МОДЕЛИРОВАНИЕ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО ПРОЦЕССА ЦИКЛОПРЕВРАЩЕНИЯ МОНОЦИКЛИЧЕСКИХ 4-(R-АМИНО)-
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Нами обнаружено, что при нагревании 4-амино- и 4-алкиламино-3-нитропиридинов (I а-в) с гидразин-гидратом происходит образование гидразона 3-ацетилпиразола (II). На основании экспериментальных и литературных данных предложена вероятная схема механизма циклопревращения нитро​аминопиридинов (I а-в) в условиях гидразинолиза до 3-ацетилпиразола (II).
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Для обоснования данного механизма циклопревращения мы прибегли к моделированию той части в схеме превращения структур VII-IX в II, в которой происходит трансформация нитрогруппы или оксимной группы при действии гидразин-гидрата. В качестве модельных соединений использовали α-нитроэтилбензол (X) и оксим ацетофенона (XI).
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Нами показано, что при нагревании α-нитроэтилбензола (X) с гидразин-гидратом происходит восстановление нитрогруппы до оксима и вытеснение гидроксилами​на избытком гидразина с образованием азина ацетофенона (XIII). Взаимодействие оксима ацетофенона (XI) с гидразин-гидратом в аналогичных условиях приводит к азину ацетофенона (XIII).
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