на 1 моль 
вещества. Продукт реакции представлял кипящую в широких преде­
лах смесь веществ, из которой удалось выделить «-бутиловый спирт, 
анилин, N-н-бутиланилин и 4-фениламинобутанол-1 IV. Последний был 
получен только с выходом 17°/0 теории. Основными продуктами реак­
ции были «-бутиловый спирт и анилин.
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Образование при каталитическом восстановлении 4-фениламино- 
бутен-2-ола-1 анилина и «-бутилового спирта я объясняю следующим 
образом. Сначала происходит гидрогенизационное расщепление 
молекулы 4-фениламинобутен-2-ола-1 с образованием анилина и 
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кротилового спирта, а последний далее восстанавливается в н-бутиловый 
спирт. N-w-бутиланилин, вероятно, образуется путем восстановления 
4-фениламинобутен-2-ола-1 в N-кротиланилин и последующего восста­
новления последнего.

Экспериментальная часть

Получение 2-ф е н и л-3,6-д игидроортоксазина I. В колбу 
емкостью 2 л помещен раствор 107,1 г (1 мол.) нитрозобензола в 1 л 
хлороформа. Колба помещена в баню со льдом и введено 110 г бута­
диена. На другой день хлороформ был отогнан, а остаток перего­
нялся в вакууме. Получено 154 г 2-фенил-3,6-дигидроортоксазина 
с т. кип. 108—109° при 4 мм. Выход 95,5% теории. После перекри­
сталлизации из метилового спирта т. пл. 50—51°.

Найдено %: С 74,32, 74,23; Н 6,84, 6,67; N 8,59, 8,42 
C10HUON. Вычислено %: С 74,50; Н 6,88; N 8,69

Каталитическое восстановление 2-ф е и и л-3,6-д игидро­
ортоксазина I. 2-ф е н и л т е т р а г и д р о о р т о к с а з и н III. 32,2 г 
(0,2 мол.) 2-фенил-3,6-дигидроортоксазина растворялись в 200 мл цикло­
гексана и восстанавливались при комнатной температуре в присут­
ствии Зг платинированного угля (10% Pt). Восстановление закончи­
лось через 2 часа. Поглотилось 4690 мл водорода (0°, 760 мм). Катали­
затор отфильтровывался, циклогексан отгонялся и остаток фракцио­
нировался в вакууме. Получено 25,4 г 2-фенилтетрагидроортоксазина 
(выход 77,9% теории) с такими константами: т. кип. 104—105° 
при 4 мм; = 1,0593; п™ — 1,5550; MR = 49,45, вычислено для 
C10H13ON 3|= 47,80; EMR^ 1,65.

Найдено %: С 73,49, 73,49; Н 8,04, 8,15; N 8,73, 8,71 
C10HJ3ON. Вычислено %: С 73,59; Н 8,03; N 8,58

Восстановление 2-фенилтетрагидроортоксазина III. 
4-фенил аминобутанол-1 IV. В склянку емкостью 0,5 л поме­
щался раствор 16,3г (0,1 мол.) 2-фенилтетрагидроортоксазина в 200 мл 
ледяной уксусной кислоты. Затем в течение 20 мин. вносилось 
в 4 приема 40 г цинковой пыли. После добавления каждой порции 
цинковой пыли склянка запиралась пробкой и энергично встряхива­
лась. Реакционная смесь разбавлялась 200 мл воды и добавлялось 
200 г едкого натра. Щелочной раствор подвергался перегонке с паром 
для удаления летучих с паром веществ. Остаток в перегонной колбе 
фильтровался,'фильтрат охлаждался и извлекался бензолом. Бензольный 
раствор промывался водой; бензол отгонялся, а остаток фракциониро­
вался в вакууме. Получено 7,7 г 4-фениламинобутанола-1 (выход 
46,7°/0 теории) со следующими константами: т. кип. 154—155° 
при Змм; = 1,0498; = 1,5636; MR — 51,15, вычислено для
C10HlgON 3|= 49,91; EMR = 1,24.

Найдено %: С 72,77, 72,54; Н 9,17, 9,32; N 8,50, 8,59 
C10H15ON. Вычислено %: С 72,69; Н 9,15; N 8,48

Кислый - оксалат 4-ф е н и л а м и н о б у т а н о л а-1. К 0,50 г 
(0,003 мол.) 4-фениламинобутанола-1 добавлен раствор 0,38 г (0,003 мол.) 
двухводной щавелевой кислоты в 2,1мл этилового спирта. Осадок 
отфильтрован и промыт спиртом. Получено 0,61 г кислого оксалата.. 
682



После перекристаллизации из метилового спирта т. пл. 124,5—125° 
(с разложением).

Найдено %: С 56,65, 56,77; Н 6,39, 6,64; N 5,51, 5,64 
C12H17O5N. Вычислено %: С 56,46; Н 6,71; N 5,49

Литературные данные (2): т. пл. 124,8—125°.
Каталитическое восстановление 4-ф ениламинобу- 

тен-2-ола-1 II. Было проведено 4 опыта восстановления 4-фениламино- 
бутен-2-ола-1 при комнатной температуре и в присутствии платиниро­
ванного угля. В качестве растворителя был взят диэтиловый эфир. 
В каждый опыт бралось 8,16 г (0,05 мол.) 4-фениламинобутен-2-ола-1, 
70 мл абсолютного эфира и 2 г платинированного угля (5% Pt)- Резуль-
тэты опытов приведены ниже.

№ опыта

1
2
3
4

Продолжительность 
опыта

3 ч. 45 м.
3 ч. 30 м.
3 ч. 15 м.
3 ч. 30 м.

Количество поглощенного 
водорода в мл (0°, 760 мм)

1990
1985
1955
1985

Катализаты из всех опытов были соединены, эфир отгонялся.
а остаток фракционировался. Были выделены следующие вещества: 
1) н-бутиловый спирт, 2) анилин, 3) N-н-бутиланилин, 4) 4-фенил- 
аминобутанол-1.

1) «-бутиловый спирт (4,72 г) имел такие константы: т. кип. 116,5— 
117,5° при 742 мм; df = 0,8099; «д° = 1,4008. Для идентификации н-бу­
тиловый спирт был превращен в а-нафтилуретан. В колбочку поме­
щались 1,6 г фракции 116,5—117,5° (742 мм) и 3,4 г а-нафтилизоциа- 
ната. Смесь подогревалась до начала реакции. Продукт реакции после 
перекристаллизации из н-гептана имел т. пл. 70,5—71,5°.

Найдено %: С 74,07, 74,10; Н 7,04, 7,02; N 5,84, 5,68 
CioH17O2N. Вычислено %: С 74,05; Ht7,04; N 5,76

Смешанная проба с н-бутил-а-нафтилуретаном (т. пл. 70—71°), 
приготовленным из н-бутилового спирта и а-нафтилизоцианата, рас­
плавилась при 70,5—71,5°.

Литературные данные (3): т. пл. 71—72°.
2) Анилин (8,7г). Вещество имело такие константы: т. кип. 

184 — 185° при 750 мм; d^ = 1,0175; «^=1,5847. Для идентификации 
анилин был превращен в ацетанилид: т. пл. 113—114°.

3) N-н-бутиланилин (2,53 г). Константы его следующие: т. кип. 
95—96° при 4,5 мм; d™ = 0,9394; п™ = 1,5393; MR = 49,78, вычислено 
для C10H16N 3, 48,38; EMR — 1,40. С целью идентификации N-н- 
бутиланилин был превращен в бензоильное производное. 2,0 г фрак­
ции 95—96° (4,5 мм) были обработаны 2,8 г хлористого бензоила в при­
сутствии 15 мл 1 С°/о раствора едкого натра. Получено 3,2 г бензоильного 
производного. После перекристаллизации из н-гептава т. пл. 49—51°.

Найдено %: N 5,58, 5,71j
C17H„ON. Вычислено %: N 5,53J

Смешанная проба с бензоильным производным N-н-бутиланилина 
(т. пл. 53—54°) расплавилась при 49—51,5°.

4) 4-ф е н и л а м и н о б у та н о л-1 (5,70 г). Его константы таковы: 
т. кип. 147—148° при 1,5мм; df = 1,0491; п™ = 1,5638; MR = 51,20, 
вычислено для C10H16ON 3 = 49,91; EMR = 1,29. 4-фениламинобута- 
нол-1 был идентифицирован в виде кислого оксалата. К 1,65 г 
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(0,01 мол.) 4-фениламинобутанола-1 добавлялся раствор 1,26 г (0,01 мол.) 
двухводной щавелевой кислоты в 7 мл этилового спирта. Кислый 
оксалат отфильтровывался и промывался спиртом. Выход 2,18 г. После 
перекристаллизации из метилового спирта т. пл. 124,5—125° (с разло­
жением). Смешанная проба с кислым оксалатом 4-фениламинобута- 
нола-1, полученного при восстановлении 2-фенилтетрагидроортокса- 
зина, расплавилась при той же температуре.

Поступило
28 XI1950
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