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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы исследования в области химии алифатических
«итросоединений приобретают все более широкие масштабы. Среди раз-
нообразных реакций, изучению которых уделяют внимание многочис-
ленные исследователи, заслуживает рассмотрения алкилирование и аци-
лирование нитросоединений.

Эта реакция представляет, прежде всего, значительный теоретиче-
ский интерес, так как именно здесь ярко проявляется двойственная ре-
акционная способность нитросоединений. Кроме того, она издавна прив-
лекает внимание исследователей как метод получения различных нитро-
производных и разнообразных карбонильных соединений. Однако, не-
смотря на большое число работ, посвященных этому вопросу, имеющие-
ся сведения до сих пор никем не обобщены. Задача настоящего обзора—
обобщить и сопоставить литературные данные по алкилированию и аци-
лированию нитросоединений, содержащих нитрогруппу у насыщенного
атома углерода.

В первой части обзора рассматриваются работы по алкилированию и
ацилированию мононитросоединений, то есть соединений, содержащих
не более одной нитрогруппы у одного атома углерода. Вторая часть по-
священа полинитросоединениям, в молекуле которых у одного углерод-
ного атома находятся несколько нитрогрупп.

II. АЛКИЛИРОВАНИЕ И АЦИЛИРОВАНИЕ МОНОНИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Алкилирование С-галоидпроизводными

При ал'килировании нитросоединений, как правило, используются их
соли. Следовательно, в реакции фактически участвуют анионы. Посколь- ц
ку анион нитросоединения имеет два реакционных центра (кислород нит- γ
рогруппы и углерод, связанный с ней), следует ожидать, что алкилиро-
вание нитросоединений может протекать по двум направлениям:
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R

-,Ο R\ / >CH-CHNO., (A)
RCH=N< -b >CHX ( R"/

XO- R"/ \ -£>
-x RCH==N<

4OCHR'R" (Б)

В первом случае (С-алкилирование) образуются нитросоедниения
(А), во втором (О-алкилирование) должны образовываться нитроновые
эфиры (Б) .

Как будет показано ниже, нитроновые эфиры, как правило, терми-
чески неустойчивы и распадаются далее на карбонильное соединение и
оксим:

л 0 R ' \
RCH=N< * RCH=NQH + )С=О

XOCHR'R" R"/
то есть при распаде нитронового эфира идет внутримолекулярная реак-
ция окисления-восстановления, и в конечном результате нитросоедине-
ние восстанавливается в оксим, а галоидпроизводное окисляется до
карбонильного соединения.

Алкилирование мононитросоединений наиболее детально исследова-
но на примере реакций с различными галогенидами бензильного типа.
Почти во всех случаях при этом алкилирование идет только по кисло-
роду.

Так, натриевая соль 2-нитропропана при взаимодействии с различ-
ными /7-замещенными бензилгалогенидами дает лишь соответствующие
бензальдегиды (с выходами 68—77%) и оксим ацетона — продукты рас-
пада нитроновых эфиров 1 *:

R — ^ * ^ — С Н 2 Х + (CH3),C=NCTNa^ — " R — \ Ч — С Н О |-
/

где R = CH3, Вт, СН3СО, СН 3ОСО, CN, CF 3,
Аналогичные результаты получены при реакциях хлористого бензи-

ла с калиевой солью 2-»итропропана3, с натриевыми солями фенилнит-
рометана 4 и фенилнитроацетонитрила4, а также с нитроциклогексаном 5.
Последнюю реакцию авторы предлагают как метод получения алицик-
лических оксимов и карбонильных соединений:

- Ш 2 /у чХ _ . . / χ =ΝΟΗ ^ .
>—CHO+NaCl+HA

где R = H, CH 3.
Серебряная соль фенилнитроацетонитрила с хлористым бензилом

также дает продукт О-ал'килирования6.
Исключительное положение среди бензильных галогенидов занимает

р-нитробензилхлорид, который, в противоположность всем другим бен-
зильным галогенидам, алкилирует щелочные соли различных нитрсла-
рафинов (нитроэтана, 1- и 2-нитропропанов, 1- и 2-нит:робутаиов, нитро-
циклогексана и нитроциклопентана) практически только по углероду

* Авторы рекомендуют эту реакцию как общий метод синтеза замещенных бенз-
альдегидов (см. также2).
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с образованием р-нитрофенилзамещенных нитропарафинов с выходами
от 30 до 60% 7:

р' R'
^ C ^ N O ' N a · />NO,C6H4CH,C1 абс•^"»ΟΗ_> ρ - Ν Ο Χ , Η ^ Η χ / + NaCi

R"/ L ' " IXR"
NO,

При этом необходимо использовать значительный избыток нитропара-
фияоз, так как в противном случае могут образовываться продукты
полпалкплирования (например, из нитроэтана — 1,1-бис(р-нитробен-
зил)-нитроэтанв).

р-Нитробензилхлорид может быть с успехом иапользован также для
С-алкилирования производных 5-нитро-1,3-диоксана9:

- p-NO2C6H4CH,Cl > / О + NaCl,

02N CH2C6H4NO2

/

\

R

Л

t

R

0

где (a) R' = H, R" = C6H5; (б) R ' = R " =
При взаимодействии этого галогенида с натриевой солью фенилнит-

рометана идет как С-, так и О-алкилирование4. Ртутная соль фенилнит-
рометана в аналогичную реакцию не вступает4.

При действии р-нитробензилгалогенадов на соли (натриевую и се-
ребряную) фенилнитроацетонитрила происходит алкилирование только
по кислороду4. Имеется указание, что о-нитробензилхлорид образует с
натриевой солью нитрометана бис- (о-нитробензил) -нитрометан 10, одна-
ко выход продукта не указан.

2,4-Динитробензилхлорид и натриевая соль фенилнитрометана дают
как О-, так и С-производные. Однако во втором случае продукт неустой-
чив и распадается до 2,4-динитростильбена 4:

N O , — ^ ^—CH 2C1 -|- C6H5CH=NOaNa+

4NO.,

-^C 6H 5CH=NOH+NO 2—ζ у—СНО

NO.,

При взаимодействии 2,4-динитробензилхлорида с натриевой солью
2-нитропропана имеет место С-алкилирование (выход 33%) n .

Как видно из приведенных даиных, при алкилировании солей нитро-
парафинов бензилгалогенидами практически лишь р-нитробензилхло-
рид дает продукты алкилирования только по углероду; во всех же ос- /
тальных случаях образуются почти исключительно продукты О-алкили-f
рования. Особенно наглядно можно это проследить на следующем при-.
.мере: при взаимодействии натриевой соли 2-нитропропана с нитрозаме-
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щепными бензилхлоридами в случае пара-изомера идет только С-алкн-
лирование (выход продукта — 83%); в случае орто-изомера наблюдает-
ся 46% С-алкилирования и 30% —О-алкилирования; в случае мета-изо-
мера, а также незамещенного хлористого бензила идет лишь О-алкили-
рование (с выходом 73%) п .

Изучение кинетики реакции литиевой соли 2-нитропропана с о-, т- и
р-нитробензилхлоридами (>в этаноле при 30°) показало, что эта реакция
имеет общий второй порядок, причем взаимодействие идет приблизи-
тельно с такими же скоростями, как при реакции йодистого калия
(в ацетоне) с этими же галогенидами п .

Касаясь механизма реакции солей нитропарафинов с галоидными
бензилами, Хэсс и Бендер u высказали предположение, что как в слу-
чае О-, так и в случае С-алкилирования первоначальной стадией реак-
ции является алкилирование по кислороду с образованием нитронового
эфира (I), который затем либо распадается па альдегид и оксим, либо
путем ионизации переходит в резонансно-стабилизированный карбани-
он (II). Последний в результате внутримолекулярной перегруппировки
дает продукт С-алкилирования (III):

NC,

•сно

+ (CH3)2C=NOH

Нитрогруппа в р-положении бензильного ядра, сильно облегчая отрыв
протона от I, приводит тем самым к полному переходу I в II, то есть,
в конечном итоге, к С-алкилированию.

Однако этот механизм не объясняет почему направление алкилиро-
вания зависит от характера замещающейся группы щ р-нитробензильной
системе. Так, Корнблюм с сотрудниками12·13 показали, что при взаимо-
действии литиевой соли 2-нитропропана с различными р-нитробензиль-
ными производными соотношение продуктов С- и О-алкилирования рез-
ко меняется в зависимости от замещающейся группы (см. таблицу).

Другой аргумент против механизма, предложенного Хэссом и Бен-
дером11, выдвинули Бойд и Келли 14, показавшие, что при С-алкилиро-
вании нитросоединений аллильными галогенидами не происходит ал
лильной перегруппировки, которая обязательно имела бы место, если
бы утверждение Хэсса и Бендера о первоначальном образовании про-
дуктов О-алкилирования с последующей их перегруппировкой в С-ал-
килпроизводные было бы верным.

Недавно Корнблюм и сотрудники 15 для объяснения специфики реак-
ций солей нитропарафинов с р-нитробензильными производными пред-



1744 В. И. Ерашко, С. А. Шевелев и, А. А. Файнзильберг

ложили новый механизм алкилирования. По мнению;\звторов этой ра-
боты, в то время как О-алкилирование представляет собой обычное
нуклеофильное замещение при атоме кислорода нитрогруппы, C-aTTOi-
лирование — более сложный, анионно-радикальный процесс:

ΝΟ.-,-f - (CH3)2C=NO.,

• NO.,—ί

Ν Ο . , — ^ V - C H X l ] -b (CH3)3CNOe

(A) ' (5) ( 1 )

(2)

(B)

N O . , - ; (3)

Направление реакции p-NO2C6H4CH2X с ли-
тиевой солью 2-нитропропана (в диметил-

формамиде при —16°) в зависимости от
природы X 12,13

Согласно предложенной схеме, первая стадия реакции — передача
электрона от аниона нитропарафина ароматической системе (уравне-
ние 1); далее происходит потеря анионом-радикалом (А) хлор-иона

(уравнение 2) и рекомбинация
двух радикалов (Б) и (В) (урав-
нение 3).

Эта точка зрения была выска-
зана на основании изучения ки-
нетики алкилирования15 (неха-
рактерное для Sw2-nponecca ма-
лое увеличение скорости реакции
С-алкилирования при переходе от
р-нитробензилхлорида к бромиду
и далее к иоднду) и была под-
тверждена обнаружением в реак-
ционной смеси анионов-радикалов
(методом ЭПР).

Более сложно протекают ре-
акции мононитросоединений с
а-фенилзамещенными бензилга-
логенидами — ди- и трифенилга-
лоидметаиами. Так, серебряная
соль фенилнитрометана при взаи-
модействии с дифенилброммета-

ном вместо ожидаемых продуктов С- и О-алкилирования дает 1,2-дифе-
нил-1,2-динитроэтан и симметричный тетрафенилэтан 1б:

N

С1
\

С1—ζ

Cl

сн ^

χ

(СН

с

Вг

I

з)з (25°)

С1

^•-СОО

С1

ч — O S O 2

С-алки-
лирова-
нпе, %

93

93

95

40

17

7—9

О-алки-
лирова -
ние, %

0

0

1

32

65

81

C e H 5 CH=NO, Ag- -L 2 (C0H5)2CHBr - С6Н5СЫСНС6Н5+(С6Н5)2СНСН (СвН6)., Ь2 AgBr
I I

Ο,Ν NO,

Авторы полагают, что серебряная соль фенилнитрометана, будучи
неустойчивой, распадается с образованием дифенилдинитроэтана и се-
ребра, а последнее при взаимодействии с исходным бромидом дает тет-
рафенилэтан.

Серебряная соль феннлнитроацетонитрила при реакции с дифенил-
бромметаном образует, хотя и с небольшим выходом, продукт С-алки-
лиравания — трифенилнитропропионитрил (IV)1 7. Однако, как было
показано впоследствии 18, основным направлением этой реакции оказьь
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вается О-алкилирование с образованием нитронового эфира (V), кото-
рый распадается на α-изонитрозобензилцианид и бензофенон:

бензол

Ag+ + (С6Н5)2СНВг -15=—*

C , H 5 C = N O ;

I
CN

N0.2

I
• C 6 H 5 C — C H ι

I
CN

(IV)

-Ν/С в Н б С = №

CN

О

^OCH (С 0 Н 5 ) 2

(V)

AgBr

1
Λ Ν Ο Η

C.HSC (C6H5)3CO

Трифенилхлорметан при взаимодействии с ртутной солью фенилнит-
рометана дает продукт С-алкилирования— 1,1,1,2-тетрафенил-2-.нитро-
зтан с выходом 33—40% 4> 17- Значительно сложнее протекает реакция
трифенилхлорметана с серебряной солью фенилнитроацетонитрила 17·1Э.
Вначале считалось, что здесь образуется продукт С-алкилирования 17.
Однако впоследствии было показано, ччто реакция приводит к а, а'-·
бис (трифенилметаназо) -стильбену 19:

(C 6H 5) 3C-N=N 4 7 C 6 H 5

С=С

н 5 с / \ N = N - C (С6Н5)3

Кроме того, удалось выделить трифенилметилизодианат и вещество не
известного строения19 с эмпирической формулой C14H11N13O.

Галогениды аллильного типа, близкие по своей реакционной способ-
ности к бензильным галоидпроизводным, алкилируют мононитросоеди-
нения, как правило, по кислороду.

Так, взаимодействие щелочных солей нитропарафинов с целым ря-
дом аллилгалогенидов различного строения, содержащих как один, так
и два аллильных атома галоида, приводит, в результате распада проме-
жуточно образующихся нитроновых эфиров, к а, β-ненасыщенным моно-

и диальдегидам или кетонам
20.

С=С-СНХ-Ь С=
/ I I /

С=С—СН—О—N=C С=С—С=О +С== ΝΟΗ

В реакции могут быть использованы как первичные, так и вторичные
ннтропарафипы, а также первичные и вторичные аллилбромиды и -хло-
риды (наилучшие результаты дают соли 2-нитропропана 2 0 и ннтроцик-
логексана21). Эта реакция служит препаративным методом синтеза
ненасыщенных альдегидов, например, цитраля и его гомологов21·22, ис-
пользуемых для получения душистых веществ.

О-алкилирование наблюдается также в случае циклического галоге-
нида алл'ильного типа — 3-бромциклогексеиа, который реагирует с нат·
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риевой солью 2-нитро'пропана с образованием непредельного кетона —
• циклогексенона и оксима ацетона 2 3 . Кроме того, здесь образуется цик-
логексадиен (в результате дегидрогалоидирования исходного бромида).

Лишь в отдельных случаях с галоидными аллилами наблюдалось /
алкилироваиие мононитросоединений по углероду. Так, при взаимодей- '
ствии солей нитроуксусного и нитромалонового эфиров с аллилгалоге-
нидами образуются с небольшими выходами (10—30%) соответствую-
щие С-производные 14 *:

NO2
I

C,H5OCOC=NO, K+ + R'CH=CHCH.,Br > C>H5OCOC—CH2CH=CHR' + KBr,

ι " " ι
R R

где >R = H,C2H5OCO; R' = H, CH3.
Многие исследователи изучали алкилирование различных мононитро-

соединений с помощью галоидных алкилов. Почти во всех случаях на-
блюдалось алкилирование*"~п"5~кйслороду'~ с образованием нитроновых
эфиров (иногда выделенных ,в индивидуальном виде), либо продуктов
.их разложения.

Калиевая соль 2-нитропропана реагирует с различными галоидными
алкилами (бромистыми ундецилом и додецилом, 1-пиперонил-2-бром-
атаном и др.) с образованием альдегидов и оксима ацетона3:

Riv H 3 C ^ R 1 4 ^ H 3 C ^
СНВг+ C=NO~K+ > С=О + C=NOH

R 2 / HgC^ R./ HjC/

При взаимодействии натриевой соли 1,1,2-трифенил-2-|Нитроэтана с
йодистым метилом также образуется соответствующий оксим25.

Калиевая соль 9-нитрофлуорена дает с галоидными алкилами флу-
ореноноксим, а также, в зависимости от характера галогенида (первич-
ный, вторичный или третичный), соответствующий альдегид, кетон или
олефин26. Аналогичные ргзультаты наблюдались и в случае серебряной
соли 2-бром-9-нитрофлу^рена 27.

Своеобразно протекает реакция натриевой соли фенил- и р-бромфе-
нилнитрометана с йодистым метилом: при этом получают стильбен
(соответственно, 4,4/-дибромстильбен) и бензальдегид26; при взаимодей-
ствии натриевой соли фенилнитрометана с т/^ег.-бромистым бутилом
выделяется лишь свободный фенилнитрометан26.

В ряде случаев в результате взаимодействия галоидных алкилов с
солями мононитросоединений удается выделить устойчивые нитроновые
эфиры, образующиеся при О-алкилировании. Такие эфиры были полу-
чены, например, при взаимодействии серебряной соли нитроацетамида с
различными йодистыми алкилаими28·29:

/°NH3CCH=NO2Ag+H-RI •- -̂  NHXCH=N -fAgl,
о ' о X°R

где R = CH3, C2H5; /г-С3Н7, г-С5Н„.
Серебряная соль диамида нитромалоновой кислоты в аналогичную

реакцию не вступает30.
При взаимодействии серебряной соли фенилнитроацетонитрила с

йодистым метилом удается выделить относительно устойчивый нитроно-
* В одной работе, относящейся к 1873 г.24, сообщено о попытке синтеза 4-нитро-

пентена-1 из калиевой соли нитроэтана и подпетого аллила; однако продукт реакции
не был идентифицирован.
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вый эфир 6 · 3 1 ; в другой работе получен лишь продукт распада этого нит-
ронового эфира — оксим32. Аналогичные результаты дает р-бромфенил-
нитроацетонитрил 33.

Серебряная соль фульминуровои кислоты (питроцианацетамида) при
взаимодействии с йодистым этилом также дает нитроновый эфир (VI) 3 4

или, при более высокой температуре, продукт его перегруппировки
(VH) З5,зв.

„„„ NC-C-CONH2

NC-C-CONH 2 -|- С,Н51

NCTAg+

N-OC 2 H 5

О (VI)

I

NC—C=NOC2H5

1""° НО—C-NOH

(VII)
4 Устойчивый нитроновый эфир получен из серебряной соли 3-метил-
4-нитроизоксазолона-5 и йодистого этила3 7.

Известны буквально единичные примеры С-алкилирования мононит-
росоединеннй галоидными алкилами. Так, при взаимодействии йодисто-
го метила с аммониевой солью нитромалонового эфира образуется а-ме-
тил-а-нитромалоновый эфир 3 8:

С =ΝΌ7ΝΗ^ 4-CH3I > СН,—£—ΝΟ2 + ΝΗ4Ι
L(JUb2rl5 LU(JL2ri5

Однако уже в случае йодистого этила реакция идет очень плохо39.
При взаимодействии натриевой соли 2-хлор-2-нитроэтанола с йоди-

стым метилом также образуется продукт С-алкилирования40 — 2-хлор-
2-нитропропанол-1 (выход не указан) 40.

Серебряная соль нитроуксусного эфира реагирует с йодистыми ал-
килами с образованием продуктов как О-, так и С-алкилирования (вы-
ход последних составляет 20—25%) 4 I:

2С2Н5ОСО CH=NO.;Ag+ + 2 RI > RCHCOOC,H5 -J- С,Н5ОСОСН= Ν" ^ 2 Agl,

NO., 0 R

где R = CH3, C2H5. Бромистые алкилы в эту реакцию не вступают41.
Имеются также патентные данные о получении С-производных при

алкилировании нитромалонавого эфира галоидными алкилами, а также
другими алкилирующими агентами (сульфитами, сульфонатами и др.),
однако подробности эксперимента в патенте не приводятся42.

В одной работе упоминается о С-алкилировании серебряной соли
б«с-(метилсульфонил)нитрометана йодистым метилом, однако выход
продукта крайне мал 4 3 :

CH3SO_,^ CH3SO2 ,NO2

,C=-NO.jAg++CH3I * С 4-Agl

CtizSO/ CH 3 SO 3 / ^ C H 3

Интересно отметить также, что при взаимодействии 1-(/?-нитрофе-
нил)-2-бромэтана с натриевой солью 2-нитропропана идет алкилирова-
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пие по углероду с образованием 1-(р-н'итрофенил)-3-нитро-3-метилбута-
и а (выход 54%) " .

Как показали Сейгл и Хэсс44-45, взаимодействие щелочных солей
вторичных нитрапарафинов с галоиднитросоединениями, имеющими га-
лоид и нитрогруппу у одного атома углерода, приводит к получению
вицинальных динитропарафинов:

ΝΟ2

NaX
H 3 c/ \

NO.,

где R и R' = CH3, С2Н5, —(СН 2)5—; Х = С1, Вг, I. Выходы продуктов
С-алкилирования составляют: в случае хлорида—10%, бромида — 20—
30%, иод ид а —43% *.

Первичные иитросоединения в эту реакцию, как правило, не вступа-
ют4 4; однако Неницеску и Исаческу26 удалось при взаимодействии нат-
риевой соли фенилнитрометана с α-иодфенилнитрометаном получить
1,2-дифенил-1,2-динитроэтан. Соли р-бром- и р-метилзамещенных фе-
нилнитрометанов с упомянутым иодидом не реагируют26.

Калиевая соль 9-нитрофлуорена с 9-бром-9-нитрофлуореном даеч
1,2-динитро-1,2-ди(бифенилеп)этан26:

+ квг

Τ
Ν Ο 2 Κ

Из других галоидопроизводных, вводившихся в реакцию с мононнт-
росоединениями, следует упомянуть галоидкетоны. Так, при взаимодей-
ствии калиевой соли 2-нитропропана с 2-хлорциклогексаноном3 получен
циклогексадион-1,2, а калиевая соль 9-нитрофлуорена с бромацетоном
и ω-бромацетофенопом дает соответственно метил- и фенилглиоксаль
(с выходами 85—95%) и флуореночоксим 4 7:

Н 3 С У

J4>C=NO;K+ + ел-/ KC1

о о

HC-C-R -г

О О

КВг

где R =

NO., K +

CH 3, C 6 H 5 .

NOH

Лишь в случае таких своеобразных галоидкетонов, как β-хлорвинилкетоны,
наблюдается алкилирование нитросоединений по углероду, хотя, как правило,
с невысокими выходами48"50;

* Как было показано позже, выход нитропарафинов существенно зависит от чи-
стоты исходных нитросоединений: так, при использовании чистого 2-нитропропана
удается повысить выход 2,3-диметил-2,3-динитробутана до 50% (в случае хлорида)
и до 80% (в случае бромида) 4б.
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C1CH=CHC-R
II

о

)C=NO.;Na+ + C1CH=CHC-R

/ ч / ш 2
Ч чСН=СНС—R -;- NaCl

О

сн3

INO,—С—CH=CHCOR + NaCl

CH.

где R=CH 3, C2H5, n-C3H7, CeH5, p-CH3C6H4, p-ClQH4, p-BrC6H4.

Попытка конденсации калиевой соли нитроэтана с иодуксусным эфи-
ром окончилась неудачей51. Хлоруксусный эфир с калиевой солью
9-нитрофлуорена дает флуореноноксим и этиловый эфир глиоксиловой
кислоты26.

Своеобразного рода алкилирование нитросоедипений описано в ряде
работ Колера, Смита и других. Ими показано, что при нагревании с ацс-
татом калия соединений типа RCH(NO2)CR'R"6HBrCOR"/, содержащих
галоид в γ-положении по отношению к нитрогруппе и в α-положешш по
отношению к карбонилу, происходит внутримолекулярное алкилирование
с образованием либо циклопропановых производных (С-алкилирова-
ние) 52~58, либо окисей изоксазолинов (О-алкилирование) 59~64;

R'

RCH-C-CHBrCOR'"
I I
NO, R"

Cl IaCOOK

N0,

—^ R-C С/

CH-COR'

COR'"

(i)

R'\ I
С СН

(2)

О

Образование нигроциклопропанов (реакция 1) происходит лишь тог-
да, когда используются первичные нитросоединения (R = H); в случае
вторичных нитросоединений идет только О-алкилирование (реакция 2) 6 2.

Как показали недавно Тартаковский, Грибов, Савостьянова и Нови-
,65ковDD, при наличии в γ-положении по отношению к атому галоида двух

нитрогрупп единственным направлением реакции оказывается О-алкп-
лирование. При этом образуются N-окиси нитроизоксазолинов *:

R ^ H - C H C (NO2), K+

 п „ о

I I
B r R 2

R 2 _CH—С—N0 3

I II
Rj-CH N

КВг

где Ri = H, СНзОСО; R2 = H, CH 3, C 6 H 5 ; R,—R 2 = — ( С Н 2 ) 3 — , - ( С Н 2 ) 4 —

* Недавно появилось сообщение66, что калиевая соль β-бромэтилового эфира дп
нитроуксусной кислоты при кипячении в ацетоне превращается в а, а-динитро-у-бути-
ролактон, то есть происходит внутримолекулярное С-алкилирование с образованием
пятичленного цикла
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2. Алкилирование основаниями Манниха и четвертичными
аммониевыми основаниями

Как известно (см., например,67), реакции алкилирования с помощью
оснований Манниха протекают по одному из двух механизмов: по так I
называемому механизму «отщепления — присоединения» или по меха-
низму нуклеофильного замещения.

Все третичные основания Манниха, имеющие в β-положении по отно-
шению к атому азота хотя бы один подвижный атом водорода (или их
винилоги), алкилируют по первому из указанных механизмов, состоя-
щему из двух стадий: а) отщепления амина от основания Манниха с
образованием непредельного соединения и б) присоединения по Михаэ-
лю алкилируемого компонента к этому непредельному соединению.

В данном обзоре рассматривается алкилирование мононитросоеди-
нений только такими основаниями Манниха, которые не способны алки-
;;ировлть по упомянутой схеме и, следовательно, реагируют по механиз-
му нуклеофильного замещения. При этом удается добиться успеха
-••олько в тех случаях, когда используются четвертичные соли недезами
нирующихся оснований Манниха, так как они способны после отщепле-
ния третичного амина образовывать карбокатион, стабилизированный
за счет электронного сдвига и способный реагировать с анионом алкили-
руемого нитросоединения 67.

Например, 2-нитрапропан не алкилируется β-нитроизобутилдиметил-
амином 68. Не идет алкилирование и при взаимодействии нитроуксусно-
го эфира с третичным основанием Манниха из антипирина69*. Напро-
тив, если использовать четвертичную соль — иодметилат днэтиламино-
метилантипирина — удается проалкилировать нитроуксусный эфир с вы-
ходом 48% 7 1 : !

Н 3 С — С = С CH2N (С 2Н 5)Г
| | I * CH3ONa

Н3С—N С = О СН3 + NO2CH2COOC2H5 *

с в н 6

Н3С-С=С-СН2СНСООС2Н5 · (C2H5),NH
I I I

„ H3C-N C=O NO2

Аналогично протекает алкилирование калиевой соли анилида нитроуксус-
ного эфира 7 1 и натриевой соли нитромалонового эфира6 9:

Ri Ri
Ant—CH2N (С2Н5).2Г + ^>C=NO~M+ » Ant—CHX /

CH3

 R a N O 2

R 2

где для (a) R x - H , R2^CONHC6H5; для (б) R^R.^COOC.H,; M=Na, K;
Ant = остаток антипирина.

Иодметилат 1-диметиламино-2-метил-2-нитропропана (основания
Манниха из 2-нитропропана) оказался неспособным к С-алкилирова-
нию нитросоединений68.

* Утверждение Дорнова и Тиса 70 о том, что здесь алкилирование идет, оказалось,
неверным — на самом деле образуется лишь соль из исходных компонентов реакции сэ.
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В литературе описано несколько примеров родственных реакций—
алкилирования солей мононитросоединений четвертичными аммониевы-
ми основаниями. Так, Шехтер и Каплан7 2 при взаимодействии натрие-
вой соли 2-нитропропана с йодистым р-нитробензилтриметиламмонием
получили с выходом 63% соответствующий продукт С-алкилнрования:

(CH3)aC=NO~Na+ >-CH2N (CH3)3I- (CH 3) 2CCH 2-
I
N02

»-N0.

В отсутствие /?-иитрогрушш в фенильном ядре образуется лишь бенз-
альдегид 72, то есть идет О-алкилирование.

Своеобразно протекают реакции нитропарафннов с четвертичными
солями хинолина и изохинолина. При взаимодействии нитрометана с
иодметилатом изохинолина вместо ожидаемого продукта (VIII) полу-
чен 2-нитронафталин (IX) 7 3:

+
— С Н з +

•NO,

(IX)

Нитроэтан и 1-нитропропан в аналогичных условиях образуют только
быс-[1-(2/-метил-1',2 -дигидроизохинолил)]-нитроалканы (X) 7 3:

RCH2NO?

R = С Н 3 , C 2 H S

где R = CH3,
В случае нитрометана, помимо IX, образуется небольшое количества

X (R = H) 73.
Взаимодействие нитрометана с иодметилатом хинолина или 2-метил-

хинолина происходит иначе — с образованием 1-1метил-4-нитрометилен-
хиноланов:

CH2NO:

+ CH3NO2
C2H5ONa

СНз Г гле R = Η , СНз сн3

При наличии заместителя в положении 4 ядра хинолина реакция не
74идет

Известен лишь один пример алкилирования нитросоединений сво-
бодным третичным недезаминирующимся основанием Манниха, относя-
щимся к ряду N-метиЛ'Грамина. При взаимодействии 5-бензилокси-1-ме-
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тилграмина с нитропропионовым эфиром в присутствии едкого натра
образуется ожидаемый продукт алкилирования (с выходом 14%) 7 5:

С в Н 5 С Н 2 О - | | — - - C H 2 N (СН3)2| | 2 5

\ / \ N / NO,

СН3

СН3

-сн 2с-соос 2н 5
I

МП
\ / \ N / 2

СН3

В этом разделе уместно также упомянуть об алкилировании моно-
нитросоединений с помощью N-замещенных бензилиден-бис-аминов.
Так, бензилиден-быс-диметиламин при взаимодействии с 2-дитропропа-
ном образует смесь диметиламида бензойной кислоты и оксима аце-
тона3:

/N (СН3)2

CeH5CH< + (CH3)2CHNO., > CeH5CN (CH3), + (CH3).2C=NOH
X N (CH3)2 " ι:

Автор объясняет это распадом нитронового эфира, промежуточно обра-
зующегося в результате О-алкилирования.

Аналогичные результаты получены с бензилиден-бис-пиперидином 3.
Напротив, при алкилировании нитроуксусного эфира бензилиден-бис-
бензамидом имеет место только С-алкилирование с образованием этило-
вого эфира р-фенил-р-бензамидо-а-нитропропионовой к и с л о т ы 7 6 :

.NHCOC6H5 ^ 0 2

СвН5СН + Ш2СН2СООСгН5 > СеН5СНСНСООС2Н5

\ N H C O C 6 H 5 ШСОСН,

3. Алкилирование прочими алкилирующими средствами

Помимо уже перечисленных агентов алкилирования, в реакциях с
мононитросоединениями использовался и ряд других алкилирующих
средств (диазометан, диметилсульфат, окиси олефинов и другие). При
этом всюду, за редкими исключениями, наблюдалось алкилирование по
кислороду с образованием нитроновых эфиров или продуктов их прев-
ращений.

Так, рядом авторов "•78·80· 8 1 было показано, что диазометан может
быть с успехом применен для О-ал,килирования нитросоединений. Арндт
и Розе7 7, исследуя поведение в реакции с диазометаном нитросоедине-
ний различного характера, сделали вывод, что чем более кислым явля-
ется используемое нитросоединение, тем легче оно алкилируется диазо-
метаном:

RCH2NO2 + CH,N2 -^ΪΒ-* RCH^N^
ЧОСН3

где R = C6H8, p-BrC6H4, C6H5CO f CaH5OCO, /?-СНзС6Н45О2 и др
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Если фенилнитрометан реагирует с диазометаном в течение трех
дней, то с нитроуксусным эфиром реакция заканчивается уже через
2 часа, а с нитромалоновым эфиром превращение происходит практиче-
ски мгновенно. Взаимодействие диазометана с аци-нитросоединениями
идет значительно быстрее, чем с теми же соединениями в истинной фор-

ме
77

Недавно было показано, что циклический а-нитрокетон-3-нитрофла-
занон легко алкилируется диазометаном78, причем образуется смесь
двух продуктов — нитронового эфира и эфира енольной формы исходно-
го кетона:

Оч

сн-сн.
I
CH-NO,

+CH,N2

I

о

CH-C6H3

C=N-OCH3

О

О

СН-С.Н,

Следует отметить, что те нитросоединения, которые являются отно-
сительно слабыми кислотами (например, нитрометан79 и 1-фенил-З-нитро-
пропан80), в реакцию не вступают*.

При взаимодействии диазометана с бис- (метилсульфонил)-нитроме-
таном также имеет место О-алкилирование с образованием (с количе-
ственным выходом) нитронового эфира, которому автор приписывав''1

строение N-окиси Ы-[быс-(метилсульфонил)-метил]-эпокснметнлеш1мн-
на 81:

CH 3SO 2,

CH3SO2-

CH3SO2
2 4

CHN
CI-LSO/

В результате реакции бис-(метилсульфонил)-нитрометана с диазо-
этаном этому же автору81 удалось выделить лишь продукты распада
О-нитронового эфира — б«с-(метилсульфонил)-изо|нитрозометан и ацет-
альдегид:

CH,SO»S CH,SO.,4

CHNO2 C=NOH + CH,CHO

CH,SOv

* Трудность алкилироваиия подобного рода соединений, вызванную, по-видимому,
медленностью передачи протона от нитросоединения к диазометану, удается преодо-
леть путем обработки соли нитросоединення диазометаном с последующим добавлени-
ем борфтористоводородной кислоты согласно следующей схеме80:

= NO 2 - = NO2H + NaBF4

X O C H 3 + N 2

4 Успехи .химии, Κι 10
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При алкилировании фенилнитрометана (в виде натриевой соли) ди-
метилсульфатом тоже образуется нитроновый эфир77· 82. Аналогично
протекает взаимодействие диметилсульфата с калиевой солью 9-нитро-
флуорена83 — здесь образуется нитроновый эфир, распадающийся при
повышении температуры на флуореноноксим и формальдегид.

Бахман и Хокама8 4 вводили в реакцию с нитропарафинами различ-
ные окиси олефинов (этилена, пропилена и стирола) в щелочной среде
(з присутствии алкоголята лития) и получили только оксимы и эфиры
оксимов, образование которых они объясняют О-алкилированием и по-
следующим распадом продуктов реакций на карбонильное соединение и
сксим:

R-CH СН2

R'

)C=NO:

R'

с 2 н 5 о н Г

L

R'

RCHCH2ON=C<

+ RCHCHO

OH

C 2 H 5 OH

R'

R'

R '
R—CH—CH 2 + )C=NOCHXHR

R' " I
R 0 -

R '

R

C=NOCH2CHOH

В другой работе, посвященной алкилированию нитросоединений оки-
сями олефинов85, последние вводились в реакцию с различными моно-
нитроалканами в среде пиридина. Реакции протекают очень сложно,
причем соответствующие γ-нитроспирты (продукты С-алкнлирования)
либо не образуются вовсе, либо их выход не превышает нескольких про-
центов. Основными же продуктами реакций оказываются: в случае пер-
вичных нитроэлканов — нитриты 1-(2-оксиалкил)-пиридиния и 3,4,5-три-
метоксиизоксазол; в случае вторичных нитроалканов, помимо этих
соединений, образуются также вицинальные динитроалканы, кетоны и
оксимы кетонов.

Довольно подробно изучали взаимодействие солей мононитросоедипе-
ний с такими своеобразными алкилирующими агентами, как триалкил-
оксониевые соли. Так, Донарума 8 6 вводил в реакцию с солями нитроцик-
логексана, нитроциклопентана и 2-нитропропана триалкилоксонийфтор-
бораты-, -хлорферраты- и хлоралюминаты и во всех случаях наблюдал
образование продуктов О-алнилирования — оксимов (XI) и О-алкиловых
эфиров оксимов (XII):

R ' К '
C=NO aM+ + Rg' C=N

OR'"J

R

C=NOH -|- R'"CHO

(XI)
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R\ R'4 R'4
C=N02M+ + R'"3O

+X-+XI > CHNO3 + C=NOR'"
R"/ " R"/ R"/

(XII)

где R' и R " = _ ( C H 2 ) 4 - , _ ( C H 2 ) 5 — , CH3; R ' " = C H 3 ) C2H5: X = BF4,
FeCl4, A1C14; M = Na, K.

Наилучшие выходы окоимов (50—80%) и их эфиров (20—35%) до-
стигаются при использовании триалкилоксонийфторборатов (особенно
когда R / / '=C 2 H 5 ) ; триэтилоксонийхлорферрат и -хлоралюминат реаги-
руют значительно хуже, что объясняется побочными процессами (в част-
ности, образованием труднорастворимых железных и алюминиевых солей
нитрапарафинов в результате обменных реакций с FeCl3 и А1С13, выде-
ляющимися при алкилиро;вании).

Совсем недавно Корнблюм и Браун 8 0 · 8 7 использовали реакцию с три-
метил- и триэтилоксонийфторборатами для получения нитроновых эфи-
ров многих мононитросоединений алифатического и жирноароматиче-
ского рядов:

C=NOaNa+ + (R3)3O^BF4 , C=N + Na BF4 + (R3)2O
R/ Я/ XOR3

где Ri = CH3, n-C3H7, p-BrC6H4, p-NO2C6H4; R2 = H, CH3; R3 = CH3, C2H5.
Реакцию проводили в хлористом метилене при 0°; выходы эфиров

очень высоки — 80—95%. Следует отметить, что нитроновые эфиры
чисто алифатических нитросоединений до этой работы выделены не были.

В литературе имеются латентные данные по алкилированию солей
первичных или вторичных алифатических и алициклических нитросоеди-
нений в нейтральной или кислой среде спиртами и фенолами88; при этом
идет О-алкилирование с образованием оксимов. Реакцию можно прово-
дить также в присутствии аммиака, аминов или солей аммония.

Р1нтересные результаты были получены при использовании для алки-
лирования нитросоединений бромистого тропилия. Так, Берсон2 3 при дей-
ствии бромистого тропилия «а натриевую соль 2-нитропропана получил
с хорошим выходом (68%) продукт С-алкилирования — 1-(диметилнитро-
метил)-2,4,6-циклогептатриен (XIII):

(ХШ!

Автор полагает23, что первоначально образуется продукт О-алкилл-
рования, который далее легко диссоциирует на исходные ионы с последу-
ющим образованием термодинамически устойчивого продукта С-алкили-
рования. Этот процесс идет значительно быстрее, чем обычный распад
нитроновых эфиров на оксим и карбонильное соединение, и поэтому про-
исходит постепенное накопление С-замещенного производного; продук-
тов О-алкилирования в этой реакции яе обнаружено.

Точно так же протекает алкилирование бромистым тропилием нитро-
уксусного эфира — единственным продуктом реакции является этиловый
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эфир цнклогептатриенил-иитроуксусной кислоты 8 9:

NO2—CIICOOCoH,

+ NO,CH2COOC2H5 * // \\ + HBr

Еще один случай С-алкилирования (точнее, арилирования) нитросое-
динений описали недавно Корнблюм и Тейлор 9 0: при взаимодействии ;
солей первичных и вторичных нитроалканов с дифенилиодоний-тозила- ;
том в диметилформамиде они получили с хорошими выходами (55— j
70%) соответствующие фенилнитроалканы: \

R i N s R 1 4 / N O 2 j

C=NO Na++ (C6H5)2I
+Tos- > С + CeH5I 1

K2 Кг ^ 6 " 5 f

где Ri = CH3, n-C3H7, n-C7H1 5; R2 = H, CH3; Ri — R2 = — ( C H 2 ) 5 - . j
Калиевую соль фенилнитрометана в аналогичную реакцию ввести не s

удалось9 1. Вместо тозилата с успехом может быть использован хлорид )
дифенилиодония — в этом случае калиевую соль 2-нитропропана удает- !
ся превратить в 2-фенил-2-нитропропан с выходом 63% 9 2: j

н 3 с х |
С = Ш „ К + + (С6Н5)Л 'С1- 1 е т о л · ^ (СН3)2С—С,.Н5 + C6H5I -I- KC1 j

Η с/ ' I ' ί
Н з Ь ΝΟ2 ,

\

4. Ацилирование мононитросоединений |

Ацилированию мононитросоединений в литературе уделено значи- !
тельно меньше внимания, чем алкилированию. Однако и здесь были изу-
чены различные ацилирующие агенты — галоидные ацилы, ангидриды |
кислот, кетен, ацилцианиды и другие. Почти во всех случаях происходит •
исключительно О-ацилирование с образованием ангидридов нитроновых
кислот, которые, как правило, претерпевают затем различные превра- ,
щения. j

Наиболее подробно исследовано ацилирование мононитросоединений !
с помощью галоидных ацилов. Так, соли первичных нитропарафинов при *
взаимодействии с хлористым ацетилом и хлористым бензоилом образуют ;
различные ацилгидроксамовые кислоты (XV) и (XVI) —продукты пере- ;
группировок ангидридов (XIV) и последующего повторного ацилнрова- }
н и я 93-95. j

г °
RCH=NO2M+ -j- R'GOCl * RCH=N/ f

L OCOR'

(XIV)

* 0 Н R-coci / 0 C 0 R '

OCOR' OCOR'

XV I XVI

R-COCI ^

RCONHOCOR' > ^NOCOR'

R'CO

где R = H, CH3; R' = CH3, C6H5.
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, 83.

C6H5C=NOH RCOOH

Аналогичные результаты получены при ацилировании натриевых солей
арилнитрометанов83·96·97. Ацифенилнитрометан дает при ацилировании хлоран-
гидрид бензгидроксамовой кислоты г

C0H5CH=NOOH + RCOC1
!

С1 '

где R = CH3, C6H5.

В ряде случаев при взаимодействии солей первичных нитропарафинов с
галоидными ацилами вообще не удалось идентифицировать никаких про-
дуктов 9 8-1 0 0.

Своеобразно протекает ацилирование первичных моконитросоедине-
пий галоидангидридами в среде пиридина. Так, при взаимодействии фе-
нилнитрометана и ω-нитроац'етофенона с хлористым бензоилом в пириди-
не основным продуктом реакции в обоих случаях оказывается дибенз-
гидроксамовая кислота ш C6H5CONHOCOC6H5. Если же в аналогичную
реакцию вводить ацифенилнитрометан, то образуется хлорангидрид
бензоилбснзгидроксамовой кислоты102 С6Н5С(С1) =NOCOC6HS. Метазо-
новая кислота (XVII) в тех же условиях дает дибензоилхлорглиоксим
(XVIII) 102:

С1

HCCH=NOOH -

NOH (XVII)

C6HSCOCI Н С — C = N O C O C e H 5

I)
NOCOC e H 5 (XVIII)

Значительно более сложно протекает взаимодействие хлористого бен-
зоила с нитрометаном в растворе пиридина 101. Реакция идет с выделени-
ем углекислого газа и образованием в качестве основного продукта
Ν,Ν'-дибензоилмочевины (XIX); кроме того, из реакционной смеси были
выделены бензамид (XX), бензонитрил, 3,5-дифенил-1,2,4-оксдиазол
(XXI) и вещество с суммарной формулой C15H10N2O2 — возможно,
2,6-дифенил-4-кето-1,3,5-сксадиазин (XXII):

пиридин
> C 6 H 5 CNHCNHCC 6 H 5

CH 3 NO 2 -I- С6Н5СОС1 C 6 H 5 CONH, + C 6H 5CN

О О О

(XIX) (XX)

о

N-

il
с

C f i H s

(XXI)

A
Ν Ν
II II

C B H , - C C - C f i H s

(XXII)

I- CO,

Авторы считают, что ацилирующим агентом в данном случае служит хло-
ристый' бензоилпиридиний (XXIII), который вначале присоединяет нитрометан
с образованием промежуточного продукта (XXIV); а последний при.' распаде
дает айги'дрид (XXV):

CH,NO 2 >

COCfiH;

(XXIII) H 5 C 6

(XXIV)

Η

•CH2

ι , ;
\

Ί
CI-l2=NCV 4-

C5II5XH •

(XXV)
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C5H5NH+-C6H5COCr

Для объяснения образования Ν,Ν'-дибензоилмочевины (XIX) авторы пред-
лагают далее следующий механизм:

О

CH2=N<^ + C6H5N > [C=NOH ^ HC=N—О

ОСОССН5

(XXV) (XXVI)

XXVI + С0Н5СОС1 + C5H5N > C6H5CON=C==O -f С5Н5МНСГ

(XXVII)
XXVII + H2O * C6H5CONH2 + CO2

XX + XXVII

(XX)

C6H5CNHCNHCC6H5

ο ο ό
(XIX)

Причины образования других продуктов не ясны. Интересно, что при
замене пиридина на хинолин или диметиланилин не образуется даже
следов XIX101.

Ацилирование вторичных мононитросоединений галоидными ацилами
наиболее подробно изучено в работах Уайта и Консидайна 103> 104. Авторы
показали, что первоначальными продуктами реакций солей вторичных
нитропарафинов с галоидангидридами, как и в случае других мононитро-
соединений, являются ангидриды (XXVIII). При повышении температу-
ры реакционной смеси постепенно появляется голубая окраска, обуслов-
ленная чрезвычайно легкой изомеризацией нитроновых ангидридов в
нитрозоацилоксисоединения (XXIX) 1 0 4 *:

R i x /?О R14 „О

-R3COC1 С Н г С ' г -^
— 80°

я/

C=N
/ \ 0 -

(XXVIII)

где Ri и R2 = CH3, С6Н5, — ( С Н 2 ) 5 — ; R3 = CH3, C6H5, p-NO2C6H4.
Авторам не удалось получить продуктов С-ацилирования — судя по

данным ИК спектров, последние образуются в количестве менее 1%·
В некоторых случаях при ацилировании вторичных нитросоединений

ацилгалогенидами удалось выделить устойчивые нитроновые эфиры.
Так, Неницеску и Исаческу83 получили О-ацетил- и О-бензоил-9-ацини-
трофлуорены (XXX) при реакции калиевой соли 9-нитрофлуорена с хло-
ристыми ацетилом и бензоилом соответственно:

RCOCI С Н г С ' 2 КС1

NO2 K+

где R = CH3, С6Нб.
Впоследствии Уайт

(R = C6H5).

/'Ν
О OCOR

(XXX)

и Консидайн103 подтвердили строение XXX

* В другой работе указано, что при взаимодействии натриевой соли 2-нитропропа-
на с хлористым бензоилом в эфире (в суспензии) образуется, даже в безводных усло-
виях, лишь бензойная кислота ! 0 5.



Двойственная реакционная способность нитросоединений 175 9

Другой интересный случай образования устойчивого нитронового ан-
гидрида описан Торстоном и Шрайнером 6: при обработке натриевой или
серебряной соли фенилнитроацетонитрила хлористым бензоилом авторы
получили О-бензоил-ацинитрофеиилацетонитрил:

СаН5С=Ш,М++ С6Н5СОС1 .бе"зол-» CeH5C=N<f +МС1
CN CN OCOC e H 5

где M = Na, Ag.
Авторы доказали строение полученного продукта, опровергнув тем

самым утверждение Виланда и ХохтлеИа 17 о выделении ими в аналогич-
ной реакции с бромистым бензоилом С-бензоилпроизводного *.

В результате реакции 1-нитрокамфана с хлористым бензоилом, по
данным Фостера 107, также образуется устойчивый нитроновый ангидрид,
однако вещество не было охарактеризовано.

Использование в качестве ацилирующего средства этилового эфира
хлоруголыюй кислоты, как правило, не приводит к успеху — никаких
продуктов не было идентифицировано98' 10°. Лишь в одном случае — при
ацилировании натриевой соли нитроэтана — Нефу9 4, а затем Джонсу 9 5

удалось выделить карбэтоксиацетгидроксамовую (XXXI) и карбэто-
ксиэтилнитроловую (XXXII) кислоты:

CH3CH=NO, Na+ + С1СООСоН5 s· CH3Cf + CH 3 C/
XNHOCOOC2H5 ^NOCOOC,H5

(XXXI) (XXXII)

В нескольких работах описано ацилирование мононитросоединений
ангидридами кислот. Урбанский108, нагревая мононитроалканы (нитро-
метан, нитроэтан, 1-нитропропан и фенилнитрометан) с уксусным анги-
дридом в присутствии ацетата натрия или пиридина, получил во ВСРХ
случаях лишь триацетилгидроксиламин (ХХХЦ1). Автор считает, что
вначале происходит изомеризация нитросоединений в аци-форму
(XXXIVa) или нитрозооксисоединения (XXXIV6), а затем — в гидро-
ксамовые кислоты (XXXV); последние же подвергаются расщеплению и
ацетолизу с образованием XXXIII и карбоновых кислот:

RCH<^ ^ (XXXV)
(XXXIV6) 0 H

v * С Н З /NOCOCH3 + R C ^ + CH3COOH
С Н з С О ^ " ^ O H

(XXXIII)

Совершенно иные результаты наблюдаются при взаимодействии анги-
дридов кислот со вторичными нитроалканами. Так, уксусный и пропио-
новый ангидриды образуют с 2-нитропропаном (в толуоле, в присутствии

* Как показали Уайт и Консидайн 104, также маловероятно, вопреки данным Внс-
лнценуса и Пфейлстнкера 106, образование продукта С-ацилирования — 1-бензоил-З-нн-
троиндена при взаимодействии калиевой соли 3-нитроиндена с хлористым бензоилом.
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ацетата калия) или с его натриевой солью (в эфирной суспензии) отно-
сительно устойчивые нитроновые ангидриды 105 * .

н3с•\
C=NO, + (RCO)2O

Н з С \ ,,Ο
C=N'

с / "\OCOR

где R = CH3, C2H5.
Бензойный ангидрид, в отличие от уксусного или пропионового, в ана-

логичных условиях полностью инертен 105.
При использовании кетена в качестве ацилирующего агента характер

продуктов реакций также зависит от того, является ли исходное йитросо-
единение первичным или вторичным. Так, Ьнитропролан реагирует с ке-
теном с образованием О.Ы-диацетилстропионгидроксамовой кислоты 10Э;

CH3CH,CH,NO, + СН,=С=О С Н з С О О Х а -
- - - -

CH3CH2CN

о

,-ОСОСНз

Аналогично ведет себя фенилнитрометан: единственный продукт реак-
ции — ацетилбензгидроксамовая кислота83.

В отличие от первичных, вторичные нитросоединения образуют с ке-
теном нитроновые ангидриды83· 109:

CHNO., 4- СН.,^С=О СН,СООХа
,Ο

C = N

+сн.,=с=о

NO~K+

ососн,

Как видно, во всех перечисленных примерах происходило О-ацилиоо-
ванне. В литературе описано лишь несколько примеров ацилирования по
углероду с образованием α-нитрокетонов. Габриэль110, изучая реакцию
нитрометана с фталевым ангидридом в орисутствии метилата иатрия, по-
лучил с очень небольшим выходом 2-(н-итроацетил)-бензойную кислоту
(XXXVI). Автор считает, что первая стадия 'процесса — присоединение
нитрометана по двойной связи карбонила ангидрида с последующим от-
щеплением молекулы воды и гидролизом:

О ОН

0 + CH.NO.,
\ /

CH,NO.,

о о

* Это было впоследствии подтверждено Урбанским и Гурзиньском '°9

(\
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CHNO3

-н,о • о
οτ-ΐ-

О

О
I!

.С—CH2NO2

СООН

(XXXVI)

В другом случае Якубович111, действуя на нитрометан дибензоилом в
присутствии двойного количества едкого кали, получил, наряду с целой
гаммой других продуктов, калиевую соль ω-нитроацетофенона (XXXVII).
По мнению автора, при этом сначала происходит присоединение нитро-
метана по одному из карбонилов, а затем продукт присоединения
(XXXVIII) расщепляется до XXXVII:

С 6 Н 5 — С — С — С 6 Н 5

о о

CH,NO, кон

н2о

г ОН
!

С 6 Н 6 С-СОС 6 Н 3

L CH,NOo .
(XXXVIII)

-ί- с вн 5сно

он
I

С 6Н 5С-ОН
I
CH2NO.J

ком
i

C6H5C-CH=NO,K+
о

(XXXVII)

Тем не менее, выделить XXXVIII в качестве промежуточного соед,. -
ния не удалось, тогда как с диацетилом нитрометан гладко образует про-
дукт присоединения подобного типа.

В 1959 г. Бахман и Хокама ш - 1 ! 3 разработали общий метод синтеза
α-нитрокетонов путем С-ацилирования первичных нитропарафинов. Ими
было показано, что реакцию можно направить в сторону образования
продуктов С-ацилирования лишь при использовании таких своеобразных
ацилирующих агентов, как ацилцианиды:

RCH=NOjM+ -j- R'COCN R'COCHR -:- MCN

NO;

где R = H, CH3, П-С3Н7; R' = CH3, C6H5; M = Na, Li.
Выходы продуктов составляют 30—70%. В случае вторичных нитроалка-
нов α-нитрокетоны не образуются. Литиевые соли нитроалканов дают
лучшие результаты, чем натриевые. В качестве растворителей исполь-
зуются: трет-бутиловый спирт, пиридин и тетрагидрофуран. Продуктов
О-ацилирования нигде не наблюдалось.

Такое резкое различие в поведении по отношению к солям нитросое-
динений ацилгалогенидов и ангидридов кислот, с одной стороны, и ацил-
цианидов,— с другой, эти авторы объясняют следующим образом. В пер-
вом случае реакции протекают настолько быстро, что не успевает уста-
новиться термодинамическое равновесие, и происходит О-ацилирование,
поскольку переходное состояние в этом случае имеет меньшую энергию
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образования, чем при С-ацилировании (благодаря большей электроот-
рицательности кислорода по сравнению с углеродом). С ацилцианидами
реакции идут значительно медленнее, равновесие успевает установиться
и решающую роль начинает играть термодинамическая устойчивость ко-
нечных продуктов, которая, как известно 114, ;всегда выше у С-ацилпроиз-
водных.

III АЛКИЛИРОВАНИЕ И АЦИЛИРОВАНИЕ ПОЛИНИТРОСОЕДИНЕНИЙ

В отличие от мононитросоединений, алкилированию которых посвя-
шено довольно большое число работ, имеется значительно меньше при-
меров алкилирования полинитросоединений.

Так, в 1899 г. Ганч и Ринкенбергер 1 1 5 при взаимодействии серебряной
соли нитроформа с йодистым метилом в эфире получили 1,1,1-трини-
троэтан:

С(Ш,)з Ag+ + СН31 > СН3С (NO2)3 -|- Ag I

Калиевая соль нитроформа, как отмечают эти авторы, в аналогичную
реакцию не вступает*. В этой же работе 1 1 5 указано, что при взаимо-
действии серебряной соли нитроформа с иодцианом образуется триви-
троацетонитрил:

С (NO2)~ Ag+ + ICN > (NO2)3C-CN+AgI

Несколько позже Ганч и Калдвэлл 1 1 7 установили, что если проводить
реакцию серебряной соли нитроформа с йодистым метилом при —75°,
то вначале образуется продукт присоединения C(NO 2 )3 Ag '2CH 3 I , кото-
рый в среде неполярных растворителей при повышении температуры пе-
реходит в тринитроэтан; в присутствии гидроксилсодержащих раствори- j
телей (например спиртов) этот комплекс дает лишь свободный нитро-
форм. Сама же серебряная соль нитроформа в водном, спиртовом или
эфирном растворе дает с йодистым метилом только тринитроэта'н и лишь
•следы нитроформа. Авторы объясняют полученные результаты тем, что
в растворе серебряная соль реагирует в ионной форме, давая более ус-
тойчивый продукт С-алкилирования (тринитроэтан); продукт присоеди-
нения ее к йодистому метилу, напротив, реагирует внутримолекулярно,
образуя О-метиловый эфир, ( N O 2 b C = NO—ОСН 3 . Последний, будучи
неустойчивым в неполярной среде, изомеризуется в тринитроэтан, а в при-
сутствии воды гидролизуется до нитроформа 1 1 7 ' ш .

Как показали эти же авторы, серебряная 'соль нитроформа взаимо-
действует с йодистым этилом 1 1 7, йодистым бензилом 1 1 5· 117, йодистым ал-
л и л о м П 7 ' и бромуксусным эфиром 1 1 5 , однако никаких продуктов при
этом не было идентифицировано **. Неудачами окончились также по-
пытки ввести во взаимодействие с серебряной солью нитроформа моно- |
хлорметиловый эфир 1 2 0 и трифенилхлорметан 1 7 · 1 2 0 , так как, по мнению
авторов этих работ, кристаллизационная вода, которая всегда содер-
жится в молекуле серебряной соли, гидролизует указанные галоидпро-
изводпые быстрее, чем они вступают в реакцию.

* Недавно появилось сообщение П6, что при проведении реакции в ацетоне из ка-
лиевой соли нитроформа и йодистого метила удается получить 1,1,1-тринитроэтан
(выход не указан).

** Судя по патентным данным 119, при взаимодействии серебряной соли нитрофор-
ма с бромистым аллилом (в эфире) образуется 4, 4, 4-тринитробутен-1.
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Как показали Мейзенхеймер 1 2 0 и Ганч 121, бром и иоднитроформ не
реагируют с серебряной солью нитроформа.

В 1947 г. появилось сообщение об алкилировании серебряной соли
нитроформа различными замещенными беизил-галогенидами122 (р-нит-
робензилбромидом, 2,4,6-тринитробензилиодидом, р-ксилилендииодидом,
(о,ш'-дииод-5-нитро-т-ксилолом и ω,ω'ω''-трииодмезитиленом), и были
получены соответствующие тринигроэтильные производные бензола, на-
пример:

с (NO2)~Ag+ > N O 3 - ^ V СН,С (NO,)3 + AgX

где R[ и R2 = H, NO2; X = Br, I.
Реакции проводили в эфире. Авторы отмечают, что во всех случаях

наблюдалось также образование неустойчивых окрашенных масел (по-
Екдимому, продуктов О-алкилирования), разлагающихся с выделением
окислов азота.

В 1952 г. был опубликован американский патент123, в котором описа-
но получение 1,1,1,2- и 1,1,1,3-тетранитропропа'нов взаимодействием се-
ребряной соли нитроформа (в эфире, при кипячении) с соответствующи-
ми галоиднитросоединениями— 1-бром-1-нитро- и 1-бром-2-нитроэта-
ном. Однако никаких экспериментальных подробностей невыходов полу-
ченных веществ в патенте не приведено.

В 1963 г. Хэммонд, Эммонс, Паркер и другие 124 опубликовали сооб-
щение об алкилировании серебряной соли нитроформа различными га-
лоидпроиэводными. Наиболее подробно реакцию изучали в среде ацето-
нигрила. Авторы показали, что первичные нормальные йодистые алкилы,
а также бромистый и йодистый аллил дают соответствующие продукты
С-алкилирования (с выходами 30—60%):

C(NO.,);Ag++RX ^^--^ RC (NO,)3 + AgX

, СН2 = СНСН2; Х = 1, Вг.
Вторичные галоидные алкилы и циклоалкилы, а также пропаргил-

бромид, 1,3-дииодпропан и 1,4-дибромбутин дают сложную смесь про-
дуктов, не поддающихся идентификации*; хлористый аллил, 2,4-динит-
робромбензол и 2-нитроиодббнзол вообще не вступают в реакцию.
С эфирами α-галоидкислот вместо ожидаемых продуктов образуются
соответствующие нитраты — в результате замещения атома галоида на
нитратную группу. Авторы объясняют причину неудач тем, что в этих
случаях происходит О-алкилирование серебряной соли нитроформа с об-
разованием нестойких нитроновых эфиров:

7,° 'ΤΙ®
(NO.,)2C=N^ +RX-»(NO n ) 2 C=N< + A g X

; \<D-Ag+ ' X O R

Последние же распадаются с выделением нитрат-ионов. Другой возмож-
ный путь образования нитратов — постепенное разложение серебряной
соли нитроформа до нитрат-иона — авторы считают маловероятным.

* При проведении реакции в метилацетате из серебряной соли нитроформа и
1,4-дибромбутина-2, судя по патентным данным 125, удается получить 1,1,1,6,6,6-гек-
санитрогексин-3.
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В этой же работе 1 2 4 показано, что в реакции серебряной соли нитро-
форма с быс-хлорметиловым эфиром и бромметилацетатом образуется,
только тринитроэтанол, 'возникновение которого можно объяснить кон-
денсацией нитроформа с формальдегидом — продуктом распада исход-
ных α-галоидэфиров. С третичным бромистым бутилом был получен·,
лишь N-грет.-бутилацетамид — результат взаимодействия галогенида с
растворителем (ацетонитрилом).

Этими же авторами ш показано, что использование других раствори-
телей в реакциях алкилирования серебряной соли нитроформа (метил-
и этилацетатов, метал- и этилформиатов, ацетона, этанола, бензола) не
увеличивает выхода продуктов по сравнению с ацетонитрилом, однако
реакции в этих растворителях протекают значительно быстрее. В метил-
ацетате авторам удалось, в отличие от ацетонитрила, осуществить взаи-
модействие серебряной соли с эпииодгидрином и $-металл1илбромидом;
продукты реакций — 4,4,4-тринитро-1,2-эпоксибутан и 2-метил-4,4,4-три-
нитробутен-1 —получены с выходами 19 и 27%, соответственно 124.

Изучение кинетики реакции серебряной соли нитроформа с йодистым
метилом в ацетонитриле (при 25,5°) показало, что реакция имеет общий
третий порядок, то есть катион серебра участвует в реакции в роли
электрофильното катализатора, образуя в переходном состоянии ионную
пару 124:

С (NO2)7 +R-I+Ag+ -» (NO2)3 C-R+IAg

Таким образом, эта реакция имеет одновременно характер S л1- "
p

Недавно Тартаковским, Членовым и другими 126 было показано, что
при действии диазометана на нитроформ происходит О-алкилирование
с образованием нестойкого, весьма реакционноспособного нитронового
эфира.

Опубликовано всего лишь несколько работ, посвященных алкилиро-
ванию солей 1,1-динитроалканов (главным образом серебряных.)

Так, Дуден 1 2 7 в 1893 г. показал, что серебряная соль динитрометана
реагирует с йодистым метилом и йодистым этилом (в отсутствие раство-
рителя), давая ожидаемые 1,1-дииитроалканы:

НС (NO2)-Ag++RI -̂ RCH (NO2)2+AgI,

где R = CH3, C2H5.
Автор отмечает, что превращения протекают весьма негладко, и про-

дукты реакций содержат значительное количество неустойчивых масел,
разлагающихся уже при слабом нагревании.

В 1894 г. Неф 1 0 0 нашел, что при взаимодействии серебряной соли
1,1-динитроэтана с йодистым метилом и йодистым этилом лишь в первом
случае удалось выделять ожидаемый 2,2-динитропропан, правда, с невы-
соким выходом. Основными же продуктами реакций были этилнитроло-
вая кислота и соответствующий альдегид (формальдегид или ацеталь-
депид), а также свободный 1,1-динитроэтан. Автор объясняет образова-
ние этих продуктов преимущественным О-алкилированием серебряной
соли динитроэтана, приводящим к нитроновому эфиру (XXXIX), кото-
рый, будучи термически неустойчивым, распадается на этилнитроловую
кислоту (XL) и альдегид:

СН,С (NO2)7Ag'-+RCHJ _, [cH.>C=N<7° I - С Н . С ^ Ш Н +RCHO
I 4OCH,R ° XNO.,

" 1

I
CH,R

" -1

(XXXIX) (XL)

где R = H, CH 3 .
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Совсем недавно появилось сообщение о фенилировании по углероду
калиевых солей 1,1-динитроэтана и 1,1-динитро'пропана тозилатом дифе-

91
нилиодония91:

/ 4 y

RCH2C (NO;)7 К++ (C6H5)2I+Tos- > RCHX (NO2)2CeH5-:-C5H5I+KTos

где R = H, CH3.
Реакцию проводят в кипящем трет.-бутиловом спирте. Выходы 1 -фе-

нил-1 , 1 -динитроалканов составляют 67—68%. Авторы отмечают, что при
использовании в качестве реакционной среды диметилформамида жела-
емые продукты образуются лишь с выходами менее 5%, основным же
продуктом реакции является нитробензол. Калиевую соль фенилдинит-
рометана в аналогичную реакцию ввести не удалось.

Любопытные результаты были получены при алкилировании сереб-
ряной соли динитроацетонитрила 1 2 4 · 1 2 8 . Как правило, при этом не удает-
ся получить никаких поддающихся идентификации продуктов. Лишь в
случае йодистого метила, трет.-бромистого бутила и бромистого аллн-
ла реакция протекает относительно успешно, причем с йодистым мети-
лом идет лишь О-алкил!ирова1ние (образуется устойчивый О-метиловый
эфир с выходом 58%), с бромистым аллилом — С-алкилирова!ние (вы-
ход продукта 35%), а с ТуОег.-бромистым бутилом образуется смесь про-
дуктов С- и N-алкилирования (XLI и XLII, соответственно; выходы 17
и 18%):

О
КС-С (NO2);Ag+ + CH3I -> NC-C-=N<^ -j- Agl

NO, 0 С Н з

сн асх
NC—C(NO.,),Ag+-BrCH2CH=CH2 > КС—С (NO2)2CH2CH=CH2 + AgBr

CH 3 CN T

NC-C (NO2)~Ag+ + (CH3)3CBr > NC-C(NO2)2C(CH3)3-hHC(NO2),CONHC(CH;l)3 fA^Br
(XLI) (XLII)

Авторы объясняют полученные результаты тем, что анион динитроацето-
нитрила, будучи «полидентным» (то есть имеющим несколько реакционных
центров), может алкилироваться по одному из трех возможных направлений,
давая С-, О- или N-алкилпроизводные:

0 0 0 0:"
К/ *ч/

ON ON
VI \ Ιί ΝΟον

Ν—С—CN < * Ν—С—CN < > )C=C=N:
/ - / NO./

о · о
RX RX RX

RC(NO.,).,CN N 0 2 4 ,,Ο ΓΝ°2\ 1
/ ")C=C-NR

NC/

4
(NO2)2CHCONHR

Эти результаты находятся в явном противоречии с общепринятой тео-
рией Корнблюма 129, по которой чем больший карбониевый характер
имеет переходное состояние в реакциях нуклеофильного замещения, тем
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больше вероятность образования связи с наиболее электроотрицатель-
ным атомом полидентного аниона (в случае аниона динитроацетонитри-
ла такими атомами являются кислород нитрогруппы и азот циангруп-
пы). Как известно, бромистый аллил и трег.-бромистый бутил значитель-
но легче образуют карбокатионы, чем йодистый метил (самый факт, что
грег.-бромистый бутил реагирует с серебряной солью динитроацетонит-
рила в виде иона карбония, доказывается тем обстоятельством, что трет.-
бутиловый спирт в аналогичной реакции дает те же самые продукты 1 2 8 ) .
Несмотря на это, с бромистым аллилом и грет.-бромистым бутилом на-
блюдается С-алкилирование. Авторы объясняют это следующим обра-
зом: переходное состояние указанных реакций с участием больших, плос-
ких ионов стерически облегчено, поэтому при сближении двух ионов
будет скорее образовываться связь с геометрическим центром плотности
заряда аниона динитроадетонитрила (то есть с углеродом), чем с от-
дельным электроотрицательным атомом (кислородом или азотом) !24· ш .

Что касается ацилирования полинитросоединений, то в литературе
практически отсутствуют какие-либо работы, посвященные этому вопро-
су. Имеются лишь отдельные отрывочные сведения отрицательного ха-
рактера.

Так, еще Ганч и Ринкенбергер 1 1 5 отмечали, что не удается ввести во
взаимодействие с серебряной солью нитроформа хлоругольный эфир.
Использование в реакциях с серебряной солью нитроформа в качестве
ацилирующих агентов галоидных ацилов (в среде ацетонитрила) при-
водит лишь к получению соответствующих карбоновых кислот ш .

Из приведенных в настоящем обзоре данных видно, что реакции
алкилирования и ацилирования служат типичными и, пожалуй, наибо-
лее яркими примерами двойственной реакционной способности нитро-
соединений.

Как известно, на направление алкилирования (или ацилирования)
амбидентных анионов (то есть имеющих два реакционных центра), к ко-
торым принадлежат и анионы нитросоединений, влияет ряд факторов,
природа катиона 129, гетерогенность или гомогенность среды 130, поляр-
ность и сольватирующие свойства растворителя131^133, стерические фак-
торы 134 и др. Изложенные в настоящем обзоре данные показывают, что
несмотря на накопленный большой фактический материал, в литерату-
ре практически отсутствуют работы, специально посвященные исследо-
ванию влияния различных факторов на направление алкилирования
(или ацилирования) нитросоединений. Единственное исключение — ра-
бота Корнблюма12, посвященная изучению влияния замещающейся
группы на направление алкилирования солей 2-нитропропана /7-нитро-
бензильными производными. Поэтому необходимы систематические ра-
боты в этой области для выяснения влияния строения и условий реакций
на направление алкилирования нитросоединений.

Из имеющихся же данных можно сделать пока лишь один вывод, что
несмотря на различные условия проведения реакций, основное направле-
ние реакции — алкилирование (или ацилирование) по кислороду нитро-
группы. С-алкилирование наблюдается лишь в случае отдельных алкили-
рующих агентов (см., например, алкилирование р-нитробензилхлоридом,
стр. 1741). При этом, по-видимому, на направление реакции не оказы-
вают существенного влияния ни природа катиона, ни характер реакцион-
ной среды, то есть те факторы, которые в случае других амбидентных
анионов играют весьма значительную роль.
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Вероятно, на направление алкилирования существеннно влияет строе-
ние самого нитросоединения. Так, например, соли фенилнитроацетонит-
рила всегда алкилируются только по кислороду, даже в случае /J-нитро-
бензилхлорида4, который алкилирует мононитросоединения, как прави-
ло, только по углероду.

После сдачи рукописи в редакцию появился ряд работ, имеющих непосредствен-
ное отношение к рассматриваемой теме, поэтому мы сочли необходимым хотя бы
кратко остановиться на них.

1. Мононитросоединения. Следует упомянуть работу Тойбера и Глозауэра № .
в которой авторам удалось при обработке натриевых солеи 2-нитропропана и нитро-
циклогексана о-иитробензилхлоридом получить соответствующие продукты С-алкили-
рования. Появилось также интересное сообщение136 о том, что при взаимодействии
трифенилхлорметана с натриевой солью нитрокамфоры образуется (с выходом 44%)
устойчивый нитроновый эфир — продукт О-алкилирования.

В другой работе 137 изучены промежуточные стадии реакции трнфенплхлорметапа
с серебряной солью фенилнитроацетонитрила (ср. l s ) .

Как отмечают Полянская, Перекалин и другие ш , при взаимодействии нитроук-
сусного эфира с галоидными алкилами в присутствии аминов (например, триэтиламн-
на) образуются эфиры α-нитроалканкарбоновых кислот, т. е. происходит алкилиро-
вание по углероду. Еще несколько примеров С-алкилирования β-хлорвпнилкетонамн
2-нитропропана (в виде натриевой соли) описано Беляевым и Шамановской139.

В двух работах приведены интересные случаи внутримолекулярного С-алкилиро-
вания мононитросоедннений. Так, при обработке I-иод-З-нитропропана амидом лития
в жидком аммиаке с высоким выходом (87%) образуется ннтроциклопропан и о . В ра-
боте 141 отмечено, что при взаимодействии тозилата 2-(3-нитроциклогексил)-этанола
с гидридом натрия (в диметилформамиде) образуется мостиковое нитросоединение—
1-нитробицикло [3,2,1]-октан с выходом 19%.

2. Полшштросоединения. Здесь прежде всего необходимо отметить ряд работ Тар-
таковского, Членова, Новикова и других по получелию О-метиловых эфиров динитро-
метана142 и иитроформа 143 (см. также 1 2 6) действием диазометана (в бензоле) на
дшштрометан и нитроформ соответственно:

RC (NO,),H+CH,N., -* R—C=N<
1 Х

NO

<
Х О С Н 3

где R = K, NO2.
Этими же авторами м з получен О-этиловый эфир нитроформа путем алкплиро-

вания калиевой соли нитроформа триэтплоксонийборфторидом:

(NO2)3C-K++ (C.;H5)3O+BF4- — Λ (NO.2)2C=N^ -|-KBF4+ (C2HS)2O

В работе тех же авторов1 4 4 сообщается о получении циклического нитронового
эфира (XL11I) путем внутримолекулярного О-алкилирования калиевой соли 1-хлор-
3,3-динитропропанола-2 — промежуточного продукта реакции калиевой соли динитро-
метана с хлорацетальдегидом:

н о
НС (NO,)7K+-rClCH2CHO-^[ClCH2CHC(NO,)7K+] -•

о н

NO,

Ν

о
(XLIII)

В недавно появившейся работе Киссингера и Унгнаде и б приведены два примера
С-алкилирования (с выходами 80—90%) солей 2,2-дипитроэтилалкиловых эфиров.
йодистым метилом:

К+ (NO,)., -CCH,OR+CH3I — ™ СН3С (NO2),CH,OR+KI
t°

где R = CH3, C1CH2CH—.

Устынюк, Шевелев и Файнзильберг146, изучая действие различных ацилирующих
агентов (хлорангидридов и ангидридов кислот, ацетилнитрата) на соли 1,1-динитро-
этана и 1,1-динитропропана, установили, что реакции во всех случаях приводят к об-
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разованию продуктов самоконденсации исходных динитроалканов (XLIV) (с выхо-
дами 30—50%):

R — C = N O C (NO2).,R

NO.,

(XLIV)

где R = CH 3 , C 2 H 5 .
Строение XLIV было подтверждено спектральными методами 1 4 7.
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