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ВИНИЛИРОВАНИЕ  ФЕНОКСАЗИНА  И  ФЕНОТИАЗИНА  АЦЕТИЛЕНОМ  ПРИ  АТМОСФЕРНОМ  ДАВЛЕНИИ

(Алтайский государственный технический университет им. И.И.Ползунова, Иркутский научно-исследовательский институт органической химии  СО РАН)


Винилированием феноксазина (I) и фенотиазина (II)  при атмосферном давлении в суперосновной среде - KOH в ДМСО  при температуре 90-110оС  получены  10-винилфеноксазин (III)  и  10-винилфенотиазин (IV) с выходом 58-91%. Приведены данные  ИК-, ЯМР  1Н  и  13С спектров полученных соединений.


N-Винильные производные азотистых гетероциклов являются исходными соединениями для получения разнообразных полимерных материалов; они могут быть использованы как полупродукты в органическом синтезе [1,2].


В литературе описан метод получения  10-винилфенотиазина винилированием фенотиазина ацетиленом [3], реакция требует жестких условий ( температура 140-190оС , давление до 20 атм). Предложен способ получения 9-винилкарбазола путем взаимодействия карбазола с ацетиленом в сувперосновной среде при атмосферном давлении и температуре 100-130оС [4]. Данных о синтезе 10-винилфеноксазина в литературе нами не найдено.


В данной  работе мы приводим результаты исследования реакции винилирования феноксазина (I) и фенотиазина (II) ацетиленом при атмосферном давлении. Реакцию проводили в суперосновной среде - КОН в ДМСО [5], пропуская через реакционный раствор ацетилен. Оказалось, что реакция соединений (I,II) с ацетиленом протекает количественно ( по ТСХ ) с заметной скоростью при температуре 90оС и выше, давая 10-винилфеноксазин (III) и 10-винилфенотиазин (IV) соответственно. Условия проведения реакции приведены в табл.1.
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Как видно из данных, приведенных в табл. 1, в реакцию достаточно вводить 0,7-1,0 моль КОН на моль исходных соединений (I,II). Количество растворителя ( ДМСО ) берут из расчета 10мл на 1г исходных соединений ( I,II). Выход соединений  (III,IV) составляет 58-91%. Снижение выхода  продуктов обусловлено потерями при выделении  из-за высокой склонности соединений (III,IV) к полимеризации. 


Cтроение соединений (III,IV) доказано методами ИК-, ЯМР 1Н и 13С-спектроскопии. Спектральные характеристики приведены в табл.2.


В ИК-спектрах соединений (III,IV) отсутствует полоса валентных колебаний исходного гетероциклического амина (I,II) (3300см-1). Имеется полоса в виде плеча на пике в области 1620-1650 см-1, а также группа полос  в области 850-950 см-1, которые можно отнести к валентным и деформационным колебаниям винильной группы соответсвенно.  Параметры спектров ЯМР 1Н и 13С (табл.2) подтверждают структуру полученных N-винильных производных феноксазина (III) и фенотиазина (IV) [6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ


ИК-спектры снимали на приборе Specord 71 IR (в пленке). Спектры ПМР снимали на приборе Tesla BS-497 (100 МГц), внутренний стандарт - ГМДС, спектры ЯМР 13С - на спектрометре Tesla BS-567 A с рабочей частотой 25,14 МГц в ацетоне - D6 в условиях полного подавления спин-спиновой связи с протонами. Контроль чистоты исходных веществ осуществляли методом ТСХ (Silufol, пластины пропитывали насыщенным раствором NaОН в этаноле, сушили на воздухе, элюент гексан-эфир 6:1, проявляли в парах I2). Диметилсульфоксид очищали по методике [7] и перегоняли при 500С (4 гПа). Ацетилен получали из карбида кальция по обычной методике.


1 0 - В и н и л ф е н о к с а з и н  (III).  В смесь 4г (0,022 моль) феноксазина, 1,04г (0,019 моль) поршкообразного КОН и 40мл ДМСО пропускали слабый ток ацетилена. Реакционную смесь нагревали до 1000С и выдерживали при перемешивании и постоянной подаче ацетилена 2ч (контроль ТСХ). Раствор охлаждали, добавляли 80мл воды и экстрагировали диэтиловым эфиром (5х30мл). Экстракты объединяли, промывали водой (3х100мл), сушили над гранулами КОН, растворитель отгоняли на роторном испарителе, остаток вакуумировали 1ч (26 гПа,300С). Получили 4,03г (88%) соединения (III) в виде светло-коричневого масла, 

=1,6529, Ткип=1420С (2,7гПа). Найдено %: С 80,83; H 5,51; N 6,42. C14H11NO. Вычислено %: С 80,36; H 5,53; N 6,69.


1 0 - B и н и л ф е н о т и а з и н  (IV).  В смесь 3г (0,015 моль) фенотиазина, 0,78г (0,014 моль) поршкообразного КОН и 30мл ДМСО пропускали слабый ток ацетилена. Реакционную смесь нагревали до 1000С и выдерживали при перемешивании и постоянной подаче ацетилена 3ч (контроль ТСХ). Раствор охлаждали и по каплям добавляли к смеси 90мл воды, 5г КОН и 30мл диэтилового эфира, экстрагировали диэтиловым эфиром (5х30мл). Экстракты объединяли, промывали водой, сушили над гранулами КОН , растворитель отгоняли на роторном испарителе. Остаток вакуумировали 1ч (26гПа,300С). Получили 3,01г (88%) 10-винилфенотиазина (IV) в виде светло-коричневого маслообразного продукта. Кристаллизацией из гексана получили светло-желтые игольчатые кристаллы, которые не давали депресси температуры плавления с аутентичным образцом [3].


Альтернативная методика выделения соединений (III,IV) из продуктов реакции заключается в том, что реакционную смесь после охлаждения до комнатной температуры многократно (3-5 раз) высаживали в свежую порцию гексана (2-3 объема от реакционной смеси) без добавления воды. Из гексанового раствора соединения (III,IV) выделяли аналогично описанному выше.
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Таблица 1

Условия винилирования феноксазина (I) и фенотиазина (II)

ацетиленом при атмосферном давлении

№

 соеди-нения
Коли-чество, моль
КОН, моль
ДМСО, мл
Температура,   оС
Время,  ч
Выход соед. III,IV,%

I
0,0055
0,0046
10
100
3
61

I
0,022
0,019
40
100
2
88

I
0,027
0,018
50
90
6
87

I
0,027
0,027
50
90
6,5
84

I
0,027
0,030
50
110
2,5
58

I
0,027
0,027
50
105
1,5
91

II
0,015
0,014
30
100
3
88

II
0,025
0,018
50
90
6
75

Таблица 2

Спектральные характеристики N-винилфеноксазина

и N-винилфенотиазина

№ сое-дине-ния
ПМР-спектр,  м.д. в C6D6 (J,Гц)










Нар.

III
6,04м
4,92д (16); 4,44д (9)
6,5-6,8м

IV
6,50м
4,83д (16); 4,07д (9)
6,4-6,8м



№ сое-дине-ния


Спектр ЯМР 13С, м.д. в ацетоне - D6

    C1           C2          C3          C4          C11          C12        C a         Cb

III
116,90
124,44
124,02
117,54
132,29
147,67
134,49
100,56

IV
122,20
128,36
125,42
128,07
142,82
129,80
137,33
88,34        
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