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Аннотация. Изучена селективность процесса моновосстановления 
3,4'-NO2-4-R-бензофенонов, содержащих различные функциональные 
группы. Наличие в орто-положении к нитрогруппе электроноакцеп-
торного заместителя, способствовало ее восстановлению, в то 
время как электронодонорные и объемные функциональные группы 
этому препятствовали. 
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Введение 

Ароматические аминонитросоединения широко используются во многих отраслях 
промышленности для получения высокачественных красителей, полимерных материа-
лов (полианилинов), жидкокристаллических устройств и дисплеев, взрывчатых веществ, 
фармацевтических и сельскохозяйственных препаратов [1-6]. Так один из наиболее пер-
спективных способов синтеза лекарственного препарата бендамустина как раз основан 
на применении в качестве базовой структуры 2-хлор-5-нитроанилина [7].  

Важнейшим методом получения аминонитроаренов является реакция моновосста-
новления одной из нескольких NO2-групп в полинитроароматических соединениях [8]. 
В литературе имеется ряд удачных примеров использования этого метода для синтеза 
нитроанилинов [9-14]. Однако в большом количестве работ отмечается образование 
смеси изомеров [15-19]. Поэтому вопрос о том, какая из нескольких неэквивалентных 
нитрогрупп в полинитросодинениях будет восстанавливаться в первую очередь, до сих 
пор остается открытым для большого числа соединений. Особенно мало в литературе 
данных по моновосстановлению полиядерных динитроаренов, содержащих нитро-
группы в различных циклах. Такие нитроанилины востребованы в текстильной про-
мышленности в качестве красителей, обладающих высокими эксплуатационными 
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характеристиками, в том числе фунгицидной активностью. В связи с этим в данной ра-
боте была исследована селективность процесса моновосстановления динитропроиз-
водных такого интересного класса изолированных полициклических соединений как 
несимметричные бензофеноны. 

Основная часть 

В качестве объекта исследований были выбраны 3,4'-NO2-4-R-бензофеноны, со-
держащие в орто-положении к одной из нитрогрупп различные заместители. Послед-
ние обладали различными электронными и пространственными эффектами. Восста-
навливающим агентом был хлорид олова (II), который позволял эффективно проводить 
синтез аминосоединений в кислой среде [20]. Критерием оценки селективности реакции 
моновосстановления 1 являлось соотношение образующихся нитроаминов 2 и 3 (рис. 1). 
Его применение возможно только при отсутствии в реакционной массе диаминосоеди-
нения. В противном случае не понятно, какой из изомеров преимущественно расходо-
вался на его образование. Поэтому предварительно была отработана методика проведе-
ния реакции моновосстановления, исключающая образование диаминобензофенона 
(см. экспериментальную часть). 

 
R= а) Cl, b) CH3, c) OCH3, d) 

  

Рис. 1. Направление реакции восстановления нитрогруппы 

Соотношение продуктов 2 и 3 определялось как соотношение площадей пиков сиг-
налов протонов этих соединений в 1Н ЯМР спектре. В качестве характеристичного был 
выбран сигнал удвоенной интенсивности протонов аминогруппы, фиксируемый в силь-
нопольной области спектра (табл. 1). 

Таблица 1. Значения сигналов протонов аминогрупп в 1Н ЯМР спектре реакционной смеси продуктов мо-
новосстановления 3,4'-NO2-4-R-бензофенонов 1a-d 

№ R 
Значения сигналов протонов аминогруппы: δ, м.д 

Изомер 2 Изомер 3 
1 Cl  6.27 5.35 
2 CH3 5.75 4.69 
3 OCH3 6.12 5.14 
4 

 6.15 5.32 

 

В 1Н ЯМР спектре сигналы протонов аминогрупп выходили в соответствии с экра-
нирующим действием и расположением заместителей. Полоса поглощения 
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аминогруппы, расположенной в п-положении к электроноакцепторной карбонильной 
группе, всегда выходила в более слабопольной области спектра по сравнению с м-распо-
ложенной. 

Данные по моновосстановлению 3,4'-NO2-4-R-бензофенонов 1 (a-e) представлены 
в таблице 2. 

Таблица 2. Соотношение* продуктов реакции моновосстановления 3,4'-NO2-4-R-бензофенонов 1a-d 
([субстрат]:[SnCl2∙2H2O]=1 : 3, 70 °C, 40 мин) 

№ R 
Соотношение 
изомеров 2/3  

1 Cl 0.22 
2 CH3 1.73 
3 OCH3 2.36 
4 

 6.01 
* по данным 1Н ЯМР спектроскопии 

Из таблицы 2 видно, что из всех исследуемых структур только при моновосстанов-
лении 3,4'-NO2-4-Cl-бензофенона (1а) в большей степени происходило образование 
нитроаминопродукта 3а. В других соединениях 1b-d, содержащих в орто-положении 
к нитрогруппе электрондонорные заместители, преимущественно восстанавливалась 
4'-нитрогруппа. При этом с увеличением объема заместителя R количество нитро-
амина 2 становилось больше. 

На основании полученных данных можно сделать вывод, что наличие в орто-по-
ложении к нитрогруппе электроноакцепторного заместителя (Cl) способствовало ее вос-
становлению, в то время как электронодонорные и объемные функциональные группы 
этому препятствовали. Поэтому можно ожидать, что при моновосстановлении несим-
метричных 4-R-4'-R1-3,3'-динитробензофенонов, где R и R1 разные по электронной при-
роде заместители, в первую очередь должна восстанавливаться нитрогруппа, присут-
ствующая в более электронодефицитном фрагменте молекулы. 

Сделанное предположение подтвердилось при восстановлении 4-хлор-4'-метил-
3,3'-динитробензофенона (рис. 2). Из реакционной массы был выделен только один про-
дукт, который был идентифицирован как 4-хлор-3-амино-3'-нитро-4'-метилбензофенон 
(см. экспериментальную часть).  

 
Рис. 2. Реакция восстановления нитрогруппы в 4-хлор-4'-метил-3,3'-динитробензофеноне 

Для объяснения результатов экспериментов по изучению селективности восста-
новления несимметричных динитробензофенонов было проведено квантово-химиче-
ское моделирование процесса протонирования анион-радикалов динитробензофенонов. 
Именно эта стадия определяет ориентацию процесса моновосстановления динитроаре-
нов. Так в работе [21] было показано, что ключевой частицей, влияющей на ориентацию 
избирательного восстановления несимметричных динитроаренов, является анион-
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радикал динитросубстрата. При этом использование 1-замещенных-2,4-динитробензо-
лов, меченых по орто-нитрогруппе изотопом 15N, позволило показать, что их анион-ра-
дикалы существуют в протонных средах в двух формах, характеризующихся преимуще-
ственной локализацией спиновой плотности на орто- или пара-нитрогруппе (рис. 3). 
Соответственно в первую очередь будет протонироваться та нитрогруппа, на которой 
локализована спиновая плотность, что согласовывалось с направлением частичного вос-
становления динитросубстратов. 

 
где Х=CH3, OH, Cl, Et, i-Pr, NEt2  
Рис. 3. Две формы анион-радикалов для 1-замещенных-2,4-динитробензолов 

Так же как и для моноядерных бензоидных структур для бензофенонов возможно 
образование двух форм анион-радикалов: мета- и пара- по расположению соответству-
ющих нитрогрупп к карбонильной (рис. 4). 

 
Рис. 4. Две формы анион-радикалов для замещенных 3,4'-динитро-4-R-бензофенонов 

В результате проведенных квантово-химических расчетов методом РМ3 (про-
граммный пакет MOPAC 7.00) были получены данные, описывающие геометрию и энер-
гию анион-радикала 3,4'-динитро-4-метилбензофенона, выбранного в качестве модель-
ного объекта для исследования. 

Анализ геометрии анион-радикала показал, что частица имеет некомпланарную 
структуру, при этом сильно различается пространственное расположение ароматиче-
ских колец по отношению к плоскости карбонильной группы. Различно также располо-
жение нитрогрупп по отношению к плоскостям фенильных ядер, связанных с этими нит-
рогруппами (рис. 5). 

 
Рис. 5. Геометрия анион-радикала 3,4'-динитро-4-метилбензофенона 

 
Ароматические кольца в структуре анион-радикала располагаются в пространстве 
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практически в плоскости карбонильного фрагмента, а другое ядро почти на 90 ° развер-
нуто по отношению к плоскости СО-группы. 

Атомы нитрогруппы, находящейся в пара-положении по отношению к карбониль-
ной группе, не выходят из плоскости фенильного кольца. В то же время вторая нитро-
группа располагается таким образом, что атомы кислорода за счет поворота вокруг связи 
С-N находятся вне плоскости бензольного кольца, с которым связана данная функцио-
нальная группа. Значения угла между рассматриваемыми плоскостями в этом случае со-
ставляет 55.8 °. 

Некоторые отличия наблюдаются в длинах связей N-O нитрогрупп анион-ради-
кала. В нитрогруппе, расположенной в мета-положении к карбонильному фрагменту 
значения этого параметра составляют 1.21694 и 1.21580 Å, более высокие значения длин 
связей N-O в пара-расположенной нитрогруппе - 1.23166 и 1.23214 Å. 

Были смоделированы процессы протонирования двух возможных форм анион-ра-
дикала модельного соединения. Так как процесс восстановления осуществлялся в кисло-
спиртовом растворе, то протонирующим агентом в данном случае являлся протониро-
ванный спирт, к примеру - СН3О+Н2. 

Геометрические параметры протонированных частиц представлены на рис. 6 и 7 
для двух форм протонированных анион-радикалов соответственно. 

 
Рис. 6. Геометрические параметры анион-радикала 3,4'-динитро-4-метилбензофенона, протонированного 
по пара-нитрогруппе 

 
Рис. 7. Геометрические параметры анион-радикала 3,4'-динитро-4-метилбензофенона, протонированного 
по мета-нитрогруппе 
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Из рис. 6 и 7 видно, как по сравнению с анион-радикалом меняется геометрия об-
разованных при протонировании структур.  

Изменение геометрических параметров в процессе протонирования анион-ради-
кальной частицы свидетельствуют об уровне тех энергетических затрат, которые необхо-
димы для осуществления данных превращений. Чем более значительны данные преоб-
разования структуры частиц, тем выше энергетические затраты, и тем менее вероятно 
образование таких частиц. 

Для рассматриваемого примера с протонированием анион-радикала 3,4'-динитро-
4-метилбензофенона вероятность образования мета-протонированной структуры 
ниже, что подтверждается рассчитанной термодинамической величиной теплоты обра-
зования, равной -5.43576 ккал/моль. Для пара-протонированной формы анион-радикала 
значение теплоты образования ниже и составляет -52.10320 ккал/моль. Имеет место тер-
модинамический контроль реакции. 

Сравнение величин длин связей О-Н, образованных при протонировании, также 
свидетельствует о большей вероятности образования пара-протонированной частицы. 
В этом случае длина связи равна 0.9 Å, а при мета-протонировании длина связи 2.6 Å. 

Таким образом данные компьютерного моделирования хорошо согласуются с экс-
периментальными результатами по изучению процесса моновосстановления несиммет-
ричных динитробензолов.  

Экспериментальная часть 

Температуры плавления определяли на приборе Poly Therm A со скоростью нагре-
вания 3 °С/мин и не корректировали. Спектры ЯМР регистрировали на приборе 
«BrukerDRX-400» для растворов ДМСО-d6. В качестве эталона для отсчёта химических 
сдвигов использовали сигналы остаточных протонов растворителя в 1Н ЯМР (δ 2.50 м.д.). 
Масс-спектры были записаны на приборе FINNIGAN MAT. INCOS 50, энергия электрон-
ного потока 70 эВ. 

Общая методика моновосстановления несимметричных бензофенонов 1a-d. 
Растворы 0.003 моль динитросубстрата 1a-d в 50 мл пропанола-2 и 0.009 моль SnCl2⋅2H2O 
в 50 мл 18%-ной  HCl синхронно вносились через капельные воронки в течение 30 мин в 
колбу, содержащую 15 мл пропанола-2, нагретого до 70 °С. После чего реакционная масса 
перемешивалась еще 10 мин при 70 °С. Выделение продуктов проводилось обработкой 
реакционной смеси 25-процентным раствором аммиака до рН = 7-8 и экстракцией не-
сколькими порциями хлороформа (Σ = 400 мл), который затем отгонялся при понижен-
ном давлении. 

4-хлор-3-амино-3'-нитро-4'-метилбензофенон: выход 94.5%, Т.пл. 111-112 °С. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 8.24 с (1Н, H2'), 7.88 дд (1Н, H6', 6.0, 1.0), 7.69 д 
(1Н, H5', 7.0), 7.37 д (1Н, Н5, 7.0), 7.22 д (1Н, H2, 1.0), 6.89 д д (1Н, Н6, 6.0, 1.0), 5.70 с (2Н, 
NH2), 2.57 с (3Н, СН3). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 291 (100) [M]+, 156 (58), 154 (90), 126 (68), 
90 (69). Найдено %: C 57.61; H 3.99; N 9.79. C14H11ClN2O3. Вычислено % : C 57.84; H 3.81; N 
9.63; M 290.70. 
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