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СИНТЕЗ КАРБАЛКОКСИГИДРАЗОНОВ
ДИНИТРО- И ХЛОРНИТРОФОРМАЛЬДЕГИДА

Нами установлено, что Х-тринитрометил-Х, Х'-бис- (карбалкокси) -ги­
дразины (I) и Х-трипитрометил-Х-метилнитрокарбамил-Х'-карбалкокси- 
гпдразпны (II) при взаимодействии с органическими основаниями, напри­
мер пиперидином, претерпевают ^-элиминирование. В этой реакции наря­
ду с одной нитрогруппой отщепляется органический радикал, находящийся 
в ^-положении к тринитрометильной группе, что приводит к образованию 
пиперидиновых солей карбалкоксигидразопов дипитроформальдегида (III):

SOOCNH—N—C(NO2)3 
I

COORROOCNH— N—С( NO2)3'^>

CON(NOi2)CI-Ta

a—R=CH3; 6-R=C2H5.
Убедительным доказательством направления процесса, по нашему мне­
нию, служит выделение из I и II идентичных солей III. Обработкой III 
минеральными кислотами (конц. H2SO4 или НС1) в спирте или эфире по­
лучены кристаллические бесцветные, иногда окрашенные в светло-жел­
тый цвет, вещества, которым на основании анализа и исследовании свойств 
нами приписана структура карбалкоксигидразонов динитроформальдегида 
(IV):

ROOCXH-X=C(XO2)2 (IV).
В и.-к. спектре IVa, б имеются полосы поглощения, соответствующие ан­
тисимметричным (1575±2 см-1) и симметричным (1320=1=2 см-1) валент­
ным колебаниям нитрогруппы. Гидразонное строение подтверждается на­
личием поглощения в области 1615—1630 см-1 (С = Х) и 3185—3328 см-1 
(ХН). Интенсивное поглощение в области 1755—1800 см-1 относится к 
колебаниям карбонильной группы. Определение интегральной интенсив­
ности полосы vas нитрогруппы, равной 17 000 л-моль-1-см-2, свидетель­
ствует о присутствии двух нитрогрупп (*) .

Необычная реакция наблюдалась при действии сухого хлористого во­
дорода на суспензию III в эфире. Нами были выделены и идентифициро­
ваны солянокислый пиперидин и карбалкоксигидразоны хлорнитроформ­
альдегида (V). Образование последнего можно предположить как следствие 
последующего нуклеофильпого замещения нитрогруппы в IV на галоид. 
Для проверки этого предположения в раствор IVa в эфире при комнатной 
температуре пропускали сухой хлористый водород и получили с высоким 
выходом Va. Подобное нуклеофильное замещение нитрогруппы на галоид 
ранее отмечалось одним из нас (2) при взаимодействии полинитроалканов 
с галогенидами металлов в среде диполярных апротонных растворителей. 
Поэтому были поставлены аналогичные опыты. Действительно, при дейст­
вии KCI на раствор IVa в сухом диметилформамиде образуется с довольно 
высоким выходом Va. Совокупность полученных результатов позволяет
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представить следующую схему реакции:

+н+

ROCNH—N=C 
II
О (V)

R ОС - N Н—С =С (N О 2), 
Я 
о

(IV)

СГ (11С1, KCI)

-no;

Рис. 1. У.-ф. спектры карбметоксигидразо- 
нов дпнитроформальдсгида (7, 2) и хлор­
нитроформальдегида (3, 4) в водных рас­
творах 0,1 N HCI (7, 3) и pH 9,18 (2, 4)

В и.-к. спектре Va, б (в тетрагидрофуране) имеются полосы поглощения 
при 3157 см-1 (NH-группа, связанная межмолекулярной водородной 
связью), дублет полос 1775 и 1753 см-1 (С=О), полоса 1617 см-1, соответ­
ствующая двойной связи C=N, и полосы поглощения 1571 и 1327 см-1, 

отвечающие антисимметричным и 
симметричным валентным колеба­
ниям нитрогруппы 'в хлорнитроме­
тиленовой группе. Определение 
интегральной интенсивности анти­
симметричного валентного колеба­
ния нитрогруппы, равной 8000 
(Va) и 7800 (V6) л-моль-1 -см~2, 
подтверждает присутствие в V од­
ной нитрогруппы (*). К.р.-спектр 
Va свидетельствует о наличии 
C=N-cbh3h (1602 см"1) и нитро­
группы (vs 1310 см-1). Спектр 
п.м.р. V6 содержит триплет 1,3 
м.д., квартет 4,25 м.д., относящий­
ся к этильному фрагменту, и уши­
ренный синглет 8,76 м.д. NH-rpyn- 
пы гидразона. Отношение интег­
ральных интенсивностей наблю­

даемых сигналов 3:2:1. Иными словами, данные спектров п.м.р. также 
согласуются со строением, приписанным V.

В неполярных растворителях и 0,1 N соляной кислоте гидразоны IV 
и V существуют в неионизированной форме и характеризуются погло­
щением в у.-ф. спектрах (см. рис. 1) с максимумами 290 нм (lg е 4,00) IV 
и1 292 нм (lg е 3,97) V. При переходе к полярному растворителю наблю­
дается уменьшение е полосы в области 290 . нм и появление новых полос 
поглощения 370 нм IV и 380 нм V, которые в буферном растворе при 
pH 9,18 достигают наибольшей интенсивности (lg е 4,25 — IV и 4,11—V). 
Поглощение с 370 и 380 нм и такими же значениями коэффициентов 
молярного погашения показывают и пиперидиновые соли, полученные при 
действии пиперидина на гидразоны IV и V. При изменении pH водного 
растврра от 1 до 9,18 полоса 290 нм исчезает полностью. Изменение же 
pH от 9,18 до 1 обратимо приводит к исчезновению полосы в области 
370—380 нм и появлению полосы ~290 нм. Сохранение спектральной кар­
тины при многократном варьировании pH раствора от 1 до 9,18 и обратно 
подтверждает наличие кислотно-основного равновесия:

R ОС—N Н—N=C X NO, 
II
О

+ н+
zn°2 zMo2

ROC—N—N—C ( 11 < "**' ■ ROC— N—N— C (L r x I/' ^Vy
0 x

где X = NO2, Cl
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Таким образом, впервые получены карбалкоксигидразоны динитро­
формальдегида и доказано их строение. Последние легко обменивают, нит­
рогруппу на атом галоида при действии на них сухого хлористого водо-
рода хлорида калия в диметилформамиде.
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