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Взаимодействие ароматических полинитросоединений, содержащих 
метильные группы, с нуклеофильными агентами в ряде случаев приводит 
к образованию продуктов присоединения нуклеофила — сг-комплексов ('). 
В то же время существует ряд экспериментальных фактов, свидетельст­
вующих об увеличении подвижности атомов водорода СНз-групп под дей­
ствием акцепторных нитрогрупп (2_4). Данные по изотопному обмену 
2,4,6-тринитротолуола (ТНТ) и 2,4,6-тринитро-лг-ксилола (ТН-.и-К) в сре­
де ДМФА — D2O и пиридин — D2O (5,6) позволили сделать предположе ■■ 
ние об образовании ионов ТНТ (1а).

в. X-CH3,Y=H (II)
П)

При детальных исследованиях кинетики быстрой реакции ТНТ со ще­
лочами в водной и спиртовой среде Бернаскони (7) было показано, что 
в этих условиях возможно образование анионов ТНТ и продуктов их нук­
леофильного взаимодействия с молекулой ТНТ (II). Образование анало­
гичного соединения 2,4-динитротолуолом предполагал ранее Фостер (8). 
Однако до настоящего времени продукты, в которых ароматические поли­
нитросоединения, содержащие метильные группы, выступали бы в качест­
ве нуклеофильных агентов, не исследовались в свободном виде.

Нами была исследована нуклеофильная активность ТНТ и ТН-м-К по 
отношению к такому сильному акцептору, как 1,3,5-тринитробензол (ТНБ), 
который, как известно (9, 10), образует довольно стабильные продукты при­
соединения с рядом нуклеофильных агентов. Использованный в качестве 
растворителя диметилсульфоксид (ДМСО) является очень слабым нукле­
офилом и, как показали наши исследования (10), не конкурирует с карб­
анионами и ОН- в данной реакции с ТНБ.

ТНБ при растворении в ДМСО в присутствии КОН дает весьма интен­
сивное поглощение в видимой области (рис. 1), обусловленное образова­
нием его о-комплекса с ОН-группой III (9, 10). Однако в присутствии ТНТ 
этот спектр быстро переходит в другой с максимумами 465 и 580 мц. Про­
дукт, обладающий таким поглощением, был выведен из реакционного 
раствора в индивидуальном состоянии. Спектр п.м.р. (рис. 2) этого соеди­
нения содержит уширенный сигнал при 6 = 8,13 м.д., который можно 
отнести к поглощению «ароматических» протонов циклогексадиеновой 
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системы 1,3,5-ТНБ и триплет при 5,17 м.д. (7 — 6 гц), характерный для 
«алифатического» протона ЕР, взаимодействующего с протонами соседней 
метиленовой группы. Сигнал протонов кольца ЕР2 тринитротолуольного 
остатка, уширенный, вероятно, за счет процессов протонного обмена, на­
блюдается при 8,94 м.д. Эти данные позволяют приписать полученному 
соединению структуру о-комплскса IVa. Аналогичная реакция имеет ме-

Рис. 1. Электронные спек­
тры поглощения раство­
ров в ДМСО в присут­
ствии КОН (1 — ТН-.тг-К, 
^тах 408, 616 мц, 2 — 4,6- 
ДН-Л4-К, Хтах 408, 665 мц), 
продуктов взаимодейст­
вия с ТНБ: 5 —ТНТ, 
/.тг:т 561, 570 мц, 4 — ТН- 
•и-К, ХШах 460, 562 мц; 
5 — 4,6-ДН-лг-К, Атах 468, 
568 мц; 6—ОП"-группоп, 

А-тах 440, 518 мц

сто и в случае взаимодействия 2,4,6-трпнитро-л4-ксилола (ТН-м-К) с ТЕ1Б. 
При добавлении к раствору ТНБ в ДМСО щелочного раствора ТН-ж-К, 
характерный электронный спектр последнего, который можно отнести 
к аниону 16, исчезает и появляется новое поглощение при 460, 562 мц.

Таким же спектром обладает продукт, выделенный из реакционной си­
стемы. В его спектре п.м.р. наблюдается несколько уширенный сигнал 
«ароматических» протонов циклогексадиеновой структуры ТНБ при 
8,19 м.д. (относительная интенсивность 6) и два частично налагающихся 
триплета (J = 5,5 гц) при 5,09 и 5,02 м.д. (общая относительная интен­
сивность 3). Последние обусловлены, очевидно, спин-спиновым взаимо­
действием двух типов неэквивалентных «алифатических» протонов с ме­
тиленовыми группами. Кроме указанных сигналов, в спектре наблюдаются 
два синглета равной интенсивности при 8,71 (отн. инт. 1) и 8,66 м.д. Эти 
данные показывают, что выделенный продукт реакции состоит из смеси 
о-комплексов типа IV6 и Va в мольном отношении 1 : 1. Протоны На2 
(б = 8,66 м.д.) и№ (6 = 5,02 м.д.) двойного комплекса Va экранированы 
в большей степени и поглощать должны в более высоких полях, чем соот­
ветствующие протоны о-комплекса IV6.

Аналогичные продукты образуются при взаимодействии ТНБ с 4,6-ди- 
нитро-лг-ксилолом (4,6-ДН-л«-К). В электронном спектре реакционной си­
стемы, полученной при сливании растворов ТНБ и 4,6-ДН-л«-К в щелочном 

ДМСО, полосы поглощения продуктов 1в и III исчезают и одновременно 
появляется типичное для сг-комплексов ТНБ с карбанионом поглощение 
при 468 и 568 мц. Исследование спектров п.м.р. выделенных соединений 
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показывает, что при изменении условий реакции можно получить сг-ком- 
плексы типа IV или V6.

В протонном спектре сг-комплекса IV в наблюдается дублет Н“‘ прото­
нов при 8,15 м.д. (/ = 1 гц, отн. ипт. 2), триплет протона № при 5,19 м.д. 
(7 = 5,5 и 1 гц отн. инт. 1), синглеты П'7 и Ну соответственно при 8,49 
(отн. инт. 1) и 7,34 м.д. (отн. инт. 1), дублет протонов Н? 3,24 м.д. (7 — 
= 5,5 гц, отн. инт. 2) и синглет метильной группы при 2,55 м.д.

Рис. 2. Спектры я.м.р. продуктов взаимодействия ТНБ 
в присутствии КОН с ТНТ (1) с ТН-.и-К (2), 4,6-ДН-л-К 
(3, 4) (соотношение ТНБ : 4,6-ДН-л«-К =1:1; 4 —

ТНБ : 4,6-ДН-м-К =1:2)

В спектре двойного o'-комплекса V6 наблюдаются дублет Н“‘ протонов 
при 8,14 м.д. (7=1 гц, отн. инт. 4), триплет протонов Нр при 5,07 м.д. 
(7 = 5,5 и 1 гц, отн. инт. 2) , синглет Н“2 при 8,37 м.д. (отн. инт. 1) и син­
глет протона Нх 7,17 м.д. (отн. инт. 1).

Таким образом, при действии щелочи на растворы ди- и тринитро-лг- 
ксилолов в полярной среде возможна ионизация как одной, так и двух 
метильных групп с образованием соответствующих анионов. Последние 
вступают с ТНБ в реакцию взаимодействия, давая от-комплексы типа IV 
и V. Электронные спектры поглощения последних в видимой области 
имеют близкий характер, поскольку они обусловлены циклогексадиеновой 
системой, образованной ТНБ при атаке карбаниона. Полученные данные 
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показывают, что производные симм.-тринитробензола и м-динитробензола, 
содержащие метильные группы, под действием щелочи в среде апротонных 
растворителей могут выступать не только как акцепторы, присоединяя 
нуклеофил, но и как нуклеофильные агенты за счет диссоциации атома 
водорода метильной группы.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
и проектный институт мономеров 2 II 1972
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