Бутилирование 4´,4´´-динитродибензо-18-краун-6 по реакции Гриньяра
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            Алкилированию большого ряда ароматических нитропроизводных посвящено исследование итальянских химиков [1]. В ходе изучения показана возможность введения заместителей нормального и изо- строения в орто- и пара- положение некоторых замещенных нитробензолов и нитронафталинов. Приводится также механизм реакции.

Ранее [2,3] нами изучены каталитические свойства дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6), а так же автокатализ его производных в реакциях Гриньяра в условиях межфазного катализа. Было найдено, что при явлении автокатализа в среде бензола 4´,4´´-динитро-ДБ18К6 в реакциях Гриньяра с нормальным и разветвленными (втор-, изо-, трет-) бутилбромидами, главный продукт образуется только с бутилом нормального строения. По аналогии с работой итальянских ученых были предприняты попытки введения разветвленных заместителей в бензольное ядро динитропроизводного ДБ18К6. Главным изменением данного исследования является возврат к классическим растворителям реакции Гриньяра, а именно проведение реакций в среде наиболее доступного диэтилового эфира по следующей схеме:
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Как и предполагалось, при использовании классического растворителя комплекс с магнием  пространственно не изменяет полость макроцикла и алкилирование происходит в классическое более свободное о- положение.






Полученные соединения 4´,4´´-динитро-5´,5´´-ди-(втор-, изо-, трет-)бутил-ДБ18К6 представляют собой аморфные порошки светло-зеленого цвета, с выходом 70-75%.  
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