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Впервые синтезированы замещённые N-алкил-3-метил-4-нитрозоанилины циклоконденсацией 
ацетона и первичных аминов с продуктом нитрозирования 4,4-диметоксибутан-2-она в 
кислой среде. При восстановлении N-алкил-3-метил-4-нитрозоанилинов гидразин-гидратом 
в присутствии катализатора (Pd/C) образуются соответствующие N-алкил-3-метил-1,4-
фенилендиамины.

Ключевые слова: N-алкил-3-метил-4-нитрозоанилины; 4,4-диметоксибутан-2-он; N-алкил-3-
метил-1,4-фенилендиамин; циклоконденсация; нитрозирование; восстановление. 

4-нитрозоанилины применяют в качестве стабилизаторов резиновых смесей [1-5], 
а также полупродуктов в синтезе пара-фенилендиаминов, используемых для получения 
широкого диапазона азокрасителей [6]. Однако известно небольшое число N,3-диалкил-4-
нитрозоанилинов из-за препаративных ограничений методов синтеза 4-нитрозоанилинов [7, 
8]. например, при синтезе N-алкил-4-нитрозоанилинов по методу Фишера-Хеппа объемные 
N-алкил- и 3-алкилзаместители в исходных N-нитрозоанилинах препятствуют перегруппи-
ровке [7]. 

Целью нашей работы является создание удобного метода синтеза N,3-диалкил-4-
нитрозоанилинов и исследование возможности получения из них 1,4-фенилендиаминов. 

Результаты и обсуждения

Синтез N-алкил-3-метил-4-нитрозоанилинов (4а, б) осуществлен циклоконденсацией 
2-гидроксимино-3-оксобутаналя (3) с ацетоном и первичными аминами (рис. 1). Поскольку ке-
тоальдегид (3) неустойчив, он синтезирован нитрозированием 3-оксобутаналя непосредственно 
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перед синтезом. 3-Оксобутаналь, в свою очередь, получили из диметилацеталя 3-оксобутаналя 
гидролизом в присутствии соляной кислоты [9]. 

Строение впервые полученных 4-нитрозоанилинов (4а, б) подтверждено данными элек-
тронной ЯМР 1н и 13С-спектроскопии.

В электронном спектре спиртового раствора соединения 4а, б пик поглощения в об-
ласти 680-710 нм соответствует n,π*-переходу ароматической NO-группы. В коротковол-
новой области имеется пик поглощения при 410-420 нм, соответствующий π, π∗-переходу 
4-нитрозоанилинов.

В ЯМР 1н-спектрах соединений 4а, б присутствует синглетный сигнал трёх протонов ме-
тильного заместителя 3,11 м.д. (4а) и 3,12 м.д. (4б) соответственно, уширенный сигнал про-
тона вторичной аминогруппы 4,86 – 4,97 м.д., мультиплетный сигнал протона метиновой Сн-
группы N-алкильного заместителя в области 3,48-3,85 м.д. Протоны ароматических ядер в 
обоих соединениях дают мультиплетные сигналы в области 6,26-6,70 м.д. 

При восстановлении синтезированных 4-нитрозоанилинов (4а, б) гидразин-гидратом в 
присутствии катализатора (Pd/C) образуются соответствующие 1,4-фенилендиамины (5а, б) 
(рис. 2).

Состав и строение 1,4-фенилендиаминов 5а, б подтверждают данные микроанализа и 
ЯМР 1н-спектрометрии.

В спектрах ЯМР 1н-соединений 5а, б присутствует синглетный сигнал трёх протонов ме-
тильного заместителя при 2,16 м.д., мультиплетный сигнал протона Сн-группы алкильного 
заместителя при 3,54 (5а) и 3,16 м.д. (5б). Протоны первичной и вторичной аминогрупп дают 
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Рис. 1. Общая схема синтеза  N-алкил-3-метил-4-нитрозоанилинов (4а R = i-Pr; 4б  R = Cy)
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Рис. 2. Общая схема синтеза  N-алкил-3-метил-4-фенилендиаминов (5а  R= i-Pr; 5б  R= Cy)
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уширенный сигнал в области 3,15 – 3,18 м.д. Мультиплетный сигнал протонов ароматических 
ядер в обоих соединениях выходит в области 6,42-6,61 м.д.

Экспериментальная часть

ЯМР-спектры 1н и 13С (600,13 и 150,9 МГц) соответственно (внутренний стандарт – ТМС) 
записаны на спектрометре Bruker Avance III 600 в Красноярском региональном центре коллек-
тивного пользования СО РАн (КР ЦКП СО РАн).

Электронный спектр записан на спектрофотометре Helios Omega в кварцевых кюветах 1 
см при концентрации 0,3×10-4 моль/л в области 200-500 нм и концентрации 1,5×10-2 моль/л в об-
ласти 600 – 800 нм в этаноле.

N-Алкил-3-метил-4-нитрозоанилины (4а, б). 4,4-Диметоксибутан-2-он (1,32 г, 10 ммоль) 
растворили в 1 н растворе соляной кислоты (10 мл) в течение 30 мин перемешивали при 20 °С, 
охладили до 0 °С и по каплям в течение 30 мин добавили раствор нитрита натрия (0,76 г, 11 
ммоль) в 4 мл воды. Из реакционной массы в вакууме водоструйного насоса отдули окислы 
азота, затем экстрагировали диэтиловым эфиром. Органический слой упарили до 1/2 объема. 
К остатку прибавили 60 ммоль ацетона и 8,5 ммоль соответствующего амина. По окончании 
реакции смесь экстрагировали диэтиловым эфиром (2 × 15 мл). Экстракт промыли 1 %-ным 
раствором HCl, 1 %-ным раствором NaOH, а затем водой. Эфир упарили, маслянистый остаток 
промыли гексаном до образования темно-зеленых кристаллов.

N-изопропил-3-метил-4-нитрозоанилин (4а). Выход 0,67 г (38 %), т. пл. 120 0С (этилаце-
тат – диэтиловый эфир). Спектр ЯМР 1н (СDCl3), δ, м.д.: 1,31 д ( 6н, Сн3 i-Pr J 6 Гц), 3,12 c ( 3н, 
CH3), 3,85 м (1н, СH i-Pr), 4,86 уш. с (1н, NH), 6,26 м (1н, наром), 6,46 м (1н, наром), 6,70 уш. c (1н, 
Hаром). Спектр ЯМР 13С (СDCl3), δ, м.д.: 18,3 (Сн3), 22,6 (2 Сн3 i-Pr), 44,6 (CH i-Pr), 110,5 (Cаром), 111,8 
(Cаром), 154,5 (Cаром), 163,1 (Cаром). Электронный спектр, λ, нм (ε): 669 (60), 421 (30333). найдено: 
67,95, н 8,84, N 15,04. С10н14N2O. Вычислено: C 67,39, H 7,92, N 15,04.

N-циклогексил-3-метил-4-нитрозоанилин (4б). Выход 0,76 г (35 %). Аналитически чи-
стый образец получили очисткой на хроматографической колонке с силикагелем Silicagel L 
100/400 с подвижной фазой этилацетат – гексан 1:5. Т. пл. 107 0С. Спектр ЯМР 1н (СDCl3), δ, 
м.д.: 1,27-2.10 м (11н, CH2 Cy), 3,10 с (3н, Сн3), 3,48 м (1н, Сн Су), 4,97 уш. с (1н, NH), 6,27 м (1н, 
Снаром), 6,46 м (1н, Снаром), 6,7 уш. с (1н, Снаром). Спектр ЯМР 13С (СDCl3), δ, м.д.: 18,1 (Сн3), 
24,7 (С Су), 25,5 (С Су), 29,7 (С Су), 33,0 (С Су), 51,6 (Сн Су), 154,5 (Саром), 163,0 (Саром). Электронный 
спектр, λ, нм (ε): 669 (68), 421 (26366). найдено: С 71,59, н 8,52, N 12,79. C13H18N2O. Вычислено: 
С 71,53, н 8,31, N 12,83.

N-Алкил-3-метил-1,4-фенилендиамины (5а, б). К раствору 10 ммоль N-алкил-3-метил-
4-нитрозоанилина (4а, б) в диэтиловом эфире добавили 0,05 г Pd/C (5 %), затем при перемеши-
вании прибавили 30 ммоль 95 %-ного NH2NH2*H2O. Контроль за ходом реакции и чистотой 
соединений осуществляли методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 (элюент толуол). По 
окончании реакции катализатор отфильтровали, фильтрат упарили, твердый остаток промыли 
гексаном.

N-изопропил-3-метил-1,4-фенилендиамин (5а). Выход 1,29 г (79 %), т. пл. 83 0С. Спектр 
ЯМР 1н (СDCl3), δ, м.д.: 1,20 д (6н, Сн3 i-Pr), 2,16 c (3н, CH3), 3,15 уш. с (3н, NH, NH2), 3,54 м (1н, 
СH i-Pr), 6,43 м (1н, наром), 6,47 м (1н, наром), 6,60 м (1н, Hаром). Спектр ЯМР 13С (СDCl3), δ, м.д.: 17,7 
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(Сн3), 23,1 (2 Сн3 i-Pr), 45,7 (CH i-Pr), 113,4 (Cаром), 116,6 (Cаром), 117,4 (Cаром), 124,2 (Cаром), 136,2 (Cаром), 
140,0 (Cаром). найдено: С 72,98, н 9,65, N 17,53. C10H16N2. Вычислено: С 73,13, н 9,82, N 17.06.

N-циклогексил-3-метил-1,4-фенилендиамин (5б). Выход 1,1 г (54 %), т. пл. 135 0С. 
Спектр ЯМР 1н (СDCl3), δ, м.д.: 1,09-2,08 м (11н, CH2 Cy), 2,16 с (3н, Сн3), 3,16 м (1н, Сн Су), 3,18 
уш. с (3н, NH, NH2), 6,42-6,46 м (2н, Снаром), 6,58 м (1н, Снаром). Спектр ЯМР 13С (СDCl3), δ, м.д.: 
17,7 (Сн3), 25,1 (С Су), 26,0 (С Су), 33,7 (С Су), 53,2 (Сн Су), 113,2 (Саром), 117,3 (Саром), 118,1 (Саром), 124,3 
(Саром), 136,1 (Саром), 140,3 (Саром). найдено: С 76,35, н 9,76, N 14,02. C13H20N2. Вычислено: С 76,42, 
н 9,87, N 13,71.
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Synthesis of 4-nitroso-and 4-amino Derivatives  
of N-alkyl-3-methylaniline

Anna S. Kositsyna, Natalia A. Gavrilova,  
Elena S. Semichenko and George A. Suboch

Siberian State Technological University 
82 Mira, Krasnoyarsk, 660049 Russia

N-Аlkyl-3-methyl-4-nitrosoanilines were synthesized for the first time from acetone, primary amines 
and an unstable 2-hydroxyimino-3-oxobutanal. 2-Hydroxyimino-3-oxobutanal formed in the acidic 
medium by nitrosation of 4,4-dimethoxybutan-2-one. N-alkyl-3-methyl-1,4-phenylenediamines are 
obtained from N-alkyl-3-methyl-4-nitrosoanilines eduction of hydrazine hydrate in the presence of a 
catalyst (Pd / C).

Keywords: N-alkyl-3-methyl-4-nitrosoanilines; 4,4-dimethoxybutan-2-one; N,3-dimethyl-1,4-
phenylenediamine; N1-alkyl-3-methylbenzene-1,4-diamine; cyclocondensation; nitrosation; 
reduction.


