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ANOTACIJA

Ciklopentan-1,2,4-trionu sintéze un ipasibas. Véze K., darba vaditajs prof. Zicmanis
A. Magistra darbs, 37 lappuses, 28 attéli, 6 tabulas, 51 literatoras avots. Latviesu valoda.

Darba literatiiras apskata apkopotas dazadas ciklopentan-1,2,4-trionu iegtSanas
metodes — Klaizena kondensaciju, oksidéSanas un pargrupéSanas reakcijas,
halogénsavienojumu hidrolize.

Eksperimentalaja dala veikta ¢etru dazadu ciklopentan-1,2,4-trionu salu sintéze. Azo-
sametinasanas reakcija ar Cetriem diazonija saliem un ciklopentan-1,2,4-triona natrija sali
iegttas krasvielas. Veikta aizvietoto triketonu reakcija ar 2,4-dinitrofenilhidrazinu.

CIKLISKIE TRIKETONI, CIKLOPENTANTRIONS, CIKLISKIE ENOLI,
KLAIZENA KONDENSACIJA, AZOSAMETINASANA

ABSTRACT

Synthesis and properties of cyclopentane-1,2,4-triones. Véze K., supervisor
Dr.habil.chem., prof. Zicmanis A. Master thesis, 37 pages, 28 figures, 6 tables, 51 literature
references. In Latvian.

The literature review of thesis contains different methods of various 1,2,4-
cyclopentanetrione synthesis — Claisen condensation, oxidation and rearragement reactions,
hydrolysis of halogencompounds.

Experimental part of work includes synthesis of four sodium salts of 1,2,4-
cyclopentanetriones. Dyes were obtained in azo-coupling reaction with four different
diazonium salts. The reaction of substituted triketones was accomplished.

CYCLIC TRIKETONES, CYCLOPENTANETRIONE, CYCLIC ENOLES, CLAISEN
CONDENSATION, AZO-COUPLING
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IEVADS

Ciklopentantrioni ar visparigo strukttrformulu 1 ir cikliski savienojumi, kas sevt ietver
gan a-, gan B-diketonu grupas. Daba to atvasinajumi, ka kohulupons (1a), ir konstatéti apinu
svekos, kas pieskir tiem to raksturigo riigtumu un antibakterialas pasSibas [1].

Tie ir atklati arT ka vieni no auromicina (aureomycin) degradésanas produktiem [2] un

biomasas pirolizes produktiem [3,4].

Ciklopentantrionu sali, ka ari atvasinajumi, kuriem pie Cz un Cs ir aizvietotdji, kas
nodros$ina garu konjugacijas kédi, ir krasainas vielas. Piemé&ram, tadi ir savienojumi 2, 3 un 4.
Atvasinajumu ar divam dicianometiléngrupam 2 sauc par krokonata violeto [5] un to izmanto
ka krasvielu, savukart savienojumi 3 un 4 ir krasainas vielas, kuras absorbé tuva infrasarkana
apgabala gaismu [6-9]. Sis krasvielas neieglist no ciklopentantrioniem, bet gan no
krokonskabes.

Japiemin, ka ciklopentantriona atvasinajumus, kur pie Cz vai Cs ir viens aizvietotajs,
Ziméet ar trim ketogrupam nav isti precizi, jo Skidumos lidzsvars izteikti nobidits enola formas

virziena (savienojums 5), ko apstiprina veiktie So atvasinajumu kodolmagnétiskas rezonanses
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(KMR), IS (infrasarkanas) un UV (ultravioletas) gaismas spektru pétijumi [10-13]. Tiesi tapec
neitraliem atvasinajumiem ir noverota krasaina reakcija ar FeCls, piem@ram, 3,5-

difenilciklopentantriona gadijuma skidums iekrasojas zals [14].

o} 0
R! R2 RﬁRz
S ——
o} 0 HO o}
1 5

Ciklopentatrioniem piemit a- un -dikarbonilsavienojumu kimiskas tpasibas, piemé&ram,
tie veido enaminus [15], kondens€jas ar karbonilsavienojumiem bazes klatbiitné [16],
reakcijas ar diaminiem rodas slapekli saturosi heterocikliski savienojumi — hinoksalini
[17,18], viegli notiek halogen&sanas [18]. Tie ir ari stipras CH skabes, kuru pK, ir robezas no
2 1idz 5 [19,20].

ST darba meérkis ir sintezét ciklopentan-1,2,4-trionus un izpétit to ipasibas. Darba
uzdevumi ir:

1) sintezét ciklopentan-1,2,4-trionus;

2) veikt ciklopentan-1,2,4-triona kondensacijas reakciju ar p-nitrobenzaldehidu;

3) veikt ciklopentan-1,2,4-trionu azo-sametinasanas reakcijas ar dazadiem diazonija
saliem;

4) veikt ciklopentan-1,2,4-trionu reakciju ar 2,4-dinitrofenilhidrazinu.



1. LITERATURAS APSKATS

Ciklopentantrionus var iegit vairakos veidos. Visvecaka zinama ir ketonu un
skabenskabes dialkilestera kondensacija. Tos iegiist arT oksidéSanas reakcijas un benzohinonu
oksidéSanas reakcijas ar tai sekojoSu seSlocekla cikla kontrakciju (pargrup€sanos) un

hidrolizes reakcijas no attiecigajiem halogénsavienojumiem.

1.1. Oksalatu un ketonu kondensacija

ST ir pirma publikacijas pieminéta un pladak izmantota ciklopentantrionu iegiidanas
metode, ko 19. gs. beigas atklaja Ludvigs Klaizens [15]. Tas pamata ir plasi zinama esteru un
karbonilsavienojumu kondensacija stipras bazes, $aja gadijuma, alkoholatu klatbutng, kur
spirta anjons deprotoné ketona 7 blakus karbonilgrupai esoSo relativi skabo CH; (vai CHjs, ja
tas ir 2-ketons), kas talak veic nukleofilo uzbrukumu vienai no oksalata 8 karbonilgrupam
(1.1.attels). Izskeloties alkoholata jonam, rodas -dikarbonilsavienojums 9.

Svarigi, lai alkoholata molara attieciba pret ketonu biitu divreiz lielaka. Ja oksalata un
ketona molara attieciba ir 1:1, tad talak reakcija notiek iekSmolekulara Klaizena kondensacija
un cikla saslégsanas, veidojot savienojumu 5. Ja oksalats ir parakuma, ketonam tiek
pievienota V&l viena oksalata molekula un rodas savienojums 10. Notiekot iekSmolekularai
kondensacijai, rodas esteri 11 — glioksilati un tie ir izdaliti tikai asimetrisku 2-ketonu
reakcijas, piem., [16,18]. Talak hidrolizes cela tos var dekarboksilét, iegiistot attiecigos
aizvietotos cikliskos triketonus 5. Japiebilst, ka daZiem esteriem atbilstosas skabes 12 ir bijis

iesp&jams izdalit, piem., [16,18].
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1.1. att. Ciklopentantrionu iegiiSana Klaizena kondensacija no dletlloksalata un ketona

Ka jau tika mingts, ciklopentantrioni ir stipras C-H skabes, tapec reakcijas maisijuma tie
pastav monoanjona veida, kas ir krasaini savienojumi un to Joti labi var ieraudzit
kondensacijas procesa gaita. Toni vari€ no oranzas 3-etilglioksilataatvasinajuma lidz tumsi
violetam difenilatvasinajuma gadijuma [15,21]. Neitralus savienojumus iegiist reakcijas
maisijumu paskabinot ar atskaiditu sérskabi un salsskabi, vai koncentrétu salsskabi.

Visbiezak izmantotais alkoksids ir etanolats, kas iegiits no etanola un natrija vai kalija.
Vienai zinatnieku grupai izdevas uzlabot 3-alkil-1,2,5-ciklpentantrionu iznakumus no 30-40%
lidz pat 70-80% ka alkoksida avotu izmantojot terc-butanolu un natriju [22].

Ar Klaizena metodi visvairak ir ieghiti un aprakstiti saméra vienkar$i alkil- un
acilatvasinati ciklopentantrioni, tacu nav iegiiti tadi savienojumi, kur aizvietotaji saturétu
slapekli vai heterociklu, ka arT savienojumi, kuriem pie C3 butu divas alkilgrupas.

Aizvietotaji, izmantotie ketoni un dotie iznakumi apkopoti 1.1.tabula.



1.1. tabula. Iegiitie atvasinajumi, substrats un kondensacijas iznakumi

Atvasinajums Ketons Iznakums
3-metil 90% [14]
o) 10 76% (terc-butanols) [22]
\Q )k/ 29% [21]
3 o 7a 35% [24]
5a 26% [25]
3-etil Kopgjais no estera 59% [23]
0 o Kopégjais no estera 36% [24]
/\ﬁ )k/\ Kopégjais no estera 83% [25]
7b
O 6]
5b
3-propil- Kopgjais no estera 46% [24]
I )OK/\/
\/\ﬁ 7e
O O
5c
3-fenil Kopgjais no estera 29% [16]
7d
(@) (0]
5d
3,5-dimetil 14% [15]
I \)i/
\Q/ Te
0] (0]
Se

3-(3’-metil-2’-butenil)

p\;&
@) (@]
5f

7f

21% (terc-butanols) [26]




3,5-dibenzoil 34% (28% atgita izejviela)

o 9 o M‘[l?]
sHRoV b

79
5g
3,5-difenil 87% [15]
A X O | s O
O O 7h
5h

Jamin, ka literatlira min&ta arT dazi citi ciklopentantrioni, taCu nav aprakstita ne to

ieglisana, ne iznakums [22, 27]. Tie paraditi 1.2. attéla.

R! O? R2 5i R2 = LLLL/\)\

0]
o O /\/\/\)J\
5] R2 = ‘LLL OH

5i-m R'=H

0]
5K RZ:HH/\/ ~

CgH
51 R2=‘7’5_/\( 65

CeHs
Y N
5mR2 =% o~
1.2. att. Citi minétie ciklopentantrioni bez iegiiSanas apstakliem un iznakumiem
3,5-asimetriski aizvietoti ciklopentantrioni 14a-d, kur pie C3 ir tdenradis vai alkilkéde,

bet pie C5 — acilgrupa, ir iegtiti oksalata kondensacija ar B-diketonu enola &teriem 13a-d (1.3.

att€ls), kas rodas diketona un diazometana reakcija [20].



14a-d 14e-f
C,H50K, C,H50H, (C,Hs),0

1.3. att. p-Diketonu enolu eteru kondensacija ar dietiloksalatu

legiitie atvasinajumi un to iznakumi apkopoti 1.2. tabula.

1.2. tabula. 3-Acilciklopentantrionu atvasinajumi un to iznakumi

. . Ciklopentantrionu 14
Aizvietotaji ]
iznakums
aR =R*=H 32%
c R = H, R = i-Pr 30%
dR'=H,R*=n-Bu 16%

Japiebilst, ka reakcija ar diazometanu, ja R # R?, var veidojas divi dazadi enola &teri
gan 13c un 13e, gan 13d un 13f attieciba 1:1, kuri talak tika likti reakcija neattiriti, tadejadi
biitu janovero divi dazadi attiecigie triketoni — 14c un 14e vai 14d un 14f, tacu no maisijuma
tika izdalits tikai viens izome&rs — 14c vai 14d. Zinatnieku grupa to skaidro ar to, ka terminalas
metilgrupas reagg atrak par metiléngrupam [20].

Iznakumi Sai reakcijai ir diezgan zemi (11,6 — 40%), tacu rezultatus uzlaboja enola &tera
izom@ru maisijuma vieta nemot tiru izomeru, tadejadi savienojumu 14c¢ un 14d iznakumi tika
uzlaboti lidz 70%, attiecigos enolu &terus pirms tam atdalot ar gazu hromatografijas palidzibu.
Savienojumu 13d tira veida var arT iegiit 3-nonin-2-ona un metanola reakcija [28].

Literatira nav minéta neviena reakcija, kur no acetona kondensacijas reakcija tiktu
ieglits neaizvietots ciklopentatrions, tacu ir zinama metode, ka to iegit no 3,5-

dikarbetoksitriketona 16 [29]. Tas rodas oksalata un dietilacetondikarboksilata 15 reakcija un
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ir sameéra nestabils, 1énam sadaloties par monoesteri 17, kas ari istabas temperatira viegli
sadalas. Sekojosa abu esteru hidrolize un dekarboksilésana dod neaizvietoto produktu 18 ar

kopgjo iznakumu 25%.

O

(@)
O
PN o 4 O O O iR R?
(@] /\OWO/\
(0] (0]

8 15 . 16 R' = R? = CO,C,Hs, 35%
17 R' = H, R? = CO,C,H;
i
o)
i C2H50H, (C2H5)20/K, ii CH3COOC2H5, |Stt, O @)
iii k. HCI, °t 18, 70-80%

1.4. att. 1,2,4-ciklopentantriona iegiisana

1.2. Oksidesana un oksidésana ar tai sekojoSu cikla kontrakciju (pargrupésanos)

OksideSana. Viens no pagémieniem, ka savienojuma ievadit ketogrupu, ir CH, grupas
oksidésana. Tada veida no diona 19 ar seléna dioksidu ir izdevies iegtt diesteri 16 (2.1. attéls)
[30]. Darba [29] tiek apstridéta savienojuma 16 struktiira, iegiistot to Klaizena kondensacija
un pieradot, ka tas ir nestabils un viegli sadalas par esteri 17 un ka oksidéSanas reakcija drizak

ir ieglts tiesi $is savienojums.

o)
C,H50,C CO,C,Hs Se0; R! R?
/— \
o_o
o] o o
19 16 R = R2 = CO,C,H5 34%

17 R' = H, R? = CO,C,Hs
2.1. att. Diona 19 oksidéSana

Viens no zinamakajiem pagémieniem ketogrupas iegtSanai ir hidroksilgrupas
oksidésana, tadgjadi Kinas zinatniekiem izdevies iegiit dinitrociklipentantrionu 21

diaminotriola 20 reakcija ar hroma(VI) oksidu un ar 63% iznakumu (2.2. att€ls) [31].
11



Izaudzgjot monokristalu, izdevas veikt triketona 21 rentgenstruktiiranalizi. Sis parvértibas ir

interesantas taja zina, ka savienojuma 20 tiek oksid@ti visi aizvietotaji.

OH 0
H,oN NH, CrO; — o,N NO,
H,SO,
HO  OH d 0
20 21, 63%

2.2. att. Triola 20 oksideSanas reakcija

Hidroksigrupas oksidéSana daudz pielietota apinos esoSo savienojumu struktiiras
noteikSanai un pieradiSanai [32-35]. Atvasinagjumi 23a-d ir ta sauktie hulupona (apinu
rigtumu veidojosa viela) analogi — savienojums 23c ir tetrahidrokohulupons un 23d —
izohumulinskabe (2.3. attéls). Tie ieglti no attiecigajiem spirtiem 22a-d, kas rodas

cikloheksanolu autoksidésanas un sekojosas pargrupésanas reakcija [34].

o)
R [ i, ii vai iii R2 1P 2 R: : H’2 R? =3R3 = CH,
R1 R3 _ > R1 R3 b R1 = R2 = R°= CH3
HO ¢ R' = R% = CH,CH,CH(CHj),,
° o 0O R3 = CH(CHs),
e 23a-d d R'=H, R? = CH,CH,CH(CHy),,

R3 = CH,CH(CHs3),

i MnO,, CHCl; ii: Bi,O3, CH3COOH iii: (CH;CO0),Pb, CH;0H
2.3. att. Apinos esoSo riigto vielu struktiiru oksidésana

Ka oksidésanas reagentus izmantoja MnO,, Bi,O3 vai svina acetatu. Bismuta oksids tika
pielietots visvairak un ar to ir iegiti visi trioni 23a-d, bet ar MnO; arT ieguva savienojumu

22b un ar (CH3COO),Pb — savienojumu 22a.

Oksidesana ar tai sekojoSu cikla kontrakciju (pargrupésanos). Ciklopentantrioni ir
noteikti ka vieni no aromatisko triolu oksidésanas produktiem [36-38]. Parveértibu kéde
paradita 2.4. attela. Benzola-1,2,4-triolu Skidumam tidenT cauri barbot&jot skabekli, veidojas
oksiradikalis 25, kur$ talak parveidojas par hidroksibenzohinonu 26. Baziska vidé Gdenraza
peroksida klatbiitneé pie ta dubultsaites notiek pievienosanas, radot triolu 27. Atkartoti
reakcijas maisijumu piesatinot ar skabekli, no savienojuma 27 izSkelas udens, ka rezultata
izveidojas hidroksitriketons 28, kura viena no tautomérajam formam ir tetrons 28a. Paklaujot

to baziskai videi hidroksida tidens $kiduma, notiek sesloceklu cikla benzilpargrupésanas un,
12



iz8keloties CO, molekulai, rodas dihidroksipentandions 29, kas talak izdalot tideni, veido
ciklopentantrionu 5a vai 5e (attiecigi no 5-metil- (24a) vai 3,5-dimetilbenzo-1,2,4-triola (24e)
) [37,38]. Ciklpentantrionu veidoSanas konkuré ar citu oksidésanas produktu veido$anos un ir
noskaidrots, ka triketona iznakums samazinas, picaugot bazes un samazinoties triola

koncentracijam [38].

OH o) O (@]
OH : OH ] OH . HO OH
—_— I—> —_—
R R R HO R
OH OH 0o O
24a,e 25 26 27
i
O
0 0 "
o} OH o o
R R iii o
- HO - -
-Hzo -C02 R
HO R OH
(@) (@] HO (@] o) o)
5aR=H 29 28 28a
5e R = CH4

i O,; ii H,0,; iii OH"
2.4. att. 5-metil- un 3,5-dimetilbenzo-1,2,4-triola oksidésana baziska vidé ar tai

sekojosu cikla kontrakciju

6-metil-, 3,6-dimetil-, 5,6-dimetil-, 3,5,6-trimetil-1,2,4-benzotrioli (attiecigi 30a-d)
(2.5. attels) oksidejas analogi iepriek§ apskatitajiem savienojumim, tacu atSkiriba ir tada, ka
pargrupéSanas rezultata neizskelas CO,, bet gan radas acilaizvietots ciklopentandions 34.

Trioni 5a, 5e un 18 veidojas elimingjoties skabes molekulai [38].

13



R! OH
4>
R2 R3
aR1 CH3 R?=R3=H
bR'= R3—CH3,R2-H

cR'=R?=CH R*=H
dR'= R2—R3—CH3

R3
-HQO
O 0 -R'CO,H

5aR2=R3—
5eR2=R3—CH3
18 R2:H, R3=CH3

i O,; i HyOy; iii OH-

2.5. att. Triolu 30a-d oksidéSanas un acilciklopentandiona 34 veidoSanas

Daba aromatisko triolu struktiira ka viena no tautomérajam formam ir apinos
sastopamajiem cikloheksantrioniem, sauktiem par a-skabém. Ari no Siem savienojumiem,
oksidgjoties ar gaisa skabekli, veidojas ciklopentantrioni, kas nosaka apinu riigto garSu. Tas
notiek alus misas varisanas procesa [1].

Viens no a-skab&m ir kolupulons (35), kuru raksta ta dienola forma 35a (2.6. attels).
Laboratorijas apstaklos trionu 35 oksid&ja ar gaisa skabekli natrija sulfita klatbiitné vai
askorbinskabi. Triketons la, saukts ari par kohuluponu, Sajas reakcijas radas ar 30%
iznakumu [39].

OH O

HO O

35a

1a, 30%

HO_ oH

| N32803, 02’ ii O o) . OH, 02
OH

2.6. att. Kohulupona iegiiSana no kolupulona

VEl viens apinos sastopams cikloheksantrions ir humulons (36) (2.7. attéls). Ta

pargrupésanas produkts baziska vide ir izohumulinskabe (37). Precizs iznakums nav zinams,
14



jo viela nav tikusi izdalita [1]. Savienojumu 36 reduc&jot un oksid&jot ar gaisa skabekli,
ieguva hinonu, no kura p&c jau zinama mehanisma ar bromu piesatinata sarma skiduma cikla
kontrakcijas rezultata radas tetrahidrokohulupons (23c). Kopigais iznakums no humulona
47%. Ta hidrolizes produkts ir alkliciklopentantrions 5i [42].

~ o (@)
o (@]
37, 3% 38
iv
O v o) O
<—

O (0] o (@]
5i, 7% 23c, 47%

i KOH, CH30H; ii Ho/PdCl,/CH5OH; iii O,, CH30H; iv NaOBr, CH30H, H,0; v NaOH, H,0

2.7. att. Humulona un ta atvasinajuma oksidéSanas produkti

Analogiski ieguva 3-acil-5-metilciklopentantrionu (23a), bet $aja gadijuma izejviela ir
hinons 39 (2.8.attéls), kuru atlika baziska vidé tikai pargrupét. Sis reakcijas iznakums ir Joti
mazs — tikai 9% [43].

o o
O 9
NaOH
—_—
o o MO
5 o o
39 23a, 9%

2.8. att. Triketona 23a iegiSana no hinona 39

Art 1,2,3-benzotriolu oksidéSanas rezultats baziska vid€ ir ciklopentantrioni. Tada
veidas izdevies ieglt atvasinajumu 40 ar diviem n-butilaizaizvietotajiem (2.9. attéls) [36]. Ar1
Saja gadijuma ka starpsavienojumus veidojas tetraons analogisks 28a un iznakums ir niecigs -

8%.
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_NaOH, 0, _
HO OH " CHoH /\/\ﬁ/\/\
OH
39 4o 8%

2.9. att. 3,5-Di-n-butilciklopentantriona iegiiSana

Ieprieks apskatitas pargrupéSanas veiktas ar alkilsavienojumiem, tacu viena 1925. gada
publikacija pargrupéSana veikta hloru saturoSam hinonam 41 [44]. legutais triketons 42 ir

asimetrisks un pie C3 satur divus hlora atomus, bet pie C5 — vienu.

O o)
cl OH Cl
Cl cl
o o
HO Cl 2 g 5
o)
41 42

2.10. att. 3,3,5-trihlorpentantriona 42 iegiSana

Oksidesanas un pargrupésanas reakcijas vairak izmantotas apinos eso$o savienojumu
struktiiru pieradiSanai, nevis konkréti ka metode triketonu iegti$anai, ka arT ar So metodi

iegiistami vienkarsi savienojumi [45].

1.3. Halogensavienojumu hidrolize

Literatura min€tas dazas metodes, kur ketona grupa tiek izveidota halogénus saturosSu
savienojumu hidrolizg.

Ar diezgan labu hidrolizes iznakumu (84%) no nepiesatinata tetrabromketona 43, kuru
baziska vide vispirms parverta par trietoksiatvasinajumu 44 un tad apstradaja ar skabi, ieguva
bromciklopentantrionu 45 (2.11. att€ls). Parvértibas no 43 uz 44 ir lénas, tacu nakamais solis

ir loti atrs [46]. Savienojuma 45 reducésanas rezultats bija 3,3-dimetilaizvietots triketons 46.

16



oc;H3

Br O
Br  KyCOs H0" Bl Hivai _
"CHyOH Hy; Hy, PAIC
Bre) o 0o 3 O Na,COs
43 45, 84% 46, 55%

2.11. att. 3,3-dimetilciklopentantriona iegiiSana no halogénsavienojuma 43

Vairakus alternativus sintézes celus no hlorétiem ciklopentanoniem un cikloheksanona
piedava belgu zinatnieki [46]. Izejvielas 47 un 51 (2.12. un 2.13. attls), kas ir izoméri, bija
viegli pieejamas un nedargas maisijuma veida, kurd to attieciba bija 4:6. Veicot
polihlorésanas reakciju ar hloru un dimetilformamidu (DMF) tetrahloroglekli, iegiitos
savienojumus 48 un 52 bija viegli atdalit. Talak trihlorketonu 48 sildija, lai panaktu hlora
eliminé$anos un pargrupésanos (2.12. attels). Atkartota hloréSana rezultata deva savienojumu

49, kuru hidrolizgjot, izdalija 3,3,5-dimetilciklopentantrionu 50. Ta kopgjais iznakums $aja

gadijuma bija 75%.
o)
i cl ii,iii_ Cl o Vv \QL
o] c ©O o) o 0
47 48 49 50, 75%

i Cl, DMF, CCl,; ii DMF, t; iii Cl, DMF, t°; iv NaOH, H,0, t°

2.12. att. Triketona 50 iegiSana no ciklopentanona 47

Ciklopentanona 51 parvértibu kéde ir garaka, bet tas kopgjais iznakums ir nedaudz
lielaks — 80% (2.13. attéls). Saja gadijuma iegiitais dihlorsavienojums 52 tika hidrolizéts,
iegiistot dionu 53. Veicot hloréSanas un tai sekojoSu elimin€$anas reakciju, no ta ieguva
hlordionu 54, kura skabas hidrolizes produkts ir savienojums 50.

Ar1 cikloheksanona 55 gadijuma iegiist savienojumu 53, to polihlorgjot un péc tam
skabekla klatbiitné oksid&jot un pargrupgjot baziska vide (3.3. attéls), tikai Saja gadijuma
kopégjais 50 iznakums ir daudz zemaks par ieprieksgéjam divam metodém - 50%.

Kopuma iepriek§ minétas metodes nav sarezgitas, tas neprasa dargus reagentus. Pamata
viss balstas uz hloréSanas, eliminéSanas, pargrupéSanas un hidrolizes reakcijam ar labiem
iznakumiem ciklopentanonu gadijuma, tomér aprakstita ir tikai viena ciklopentantriona

atvasindjuma iegiisana.
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o i 9 i O iii, iv Cl O v
Cl 1. 80%
Cl OH (@) 2. 50%
51 52 53 54, 75%
Cl
f vi Cl vii
—_—
o)
o cl” Cl
56

55

i Cl,, DMF, CCly; ii NaOH, H,0; iii Cl,/DMF/MgCOs; iv DMF, t°; v 90% H,SOy, t°;
vi Clo/DMF; vii NaOH, H,0/0,;

2.13. att. Triketona 50 iegiisana no ciklopentanona 51 un cikloheksanona 55
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2. REZULTATU IZVERTEJUMS

2.1. 1,2,4-Ciklopentantrionu iegiiSana

Saja darba ciklopentantrionu iegiana tika veikta ar Klaizena aprakstito ketona un
oksalata kondensaciju alkoksida klatbuitn€, jo ta ir samera vienkarSa un izejvielas ir viegli
pieejamas. Saja gadfjuma svariga ir reagentu molara attieciba, jo parak liels oksalata
daudzums veicinas glioksilatu veidosanos, bet parak mazs natrija daudzums nenodrosinas

cikla saslégSanos.

o O
O
Na, CH;OH R R
+ O ! 1 2
Rl)J\Rz /\OH ~7 Ist.t. vai t°
o Q @
o O O nNa

2.1. att. Vispariga ciklepentantrionu salu iegiiSanas shema

Darba gaita tika sintez€ti Cetri dazadi ciklopentantrionu sali, kas apkopti 2.1. tabula.

2.1. tabula. Sintezétie ciklopentantrionu sali un iznakumi

Savienojums Ketons Iznakums
o)
0
O )J\ 79%
Na O (0] 7n
56
o)
o}
NN 50%
NGO O 7a
57
Q 0
NN
0,
© o . e 85%
Na
58
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@
2 ¢ 9
‘ O 12%
®9g" "o ‘

59 70

Savienojuma 59 gadijuma mazo iznakumu var izskaidrot ar to, ka 1,1-difenilacetonam
pirmo reizi kondensgjoties ar vienu no oksalata estera grupam, veidojas starpprodukts 60,
kuram, lai veidotu ciklu, jaatrauj blakus abam fenilgrupam novietotais protons un japievieno

oksalata otra estera grupa (2.2. attels).

2.2. att. Acetona 70 un oksalata pirmais kondensacijas produkts

Tas Saja gadijuma varétu biit diezgan apgriitinats process, jo abi benzola cikli telpa ir
diezgan apjomigi un var traucgt estera grupas tuvo$anos un reagésanu ar anjonu.

Analogi $ada tipa kondensacijas reakcija tika veikta ar dimetilsulfoksidu, tadgjadi
iegiistot savienojumu ar strukttiru 61 (2.3. att€ls), jo literatiira ir pieejami apraksti par cikla
veidoSanu ar aizvietotiem sulfoniem, tacu spektru analize un talaka $1 savienojuma
reagétsp&ja liecina, ka tas nav sagaidamais savienojums [15].

O

1
S
\
® S i
Na @0 0
61

2.3. att. Iesp€jamais cikliskais oksalata un dimetilsulfoksida produkts

Literatiira iegiitie sali talak tiek neitralizéti ar salsskabi vai sérskabi, gan ar koncentrétu,
gan atikaiditu. Saja gadijuma turpmakai sintézes gaitai tas nebija nepieciesams, jo talakajam
parvertibam nepiecieSams tieSi triketona anjons, tomeér savienojumu attiriSana bija

problematiska. Parkristaliz€jot no metanola/tidens maisijuma, karséSanas ietekm& rodas
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dazadi piemaisijumi, tapec attiriSana tika veikta, iegiitos salus smalki sasmalcinot un skalojot
ar etilacetatu un metil-terc-butiléteri. Tas biitiski mazinaja piemaisijumu daudzumu, tacu ne
pilniba.

'H-NMR spektra rezonanses signalu nobides liecina par monoenola formu, jo ir
noveérojami iudenraza protona signali pie dubultsaites pie apméram 5,8 ppm. Ta ka
savienojumu iegtsana notiek loti baziska vidg, butu sagaidams, ka savienojumi 56, 57 un 58
veidotu dianjonu, tacu tas netika novérots. Viens no iemesliem ir, ka So savienojumu viena no
rezonanses struktiiram veido ciklopentadiénonu ¢ (2.4. att€ls). Lai gan sist€éma ir konjugéta,
kas var€tu likt domat, ka $ada tipa cikls biitu stabilaks, tomér sikaka struktiiras analize liecina
pret&jo. Ta izpilda Hikela antiaromatiskas sistémas nosacijumus — cikls ir plakans un kopgjais
7 elektronu skaits ir 4, tapec arT neitralaja triketona cikla, kur iesp&jama divu enola grupu
veidoSanas, noveérojama tikai viena. Neliela nodala par $adu nov€rojumu ir atrodama

apskatraksta par ciklopentadiénoniem [49].

2.4. att. Ciklopentantriona dianjona rezonanses struktiiras

2.2. Neaizvietota ciklopentan-1,2,4-triona kondensacija ar p-nitrobenzaldehidu

Triketoniem ietver sevi gan a-, gan B-diketonu fragmentus, kas tiem piedod So grupu
raksturigas ipaSibas. Viena no $im ipasibam ir CH; grupas kondensacija ar aldehidiem, kas
literatiira ir aprakstita tikai 3-aizvietotiem ciklopentantrioniem, bet ne neaizvietota triketona
gadfjumam. Literatira aprakstitaja metod€ triketons tiek maisits ar benzaldehidu 4% sarma
$kiduma 12 h, no kura kondensacijas produkts tiek izdalits, $kidumu paskabinot [15]. Sada

veida veicot reakciju ar savienojumu 56, ieguva difenilpentadiénonu 63 (2.5. attéls).
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4% NaOH

H,O
63, 31%

O CHO

2 ekv.HCI

@@ Hzo

NO2 64, 31% 02

56 62 0,02 mol%
0]
HoN Ao
7\;
™~
t°, CH3OH
2.5. att. Savienojuma 56 kondensacija ar p-nitrobenzaldehidu 64 dazados apstaklos

Tadu pasu produktu noveroja, izejvielas sildot metanola etikskabes klatbtitng. Tas
norada, ka cikls ir atv@ries un notikusi talaka benzaldehida kondensacija ar radusos ketonu.
Literatiira ar1 aprakstita triketona sadaliSanas bazes klatbiitng, lai gan tas bija 3,5-
difenilaizvietots cikls un apstakli bija bargaki [15].

Ceréto kondensacijas produktu 63 izdevas iegit, enolatu 56 izSkidinot dident,
ekvivalentiem koncentrétas salsskabes.

Veicot reakciju glicina katalitiska daudzuma klatien€, novéroja vairaku savienojumu

maisjjumu.

2.3. Azo-sametinasanas reakcijas

Triketoniem piemito$a aktivéta C-H saite dod iesp&ju tiem reagét ar diazonija saliem,
tadgjadi veidojot krasvielas. Savienojumam 56 reakcijas apstaklus piemekl&ja tadus pasus ka
etilacetoacetatam, vieniga atSkiriba, ka to neveica acetata bufera vidé [15]. Diazonija sals
avots bija gan anilins, gan p-nitro-, p-metoksi- un m-aminoanilins. Vispariga reakcijas shéma

atteélota 2.7. attéla.
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2.7. att. Vispariga triketona 56 azo-sametinasanas shéma

legiitie rezultati apkopoti 2.2. tabula.

2.2. tabula. Azo-sametinasanu produkti, iznakumi un krasa

Azogrupa Iznakums skaba vidé | Nogul$nu krasa
/@ 44% Dzeltena
‘?ZL/ N \‘N
65
/©/N02 50% Dzeltena
v-‘,?Z/ N \‘N
66
/©/OCH3 36% Tums§i briina
Sy
67
/@\ 60% Sarkanbruna
% NN OH
68

Tada tipa savienojumiem iesp&jamas vairakas tautoméras formas. Iesp&jamas
savienojuma 65 tautoméras formas paraditas 2.8. att€la, kas bitu attiecinamas arl uz

savienojumiem 66-68.
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2.8. att. Triketonu azosavienojumu iespéjamas tautoméras formas

Signdlu dublésands azosavienojumu ‘H-KMR spektros norada uz to, ka $kiduma
azosavienojumi pastav divu tautomero formu veida, un viena ir neliela parakuma par otru. To
analize parada, ka molekula ir ickSmolekulara tidenraza saite, jo ir redzama signala nobide loti
vajos laukos (ap 14 ppm), kas neatbilst struktiram a un b. Dubultsai$u rajona nav novérojams
protona signals, lidz ar to secinams, ka lidzsvara atrodas azo-enola forma d un hidrazona
forma e. Pirma ir visstabilaka, jo azogrupa nobida fenilgrupas protonus vajakos laukos, no ka
talak ar CH, grupu palidzibu var izrékinat abu formu procentualo attiecibu. Rezultati apkopoti

2.3. tabula. Savienojuma 68 noteikta attieciba nav visai preciza, jo signali sapliist kopa.

2.3. tabula. Tautoméro formu attieciba

Savienojums d:e
65 62:38
66 56:44
67 67:33
68 84:16

Ka jau tika minéts, visi Sie savienojumi iegiiti skaba vide€. Nemot véra, ka dala reakcijas
produktu izSkidusi Gident, filtratam liekot klat sarma Skidumu Iidz pH 6, krasa nomainijas no
spilgti dzeltenas uz sarkanu, ka ar1 novéroja sarkanu nogul$nu veidoSanos. Laujot skidumam
pastavet, taja sak veidoties tumsa ella, kuru, ekstrahgjot ar dihlorometanu un maisot ar ogli,
neizdevas pilniba attirit. Lai gan savienojuma 67 gadijuma izdevas izolét tumsas nogulsnes,
tomér spektrala analize norada uz vairaku vielu maisijumu. Iesp&ams, pH maina veicinaja

talaku savienojuma reag€Sanu vai ari to sadaliSanos. Japiebilst, ja skabas vides produkti
24



dihlormetana un acetona deva dzeltenu krasojumu (iznemot savienojumu 68), tad Skidumos ar
pH 6 tumsas ellas un nogulsnes $ajos paSos skidinatajos deva sarkanu krasojumu ar nelielam
nians€ém atkariba no fenilgrupa esosa aizvietotaja. Metoksiatvasinajuma 67 skidumam bija
vairak violeta nokrasa, bet nitro- un neaizvietota anilina atvasinajumiem - oranziga.

Ja natrija sarma Skidumu pievienoja lidz pH 10, ieguva tumsi sarkanas nogulsnes, kuru
'H-KMR spektra aromatiskais apgabals ir piesatinats ar signaliem, bet vairs nav novérojami
alifatiskie signali, l1dz ar to iesp&jams viela nav stabila baziska vide.

Azosametinasanas produktu izdevas iegut 3,3-difeniltriketonam 59 Skaba vidé veidojas
minimals daudzums dzeltenu noguls$nu, tacu baziskaka vidé radas tumsas nogulsnes, kas ar1
iz8kistot veido sarkanu krasojumu. Saja gadijuma vide tika pasarminata lidz pH 10, ka
rezultdta ir zudusi Gdepraza saite. Péc 'H-KMR spektra ir griiti spriest, vai ir iegitais
mekl€tais produkts, vai ar viela ir sadalijusies, tapec ka produkta spektra biitu ieveérojams
daudzums signalu aromatiskas sistémas nobizu diapazona, jo molekula ir 15 benzola gredzena
protoni.

Ieprieck§ minétie savienojumi ieglti diazonija sals Skidumu pievienojot
ciklopentantriona Skidumam, kad jau p&c paris miniittm noveérojama nogul$nu veidoSanas.
Pamainot pievienoSanas kartibu, t.i., liekot triketona $kidumu pie diazonija sals, nogulsnes
neveidojas. Tikai péc paris stundam paradas minimals tumSu nogul$pu daudzums. Sarma
Skiduma pievienoSana izsauca sarkanu nogul$nu veidoSanos, kas péc laika partapa ella, kuru
neizdevas attirit.

Meklgjot panemienus, ka varétu attirit vai kas atvieglotu iegiito krasvielu attiriSanu, tika
uzieti vairaki raksti, kur minéts, ka Sada tipa savienojumi, t.i., azosametinati [3-
karbonilsavienojumi ir sp&jigi veidot kompleksus ar parejas metaliem [51]. Tomér, veicot

reakciju ar vara acetatu, tos neizdevas iegiit.

2.4. Ciklopentan-1,2 4-trionu reakcijas ar 2,4-dinitrofenilhidrazinu

Triketonos eso$as karbonilgrupas var reagét ar aminiem un hidraziniem, veidojot iminus
un hidrazonus attiecigi; tadgjadi izdevas iegiit savienojuma 57 un 58 24-

dinitrofenilhidrazonus (2.9. attéls).
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2.8. att. Ciklopentatrionu 57 un 58 2,4-dinitrofenilhidrazonu iegiiSanas shéma

Ka tas buitu sagaidams, reag€jusi ir a-ketogrupa, jo molekula radusies iekSmolekulara
tdenraza saite, kas var veidoties starp hidrazona grupu un blakus esoSo karbonilgrupu, tomér
reakcija nenotika Iidz galam. Produkta attiriSanas gaita ka piemaisijums novérojams hidrazins,
bet savienojuma 56 gadijuma tas ir atgiits pilniba un produkts vispar nav novérojams.
Iespgjams, reakcija veikta parak maigos apstaklos un etikskabes vieta labak butu pemt
ekvimolaru daudzumu salsskabes, ka arT labak maisijumu nedaudz pasildit.

Tadgjadi 1,2,4-ciklopentantriona sali vertejami ka viegli ieglistami starpprodukti gan
azo-krasvielu, gan dazadu citu savienojumu sintéz&s. So vértigo savienojumu plasas

izmantoSanas €nas puse ir to paaugstinata reagétspgja, kas izraisa dazadas blakus reakcijas.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Izmantotie reagenti un paligvielas

Natrijs; metanols 99,8%, Lab-scan; acetonitrils , zavéts ar P,Os; etanols; etilacetats
anal. tirs, SIA "Enola"; magnija sulfats, b/G; dihlormetans; acetons; dietiloksalats, 99%, Alfa
Aesar; 1,1-difenilacetons, 98%, Sigma Aldrich; 3-pentanons, 99%, Alfa Aesar; butanons;
dimetilsulfoksids; terc-butilmetiléteris; 4-nitrobenzaldehids, 99%, Alfa Aesar; glicins; natrija
nitrits; anilins, destiléts; salsskabe, koncentréta, SIA "Enola"; p-anizidins, >99%, Sigma
Aldrich; p-nitroanilins; etikskabe, ledus, SIA "Enola"; m-feniléndiamins, 99%, Sigma Aldrich;

2,4-dinitrofenilhidrazins.

3.2. Aparatiira un tas iestatijumi

'H-KMR spektroskopija. Analiz&jamo vielu spektrus uznéma DMSO-d6 vai D,O
§kiduma ar instrumentu Varian 400 MR un Bruker F300, kimiskas nobides mé&rija attieciba
pret trimetilsilanu (TMS) ka ieksgjo standartu.

KuSanas temperatiira. Noteica ar instrumentu Stuart SMP3 (precizitate + 0,1 °C).

3.3. Ciklopentantrionu sintéze

1,2,4-Ciklopentantrioni visparigi iegiiti péc vienas metodes, bet katra gadijuma ar

dazadam tas modifikacijam.

3,5-Dimetilciklopentan-1,2,4-triona natrija sals (58)

250 ml apalkolba ar atteces dzesinataju 50 ml metanola pa mazam porcijam pievienoja
1,10 g (120 mmol) natrija. Kad viss natrijs izreaggjis, pievienoja 7,9 ml (58 mmol)
dietiloksalata. Radas balta suspensija, kurai pievienojot pentan-3-onu (7e), skidums iekrasojas
dzeltens. Péc 3 h stundu variSanas tas kluva briingani dzeltens un paradijas nogulsnes. Lieko
Skidinataju notvaic€ja pazeminata spiediena un iegitas bringani dzeltenas nogulsnes mazgaja

ar 2x100 ml MTBE. Lieko Skidinataju ietvaic€ja pazeminata spiediena. Parkristaliz€ no
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MeOH/H,0 maisijuma. leguva 9,07 g (85%) dzeltenas kristaliskas vielas (tg,s = 260 °C
(sadalas)).

'H-KMR spektrs (300 Hz, D;0, 8): 8.77 (C=C-OH); 3.60 (1H, kv, J = 7.3 Hz CH-CHs),
1.63 (3H, s, C=C-CH3) 1.02 (3H, d, J = 7.3 Hz, CH-CH3) m. d.

IS spektrs (KBr): 3600 — 2800 (O-H), 1646 (C=C-C=0) cm™.

Ciklopentan-1,2 A-triona natrija sals (56)

3,96 g (172 mmol) natrija, 11,7 ml (86 mmol) dietiloksalata un 6,3 ml (86 mmol)
acetona (7n). Reakcija notika paris mints$u laika un radas daudz dzeltenu nogul$nu, kuras
mazgaja divas reizes ar 100 ml etilacetata un divas reizes ar 100 ml metil-terc-butilétera.
Ieguva 9,10 g (79%) dzeltenas kristaliskas vielas (tx,s = 220 °C (sadalas)).

'H-KMR spektrs (300 Hz, D,0, &): 8.45 (1H, s, C=C-OH); 5.70 (1H, s, HC=CO"), 3.70
(2H, s, C(0)-CH,-C(0)) m.d.

IS spektrs (KBr): 3600 — 3000, 1639 (C=C-C=0) cm™.

3,3-Difenilciklopentan-1,2 4-triona natrija sals (59)

1,10 g natrija (48 mmol), 5 g (24 mmol) 1,1-difenilacetona (70) un 3,3 ml (24 mmol)
dietiloksalata. Skidumu varija 3 h, tad dzesgja Iidz 50 °C un maisija vél 19 h. Skidums bija
diimakaini oranzi dzeltens. leguva 0,75 g (12%) gaiSi brunas kristaliskas vielas (tx,s > 300 °C).

'"H-KMR spektrs (400 Hz, ds-DMSO, &): 8.50 (1H, s, C=C-OH); 7.04-7.44 (10H, m,
(CeHs),C), 5.50 (1H, s, HC=C-0O) m.d.

IS spektrs (KBr): 3600 — 2800 (O-H), 1716 (C=0), 1639 (C=C-C=0) cm™.

3-Metilciklopentan-1,2 A-triona natrija sals (57)

3,17 g (138 mmol) natrija, 6,2 ml (69 mmol) butanona (7a) un 9,4 ml (69 mmol)
etiloksalata. Skidumu varija 3 h. Tas iekrasojas gaisi brins. Ieguva 5,38 g (50%) gaisi briinas
kristaliskas vielas (tiuz > 300 °C).

'H-KMR spekirs (300 Hz, D0, 3): 8.45 (1H, s, C=C-OH), 5.68 (1H, s, HC=COH), 1.91
(3H, s, CH3-C=C) m.d.
IS spektrs (KBr): 3700 — 2800, 1724 (C=0), 1650 (C=C-C=0) cm™.
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3.4. Ciklopentan-1,2,4-triona natrija sals kondensacija ar p-nitrobenzaldehidu

1,5-Bis-(4-nitrofenil)penta-1,4-dien-3-ons (63)

1) 50 ml apalkolba iesvéra 0,5 g (32 mmol) triketona sals 56 un 0.53 g (35 mmol) p-
nitrobenzaldehidu (62), un pievienoja 30 ml 4% NaOH skiduma. Péc 2 stundam Skidums
iekrasojas tumsi brins. P&c 12 h maisiSanas pievienoja koncentrétu HCI Iidz pH 7. Paradijas
dzeltenas nogulsnes. Péc 2 h stundam maistjumu filtré. Nogulsnes parkristaliz&ja no metanola.
leguva 0,51 g (50%) dzeltenas vielas (tyx,s = 248 °C).

2) 50 ml apalkolba iesvéra 0,5 g (32 mmol) triketona sals 56 un 0.53 g (35 mmol) p-
nitrobenzaldehida (62). Piel&ja 5 ml metanola un varija 2 h, tad pievienoja 1,5 ml (70 mmol)
ledus etikskabes un turpinaja varit vél 2 h. Ieguva dzeltenu suspensiju, ko ietvaic€ja sausu
rotacijas ietvaicétaja. Dzeltenajam nogulsném pievienoja udeni, samaisija un filtrja.
Parkristaliz€ja no acetonitrila. Ieguva 0,32 g (31%) dzeltenas kristaliskas vielas (ty,s = 250
°C).

'"H-KMR spektrs (300 Hz, dg-DMSO, §) 8.32 (2H, d, J = 8.8 Hz, CH=CH-C(NO,)-
CH=CH), 8.08 (2H, d, J = 8.8 Hz, CH=CH-C(NO,)-CH=CH), 7.94 (1H, d, J = 16.2 Hz,
HC=CH-C(0)-CH=CH), 7.57 (1H, d, J = 16.2 Hz, HC=CH-C(O)-CH=CH) m.d.

IS spektrs (KBr): 1670 (C=C-C=0), 1650 (C=C), 1606 (C=C), 1533 un 1349 (N-O)

cm™.

4-Hidroksi-2-(4-nitrobenziliden)-ciklopent-4-én-1,3-dions (64)

Lidzigi iepriek$€jam pieméram, 50 ml apalkolba iesvéra 1,00 g (64 mmol) triketona sals
56 un 0,97 g (64 mmol) p-nitrobenzaldehida (62). P&c 20 h pievienoja konc. HCI, paradijas
nogulsnes. Skidumu maisija vél 2 h un tad filtréja. Parkristaliz&ja no metanola. Ieguva 0,51 g
(32%) oranzu nogul$nu (tz = 65 °C).

'H-KMR spektrs (300 Hz, d-DMSO, §): 9.01 (1H, s, , C=C-OH), 8.20 (2H, d, J = 8.8
Hz, CH-C(NO,)-CH), 7.65 (2H, d, J = 8.8 Hz, CH-C(C=C)-CH), 6.26 (1H, C=CH-CsH,-
NO,), 6.18 (1H, s, HO-C=C-CH) m. d.

IS spektrs (KBr): 1650 (C=C), 1604 (C=C), 1518 un 1345 (N-O) cm™.
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3.4. Azo-sametinasanas reakcijas

3-Fenilazociklopentan-1,2,4-trions (65)
vanna lidz 0 °C. 0,9 ml (96 mmol) anilina izskidinaja 10,2 ml Gdens, kam pievienots 3,2 ml
koncentrétas salsskabes, un ledus vanna atdzesgja Iidz 0 °C. Atdzesétam anilina Skidumam
nenotiktu gazes izdaliSanas. NaNO, pievienosanas bridi novéroja dzeltenu nogulSnu
veidoSanos. P&c 1 h maisiSanas ledus vanna, nogulsnes filtr§ja. leguva 0,3 g (44%) dzeltenu
nogul$nu no skabas vides (ti,; = 150 °C).

65d: 'H-KMR spektrs (400 Hz, ds-DMSO, §): 13.81 (1H, s, N-H), 7.67 -7.48 (5H, m, -
Ce¢Hs) 3.79 (2H, s, O=C-CH,-C=0) m.d.

65e: 'H-KMR spekirs (400 Hz, ds-DMSO, 8): 13.73 (1H, s, C=C-OH), 7.54 — 7.44 (5H,
m, -C¢Hs) 3.86 (2H, s, O=C-CH,-C=0) m.d.

IS spektrs (KBr): 3300 — 2400 (O-H), 1743 (piecloceklu cikla C=0), 1682 (C=N), 1639
(C=C) cm™.

Pargjie azosametinasanas produkti iegiiti ar to pasu metodi, bet ar nelielam variacijam.

3-(4-Nitrofenilazo)ciklopentan-1,2,4-trions (66)

1,32 g (96 mmol) p-nitroanilina §kidumu sildija, lai veicinatu ta $kisanu. Skidums ar
NaNQO; iekrasojas oranzs, paradijas dzeltenas nogulsnes. Tas parkristaliz€ja no etanola. Pie
pH 6 veidojas tumsi sarkans Skidums ar tumsSiem ellas pilieniem.

Skaba vide ieguva 0.42 g (50%) dzeltenu nogul$nu (tx,s = 126 °C).

66d: 'H-KMR spektrs (400 Hz, dg-DMSO, 8): 13.43 (1H, s, N-H), 8.35 (2H, d, J = 9.3
Hz, NO2-C¢Hy), 7.87 (2H, d, J = 9.3 Hz, NO»-C¢Hy), 3.85 (2H, s, O=C-CH,-C=0) m.d.

66e: 'H-KMR spektrs (400 Hz, ds-DMSO, §): 13.36 (1H, s, C=C-OH), 8.32 (2H, d, J =
9.3 Hz, NO2-CgHy), 7.70 (2H, d, J = 9.3 Hz, NO,-CgHg), 3.94 (2H, s, O=C-CH,-C=0) m.d.

IS spektrs (KBr): 1742 (pieclocek]u cikla C=0), 1702 (C=N), 1513 un 1337 (NO,) cm™.

3-(4-Metoksifenilazo)ciklopentan-1,2,4-trions (67)

1,18 g (96 mmol) p-metoksianilina. Sakuma skaba vidé skidums iekrasojas oranzs, bet
ar laiku kluva briins un paradijas tumsi briinas nogulsnes. Pie pH 6 Skidums bija tumsi sarkans
ar tums$am nogulsném.

Skaba vide ieguva briinas nogulsnes, 0.3 g (36%), (tkus = 175 °C).
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68d: 'H-KMR spektrs (400 Hz, dg-DMSO, 8): 7.65 (2H, d, J = 9.1 Hz, H3CO-CgsHy),
7.09 (2H, d, J = 9.1 Hz, H3CO-CgH,), 3.88 (2H, s, 0=C-CH,-C=0), 3.80 (3H, s, HsC-0) m.d.

68e: 'H-KMR spekirs (400 Hz, ds-DMSO, §): 7.49 (2H, d, J = 9.1 Hz, H3CO-CgHa),
7.06 (2H, d, J = 9.1 Hz, H3CO-C¢H,), 3.80 (2H, s, 0=C-CH,-C=0), 3.78 (3H, s, H3C-0) m.d.

IS spektrs (KBr): 3700 - 3300 (N-H), 3300 — 2400 (O-H), 1746 (piecloceklu cikla
C=0), 1686 (C=N), 1629 (C=C) cm™.

3-(3-Hidroksifenilazo)-ciklopentan-1,2,4-trions (68)

0,5 g (32 mmol) triketona natrija sals 56, 0,35 g (32 mmol), m-diaminobenzola un 0,44
g (32 mmol) NaNO,. Nitrita pievienoSanas bridi sakuma radas oranzas nogulsnes, kas kluva
tumsi kiegelsarkanas, un $kidums kluva biezs. Novéroja ar gazes izdaliSanos.
Skaba vide ieguva 0,5 g (60%) kiegelsarkanu nogul$nu (tx,s <250 °C).

68d 'H-KMR spektrs (300 Hz, de-DMSO, §): 8.20 — 7.30 (4H, m, N-CsH4-OH), 3.53
(2H, s, O=C-CH,-C=0).

68e 'H-KMR spektrs (300 Hz, ds-DMSO, §): 8.20 — 7.30 (4H, m, N-CsH,-OH), 3.52
(2H, s, O=C-CH,-C=0).

IS spektrs (KBr): 3600 — 2000 (O-H), 1738 (pieclocek]u cikla C=0), 1675 (C=N) cm™.

3.5. Ciklopentan-1,2,4-trionu natrija salu reakcija ar 2,4-dinitrofenilhidrazinu

3-Metilciklopentan-1,2,4-triona 2,4-dinitrofenilhidrazons (70)

Iesvera 0,5 g (29 mmol) ciklopentan-1,2,4-triona dinatrija sali 57, un to izskidinaja 10
ml ddens. 0,57 g (29 mmol) 24-dinitrofenilhidrazina (69) izSkidinaja 7,5 ml
dimetilsulfoksida, ko pievienoja triketona 57 Skidumam. Pielgja 0,3 ml (58 mmol) ledus
etikskabes. Maisija 20 h. Radas dzeltenas nogulsnes, kuras parkristaliz&ja no etanola. . leguva
0,459 (51%) dzeltenas vielas (tx,; = 180 - 190 °C (sadalas)).

'H-KMR spektrs (300 Hz, ds-DMSO, &): 13.99 (1H, s, N-H..0=C), 8.86 (1H, d, J = 2.7
Hz, CH=CH-C(NO,)-CH), 8.34 (1H, dd, J = 9.7, J = 2.6 Hz, CH=CH-C(NO,)-CH), 8.02 (1H,
d, J = 9.7 Hz, CH=CH-C(NO_)-CH), 3.62 (2H, s, O=C-CH,-C=0), 3.46 (1H, kv, J = 7.4 Hz,
CH-CHy), 1.14 (3H, d, J = 7.4 Hz, CH-CH3) m. d.

IS spektrs (KBr): 3700 — 3400 (N-H), 3400 — 1900 (O-H), 1647 (C=C-C=0), 1514 un
1334 (N-O) cm™.

3,5-Dimetilciklopentan-1,2,4-triona 2,4-dinitrofenilhidrazons (71)
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Iesvéra 0,5 g (32 mmol) ciklopentan-1,2,4-triona dinatrija sali 58, un to izskidinaja 10
ml ddens. 0,63 g (32 mmol) 24-dinitrofenilhidrazina (69) izSkidingja 7,5 ml
dimetilsulfoksida, ko pievienoja triketona 58 Skidumam. Pielgja 0,4 ml (64 mmol) ledus
etikskabes. Maisija 20 h. Radas briingani oranzas nogulsnes, kuras parkristaliz&ja no etanola.
leguva 0.47 g (51%) kiegelsarkanas vielas (tx,s = 110 - 170 °C (sadalas)).

'H-KMR spektrs (300 Hz, dg-DMSO, &): 14.33 (1H, s, N-H..0=C), 8.94 (1H, d, J = 2.6
Hz, CH=CH-C(NO,)-CH), 8.54 (1H, dd, J =9.1, J = 2.5 Hz, CH=CH-C(NO,)-CH), 8.21 (1H,
d, J = 9.1 Hz, CH=CH-C(NO_)-CH), 3.44 (2H, kv, J = 7.0 Hz, O=C-CH(CHj3)-C=0), 3.21
(1H, kv, J = 7.1 Hz, O=C-CH(CH3)-C=N, 1.30 (3H, d, J = 7.1 Hz, CH-CHj3), 1.26 (3H, d, J =
7.1 Hz, CH-CH3) m.d.

IS spektrs (KBr): 3700 — 3400 (N-H), 3400 — 1900 (O-H), 1647 (C=C-C=0), 1574 un
1333 (N-O) cm™.
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SECINAJUMI

Ciklopentan-1,2,4-trionu sali pastav monoenolata veida, un to attiriSana ir apgritinata,
jo tie ir nestabili.

Ciklopentan-1,2,4-triona natrija sals kondensacija ar p-nitrobenzaldehidu notiek bez
vides pH mainas, bet baziska vide notiek cikla atvérSanas.

Azosametinasanas reakciju produkti, kas iegiiti skaba vide, ir dzelteni vai briini
savienojumi, kas izskistot veido dzeltenu krasojumu, bet baziska — sarkanu, tomér
baziska vide tie nav stabili, un veidojas piemaistjumi.

Azosametinasanas reakciju produkti Skiduma pastav divu tautoméro formu lidzsvara —
azo-enola un keto-hidrazona formas.

Ciklopentantrionu 2,4-dinitrofenilhidrazoni pastav keto-hidrazona forma, veidojot

iekSmolekularu tidenraza saiti.
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