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В статье приведена литература по нитрогалогенированию непредель-
ных соединений присоединением к ним галоидных нитрилов, галоидных
нитрозилов и взаимодействию непредельных соединений со смесями тетра-
окиси азота и галоидов. Описаны также конденсация нитроалканов с га·
лоидкарбонильными соединениями, нитрование галоид-производных алифа-
тических углеводородов и галогенирование нитросоединений. Приведены
работы по взаимодействию полигалоидалканов с нитритами металлов и за-
мене карбоксильной группы на галоид и нитрогруппу.

При анализе химических свойств галоиднитросоединений рассмотрены
реакции дегидрогалоидирования, дегалоидирования, а также реакции, свя-
занные с замещением атома галоида.

В статье приводятся также работы по превращениям галоиднитро-
еоединеяий с участием нитрогруппы. Дается краткая справка о путях при-
менения галоиднитросоединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди алифатических нитросоединаний большой интерес представля-
ют галоиднитросоединения, в которых содержатся два или три реакци-
онных центра: атом галоида, нитрогруппа, а для веществ с .первичной
или вторичной «итрогр ушлой—два или один «подвижный» атом по до-
рода. Наличие 'нескольких реакционных центров позволяет проводить
с этими веществами широкий ряд превращений.

Несмотря на несомненный интерес, который представляют галоидни-
тросоединения, до сих лор нет обзорных работ по химии этого класса ве-
ществ. В настоящей статье собран материал по синтезу и химическим У
свойствам галоиднитроюоединений, исключая а-галоиднитроооединения.
Последние, содержащие галоид и иит.рогруггпу у одного атома углерода, ι



Методы получения и химические свойства алифатических галоиднитросоединений 817

представляют собой довольно большую группу веществ, резко отлича-
ющихся «о способам получения и свойствам от 'галоиднитросоединений,
у которых галоид и нитрогруппа находятся у разных атомов углерода1.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ГАЛОИДНИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Нитрогалогенирование непредельных соединений

а. Присоединение галоидных нитрилов к непредельным
соединениям

В литературе описано нитрогалогенирование только хлористым и фто-
ристым нитрилами2"15; причем возможность присоединения фтористого*
нитрила показана лишь в одной работе 16:

C F 3 4
CF3-C=CF—OR' + FNO2 -* )C-CF 2 -OR'

I R 7 1
R NO2

где R = F , CF3; R'-алкил.
Многие исследователи склонны полагать, что хлористый нитрил при-

соединяется ,к непредельным соединениям ото 'свободно-радикальному ме-
ханизму, хотя он может диссоциировать также и гетеролитичеаки3· 1 2-1 4:

N0+ + С1- й NO2Cl ϊί ΝΟί + Cl'
It
N07 + ci+

Однако в слабополярных средах нитрилхлорид большей частью дис-
социирует с образованием свободных радикалов 12. Этим можно объяс-
нить тот факт, что в образующихся хлорнитросоединениях нитрогруппа
присоединена к крайнему углеродному атому двойной связи независимо·
от электронных свойств заместителей:

R - C H = C H 2 - ^ — R—CH—СН2—СНгЫОа

R-CH—CH2NO2

 Ν°2°'-> R-CHC1-CH 2NO 2 + NOa '

где К=алкил, СН3ОСО, CN,—СООН,—С<Г , талоид.

В результате первичной атаки радикалом хлора образуются дихло-
риды.

О взаимодействии стирола с NO2CI имеются противоречивые дан-
ные2· 3. Штейнкопф и Кюнель2 в качестве продукта реакции выделил
2-хлор-1-нитро-1-фенилэтан. Но позднее Годдар 3 повторил эту реакцию
и получил 1,2-дихлорфенилэта1Н и β-иитростирол, образование которого
происходит, по его (мнению, >по схеме:

C e H 6 - C H = C H 2 -^^-* [C e H 5 -CHCl-CH 2 NO 2 ]>;_- = ^-+ C 6 H 5 -CH=CHNO 2

Выделение в ряде случаев 2-хлорн|итритов и лсевдонитрозитов5·9 го-
ворит о том, что либо частично хлористый нитрил реагирует по гетеро-
литическому механизму, либо радикал N 0 2 атакует углеродный атом с

образованием связи—С—ΟΝΟ.



818 Г. А. Швехгеймер, В. А. Смирнягин, Р. А. Садыков, С. С. Новиков

Реакция присоединения NO2CI к ацетиленовым улеводородам мо~
жет служить удобным методом синтеза непредельных галоиднитросо-
единекий п · 14> 1 5:

RC==CR' + NO2C1 ->• RCC1=CNO2R'

где R = C2H5, C4H9, C6HS, Cl; R '=C 2 H 5 , C4H9 ) C6H5, Cl, H. —
Фримен и Эммонс и из продуктов реакщии фенилацетилена и хлори- ;

стого нитрила выделили кроме а-хлор-р-иитросгирола а.а-дихлорацето-
фенон и предложили вероятный механизм его образования:

С6Н5-С==СН ~ ^ - 2 - * C e H 5 -C=CHNO 2

 N ° ' C 1 ' C6H5CC1=CHNO2

ΟΝΟ

о
Γ ΟΝΟ Ι

I
LceH5-c-cHciJ

С в Н 6 -С-СНС1 2

Взаимодействие хлористого нитрила с диеновыми углеводородами
мало изучено 4>17. При действии NO2CI на дивинил, изопрен, ииперялен,
хлоропрен наряду с дихлоридами получены продукты присоединения
NO2CI в положение 1,4 и продукты их изомеризации с перемещением
двойной связи к нитрогрулле.

б. Взаимодействие галоидных нитрозилов с
непредельными соединениями

Хлористый нитрозил присоединяется ж этилановым углеводородам в
соответствии с правилом Маржовникова 18~37. Первичный продукт реак-
ции присоединения — неустойчивый мономерный нитрозохлорид 'может
далее превращаться по трем главным направлениям29: 1) уплотняться
в сравнительно устойчивый димер; 2) окисляться в хлорнитросоединения;
3)изомеризоваться в оксим хлоральдегида (или кетона):

С—СН

κ\ \Cl NO-1

\ /

_, с-сн -
*- / \ \Cl NO

\ /
С-СН

/ \ \
Cl NOf

Γ Ι Τ Ι Ι \ I
Cl-C-CH—N=N—CH-C-CI C-C=NOH

L I I 1 1 1 I J / \0 0 ci

Протекание реакции по одному из этих направлений зависит от
строения исходного углеводорода и его хлорнитрозопроизводного. Вто-
рое и третье направления — окисление и изомеризация находятся в за-
висимости от первого — от способности мономерного хлорнитрозосоеди-
нения превращаться в димер и от устойчивости димерной формы.

Наличие электроноакцепторных атомов и групп у соседнего с нитро-
зогруппой атома углерода понижает электронную плотность связи —N =
= N— и способствует диссоциации димера в мономерные молекулы и на-
оборот, электронодонорные заместители увеличивают прочность димера.

Как правило, реакционная смесь содержит продукты, образующиеся
по ©сем трем направлениям. Но в зависимости от строения исходного
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олефина преобладает тот или иной продукт. Характер образующихся
продуктов зависит от соотношения 'скоростей реакций присоединения
хлористого нитрозила NOC1 к олефину и окисления в хлорнитросо-
единение и дихлорид. Если окисление идет быстрее, чем присоединение,
то главным продуктом реакции будет хлорнитросоединение. Так, симме-
тричные и несимметричные алжилэтилены и особенно полиалкилэтилены
дают, главным образом, кристаллические димерные нитрозохлориды и
лишь незначительные количества хлорнитросоединений. Именно таким
путем реагируют триметилэтилен, изобутилен3 8·3 9, 2,2,3-триметилбу-
тен-329, 1-метил- и 1-этилциклогексен-1, бутен-230, пентен-2,2-метилбу-
тен-1, 2-(р-толил)-пропен29, тетраметилэтилен40. Хлорнитросоедине-
ния и дихлориды являются главными продуктами реакции NOC1 с одно-
замещенными алкилэтиленами—изшропилэтилежш 21, 1пентевом-1, гек-
сеном-1, гептеном-1 и 2, 2-диметилбутеном-З ·9. Если в несимметричном
двузамещенном этилене один из заместителей обладает электроноакцеп-
торными свойствами, то в продуктах реакции преобладают хлорпроиз-
водное и дихлорид. Это показано на примере а-метилстирола41.

Присоединение NOC1 происходите соответствии с поляризацией двой-
ной связи. Таким образом реагируют хлористый аллил, хлористый винил,
трихлорэтилен 19, 2-хлорпропен 33, метилметакрилат, 3, 3, 3-трихлорме-
тилиролен, 2-нитропропен 3 4 и метилакрилат35.

Превращение нитрозохлоридов в хлорнитросоединения, 'по-видимому,
идет через стадию образования диазонитратов — так, например 2 9:

NOCl 2NOC1
С Н 3 - С Х = С Н 2 —>• СН 8 СХ (NO) — СН2С1 > С Н 3 — С Х (N2ONO2) —СН а С1 + 2С1;

NOC1
СН 3 —СХ (N2ONO2) —СН 2 С1 — > СН 3 —СХС1—СН 2 С1 + N a + 2NO 2;

NOCl(CI)
С Н 3 — С Х = С Н 2 + N O 2 -» С Н 3 — С Х — C H 2 N O 2 * СН 3 —СХС1—CH 2 NO 2 ;

где Х=С1, СООСН3, NO2,CC13.
При взаимодействии 2,2-диметилпентена-З с хлористым нитрозилом обра-

зуется смесь хлорнитропродуктов31:

9 Н з (СН3)3С—CHNO2—СНС1-СН3

СН 3-С-СН=СН-СН 3 + ШС1<*
i С—СНС1—CHNO2-CH3

Хлористый нитрозил реагирует с тетрафторэтиленом, трифторхлорэтиленом
и несимметричным дифтордихлорэтиленом при пропускании через нагретую
стеклянную трубку с образованием нитросоединений25:

выход:
60»

C F , = C F 2 > CF 2 ClCF 2 NO a 63»/»

NOCl

100"

C F 2 = C F C 1 » CF2C1CFC1NO2 67%

NOCl

100°

C F 2 = C C 1 2 > CF2C1CC12NO2 57%
NOClЭти же продукты образуются при проведении реакции в запаянных

ампулах 1 8 ' 2 3 или в автоклавах при комнатной температуре26.
При пропускании хлористого нитрозила, тетрафторэтилена и трифтор-

хлорэтилена в трубке над хлорным железом при 45° были выделены
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Н'итрозосоедииеняя, дихлориды, хлорнитро- и динитросоединетаия 37. Ана-
логичные результаты получаны при использовании N0 вместо N0C13 2 > 42.
По-видимому, (в этом случае .первой стадией реакции является образова-
ние NOC1 из N 0 и хлорного железа. Менее изучено присоединение « не-
предельным 'соединениям бромистого и фтористого нитрозилов. Известна
лишь одна реакция бромистого нитрозила 2 4~2 6: ^

CF 2 =CF 2 + NOBr -> CF2NO2CF2Br '

Тетра- и трифторэтилен, фтористый винилиден легко реагируют с фто-
ристым нитрозилом, но среди продуктов реакции не найдены нитросо-
единения. Перфторпропилен взаимодействует с FNO только при 150°.
В присутствии катализатора CaSO4 выход нитроалканов незначителен, а
без катализатора образуются исключительно продукты радикального
нитрования 43.

Продукты деструкции получены из лерфторбутена-2 и FNOnpn 200° —
CF3CF2NO2, CF8NO2 и т. д. 4 4 .

Диеновые углеводороды, в зависимости от молярного соотношения
реагентов, .присоединяют одну или две молекулы хлористого нитрозила22.
Так, диаллил с NOC1 образует 6-нитро-5-хлоргексен, 1,6-динитро-2,5-ди-
хлоргексан, а также 5,6-дихлоргексен-1 и 1,2,5,6-тетр'ахлоргексан, т. е.
двойные связи реагируют совершенно независимо друг от друга, и при-
соединение хлористого нитрозила 'происходит .как в случае однозамещен-
ных олефинов. Совершенно аналогично ведет себя и дивинил:

+ N O C 1 -> C H 2 = C H - C H C I - C H 2 N O 2

С Н 2 = С Н - С Н = С Н 2 —
+2 NOCI CH2NO2—CHC1—СНС1—

Реакция нитрохлорирования хлористым нитрозилом производных ацетилена
дает возможность одностадийно получать разнообразные 1,2-хлорнитроалкены: w

NOCI о '

RCsCR' >· RC=CR' -* C1C=CNO.>
, 1 1 1 1 "

Cl NO R R'
Этим путем Перро и Бергер2 7 из фенилацетилена и хлористого нитрозила
получили α-хлор-β-нитростирол и его производные:

RCeH4C=CH + NOC1 — RC6H4C (C1)>CHNO2

где R = H , CH3-P, Cl-p, 0; NO2-p, m

в. Нитрогалогенирование предельных соединений смесями N 2 O 4 +Hal

Строение продуктов реакции нитрогалогенирования олефинов смесями
N2O4 -f- На12(На1=С1, Вг, I) во многом зависит от условий реакции, строения
исходного олефина и природы галогена45""52.

При проведении реакции в паровой фазе преобладают свободно-радикаль-
ные процессы 4 7 · 5 3, так как в этих условиях N2O4 и Х2 диссоциируют на
радикалы: Ν 2Ο 4 ;=ϊ 2ΝΟ2, Х2 ^ X ' + X', где Х = На1.

При этом радикалом, инициирующим реакцию, может быть как ΝΟ2, так
и X' (эта способность уменьшается в ряду С1-*Вг—>1). При хлорнитровании f
пропилена и бутилена при 260—275° образуются 1-хлор-2-нитроалканы5а

(более активен атом хлора):
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R—СН=СН 2 + СГ -> RCHCH2C1

R—СНСН2С1 + NO2 -» RCHNO2CH2C1

R—СНСНгС1 + Cl2 — RCHC1CH2C1 + СГ

Хлористый и бромистый винил с N2O4 + С1г и N2O4 + Вг2 реагируют
по-разному при изменении температуры реакции от 250 до 325°47:

. 255°

CH2=CHR + NO2 — » CH2NO2CHR·

CH2NO2CHR· + X2 -> CH2NO2CHRX
325°

CH2=CHR + X" — * CH2X—CHR

CH2X—CHR· + N0'2 -»· CH2X—CHRNO2

где R=C1, Вг. Различный ход реакции объясняется изменением активности
радикалов NO2 и X' с ростом температуры.

Иногда изменение соотношения реагентов олефин — N2O44-X2 приводит к
изменению характера присоединения48:

N2o«+Br2 CH2BrCHClNO2

СН2=СНС1

СНС1ВгСН2Ш,

Жидкофазное нитрогалогенирование непредельных соединений идет, как
правило, по радикальному механизму45"30. При этом инициатором реакции
является радикал NO2:

ч / • I I
>С=С( + N 0 , -» —С—CNO2

/ \ | |

Образующийся нитроалкильный радикал «захватывается» галоидом:

II II
—С—CNO 2 + Х2 ->• —С—CNO 2 + Χ'

1 ' i c 1

Так, например,

С Н 3 - С Н = С Н 2 + N2O4 + 12 ->· C H 3 - C H I - C H 2 N O 2

СН3СОО—СН=СНг + N2O4 + la -* CH3COOCHI—CH2NO2

C e H 6 - C H = C H 2 + N 2 O 4 + I 2 - C 8 H 6 - C H I - C H 2 N O 2
Особенно хорошо свободнорадикальный механизм объясняет реакции

фторолефинов со смесью N2O4 + U48> 19:

N2O4 -* 2NO2

CF2=CHX + NO2 - NO2CHXiF2 + O2NCF2CHX

I 1, } 1,
O2NCHXCF2I + Г O2NCF2CHXI + Г

I,

CHX=CF 2 + ΟΝΟ" -» CHX—CF2ONO - • ICHX—CF2ONO - * ICHX—COOH

где Х=Н, F, перфторалкил.
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Вахман и Лоуген5 1 выделили при взаимодействии этилена, пропилена,
бутиленов со смесями Ν 2Ο 4 + 12 и Ν2Ο4 + Вг2 при избытке Ν2Ο4 галоиднит-
раты, образование которых, по их мнению, происходит по ионному механизму;

R— LH=CH 2 + Br2 -> R—СН—СН2Вг + Вг~

R—CH-CH 2Br + N2O4 -* R-CHONO2CH,Br + N0+

Стивене и Эммонс4 5 объясняют этот факт тем, что в реакцию вводится
большой избыток N2O4.

Диеновые углеводороды взаимодействуют со смесью N2O4 + 1 2 по схеме
1,4-присоединения46:

СН 2 =СН—СН=СН 2 -> CH 3 NO 2 -CH=CH-CH 2 I

В случае замещенных бутадиенов атака МО2-радикалов направляется
преимущественно на наиболее обогащенные электронами углеродные атомы:

N 2 O.+I 2

СН2=С-СН=СН2 » 02N—СН2-С=СН-СН21

R R
где R = C H 3 , С1.

2. Конденсация нитроалканов с галоидкарбонильными соединениями

Реакция конденсации нитроалканов с галоидкарбонильными соединениями
исследована сравнительно мало 5 4 " 7 3 . Впервые она была изучена Анри на
примере хлоральгидрата с нитрометаном в присутствии поташа5 4:

СС13СН (0Н)2 + CH3NO2 -> С13ССН (ОН) СН 2 Ш 2

Позднее она была повторена 55· 57· 6 3· 6 7· 7 3 и распространена на гомологи
хлораля — бутилхлораль и бромаль 6 3 и другие нитроалканы — нитро-
этан, фенилнитрометан м и l-HHTpoinponaiH 55.

Конденсация хлоральгидрата с нитрометаном проходит практически
с количественным выходом и несколько хуже с другими иитроалканами.
Проведение этой реакции в паровой фазе привело к противоположным
результатам — лучший выход получен с нитробутаном 58.

Труднее ©ступают в реакцию конденсации моно- и дихлорацетальде-
гид и бромацетальдегид 59~62. Фторзамещенные альдегиды также вступа-
ют в реакцию конденсации с нитроалканами в присутствии щелочных
катализаторов 59~66. 6 8 · 6 9 :

RCF2CH (0Н)2 + R'CH2NO2 -» RCF2CH (ОН) СН (N02) R'

где R = F , C2F6; R ' = H , CH3, C2H5.
Из галоидпроизводных кетонов в конденсации с нитроалканами изучены

только 1,1,1-трифторацетонв8, 1,1,1-трифторбутанон-2в6 и перфторацетон'*:
CF3COR + CH8NO2 -* CF3CR (ОН) CH2NO2

где R=CH 3 , C2H5, CF3.
При конденсации калиевой соли динитрометана с гидратом хлорацеталь-

дегида получен продукт самопроизвольной циклизации N-окись 4-окси-З-нитро-
изоксазолина вместо ожидаемой калиевой соли у-хлор-р-оксидинитропропанат2:

[ H C ( N O 2 ) 2 ] - K + - [С1СН2СНОНС(Ш2)2]-К+ -* НО
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3. Нитрование галоидпроизводных алифатических углеводородов

а. Нитрование окислами азота

При действии окиси азота на трифторхлорэтилен и гексафторпропан
получаются в небольших количествах нитропроизводные42:

O2NCF2CFC1NO, O2NCF2CFCL, OaNCF2CFClNO2, CF3CF(NO)-CF2NO2 и CF3CF(N02)CF2NO2

Присоединение двуокиси азота к галоидолефинам идет ιπο свободно-
радикальному механизму с образованием динитропроизводных галоидал-
канов. Это показано многочисленными работами то присоединению
Ν2Ο4 к трибромэтилену64, тетрахлор- и тетрабромэтиленам65, тетрафтор-
этилену64· 6 6~7 0, хлортрифторэтилену24· 66· п и гексафторшропену69. На-
ряду с галоиднитроалканами наблюдается образование галоиднитрони-
тритов, которые при последующем гидролизе дают галоидсодержащие
нитроспирты 7 4 ~ 8 7 , нитрокарбоновые кислоты 7 8 ~ 8 0 или нитрокетоны81.

В некоторых случаях происходит «преимущественное образование ни-
троспирта 8 2 ~ 8 4 :

СН2С1—СН=СН2 + Ν2Ο4 -> СН2С1—СН (ОН)—CH.,NO2

СН 2 =ССН 3 + N 2O 4 -» OaNCH2C (CH3) ОН

СН2С1 СН2С1

Бахман и Фогт8 5 при действии комплекса BF 3 -N 2 O 4 на хлористый винил
при 0° в хлороформе получили 2,2-дихлорнитроэтан:

СН2=СНС1 + BF3-N..O4 -» C12CHCH2NO2

Авторы объясняют образование этого продукта окислительной деструкцией
части хлористого винила.

При нитровании перфторбутадиена N 2O 4 получается 1,4-динитроперфтор-
бутен-2 и нитрит 1-нитроперфторбутен-2-ола86:

— > O,N—CF2— CF=CF—CF 2—NO 2

C F , = C F - C F = C F 2 —
» OaN—CF2—CF=CF—CF2—ΟΝΟ

Нитрит при гидролизе превращается в γ-нитроперфтормасляную кислоту,
а при обработке спиртами или аммонолизе дает эфиры этой кислоты или
амид.

Галоидацетилены при действии окислов азота превращаются в галоиднитро-
и галоиддинитроэтилены 87~8S:

IC=CI + N2O4 -• 1С (NO2)=C (NOa) I
IC=CI + N2O3 -* I 2 C=C (I) NO2

(C2H,),O

CICsCCI + N2O4 » C1CH=C (CI) NO2

Продукты замещения атомов галоида и водорода получены при нитрова-
нии N 2O 4 соответственно 2,3-дибромпропена-19° и дихлорэтилена91:

СН 2 =С-СН а Вг -* СН 2=С—CH 2NO 2

Вг Вг

(СНС1)а -» NOaCCl=CHCl
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б. Нитрование галоидалкенов и галоидалканов азотной
кислотой и другими кислотами

Нитрование галоидалкенов азотной кислотой или ее смесями ic дру-
гими кислотами происходит по ионному механизму и приводит к образо-
ванию как продуктов присоединения группы NO2, так и замещения ато-
мов водорода или галоида. В последнем случае образуются галоиднитро- у,
алкены. Процесс нитрования осложняется побочными реакциями окис- Г
ления. При действии смеси концентрированных азотной и серной кислот
на тетрахлорэтилен получен 1,2-ди>нитротетрахлорэ!тан 9 2:

С12С=СС12 + Н Ш з - г г ^ - ^ O2NCC12CC12NO2

При иитровании 1, 5, 5-тршлор:пентена или 1,1-дихларпентена азот^
ной кислотой Захаркин 10 получил как моно-, так и динитропроизводные:

Cl2C=CHCH2CH2CH2Cl-j-HNO3 ~* Cl3CCH(NO2)CH2CHaCHaCl+
+ClaC(NO2)CH(NO2)CH2CH2CHaa.

С12С=СНС3Н7 + HNO3 -> Cl3CCH(NO2)C3H7+Cl i lC(NO2)CH(NO2)C3H7

Автор считает, что образование 1,1, 1-трихлор-2-нитроалканов может
быть объяснено взаимодействием НС1 (образующегося при окислении

€12С = СН-пруппы) с азотной кислотой (HNO3 + HCl-vNOCl + Cl2 +
+ Н2О), присоединением хлористого нитрозила и окислением образую-
щихся продуктов его присоединения; не исключено образование NOa'Cl
при реакции НС1 с HNO3 и последующее присоединение его к двойной
связи.

Трихлорэтилен при кипячении с избытком азотной кислоты превра-
щается ic хорошим выходом в нитротрихлорзтилен 93.

Тетраиодэтилен под действием дымящей азотной кислоты или ее сме-
сей с серной кислотой дает 1, 2,2-трииоднитроэтилен 87.

Кооймаи и Оверхофф 9 4 провели нитрование хлоролефинов азотной
кислотой таким образом, что двойная связь в исходных олефинах не
была затронута:

СН 2 =С (СН3) СН2С1 + HNO3 -» O2NCH=C (CH3) СН2С1

Запатентован метод нитрования олефинов смесью иитрита натрия и
разбавленной серной кислоты 9 5 · 9 6 :

CH 2=C-CR 2R aNO 2

где R, R1, R2, и R3 — H, алкил; X — галоид.
В результате реакции 2,3-дибромпропилена с азотной кислотой IB ди-

хлорэтане при 40—50° образуется смесь трех продуктов 97:

NO2

ВгСН2С=СН2 + HNO3 -* (NO2)2 ССН2Вг + (NO2)2 CHCH2Br + BrCH2—C-COOH

Br Br Br

Продукты окисления галоидолефинов нитрующей смесью получили
Мартынов и сотр. 9 8 - 1 0 2 . Ими выделены галоиднитрокислоты и их хлор-
ангидриды.

Нитрофторирование смесью азотной кислоты и безводного фтористо-
го водорода олефинов и их галоидпроизводных может служить одним из
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методов получения фторнитроалканов:
HF + ШО3 tt OaN+ + 2F- + Н3О+

/ \ 2 L/ , \J / , | \
N0 2 N 0 2 F

Эта реакция впервые была осуществлена на примере тетрафторэтилена103·

CF 2 =CF 2 + HNO3 +'kHF -* CF3CF2NO2

Изучение нитрофторирования несимметричных галоидолефинов показало,
что ориентация присоединения определяется полярностью двойной связи 1 0 3~1 0 6:

HF+HNO3

СНС1=СН2 * CHFC1—CH2NOa
HNO3+HF

CF 2=CFCF 3 » (CF 3 ) 2 CFNO 2

HF+HNOa

CH2=CHCOOCH3 > CH2F—CH(NO2)COOCH3 + CH2OH-CHNOa—COOCH3

Впервые нитрование предельных углеводородов и их производных
было изучено Коноваловым. При нагревании смеси разбавленной азот-
ной кислоты с 1-хлор-2-метилпропаном или 1-хлор-З-метилбутаном в за-
паянных ампулах он получил соответствующие мононитроироизшдные,
причем иитрогруппа замещала водород у третичного атома углеро-
да 107> 108:

(СН3)2СН (СН2)„С1 + HNO3 -» (СН3)2С (СН2)„ С1

NOa

где η = 1 , 2 .
Шехтер и Конрад 1 0 9 осуществили парофазное нитрование 1,1,1-три-

фтор'пропана при 437—462° в присутствии кислорода и выделили 1-нит-
ро-3, 3, З-трифторпропан.

При проведении этой реакции при 395° была выделена смесь Ьнитрю-
3,3,3-трифторпропана и 2,2,2-трифторнитроэтана в соотноении 3 : 2 п о .

Хлорнитроалканы получены при действии смеси серной кислоты и ни-
трата аммония на соответствующие хлорпарафины ш :

RCHCH3 ^"so?"^ RC H (C1) CH2NO2

Cl
где R=CH 3 , C2H5. ;

4. Галоидирование нитросоединений

а. Галогенирование нитроолефинов

Непредельные нитросоединения (в растворителе) на холоде или при
нагревании присоединяют хлор или бром по месту двойной связи с обра-
зованием дигалогенопроизводных П 2 - 1 1 7 . Реакция идет по гетеролитиче-
скому механизму:

RCH=C(NO2) R' + Х2 -* RCH (X) С (X) (NO2) R'

При наличии у двойной связи двух электроотрицательных замести-
телей для присоединения галогена необходимы более жесткие условия.
Так, к вицинальным динитроолефинам хлор присоединяется при дли-
тельном контакте олефина с жидким хлором иа солнечном свету 1 1 5.

6 Успехи химии, № 5 _
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В 1-нитробутадиене ш двойная связь, сопряженная с нитрогруппой,
дезактивирована, и при действии брома на 1-нитробутадиен при —10-=-
+ 18° происходит присоединение только одной молекулы брома с обра-
зованием дибромида 'С 'выходом 99 %:

NO 2CH=CH—СН=СН 2 + Вг2 -> NO2CH=CHCHBrCH2Br

Так как нитрогруппа является сильным злектроноакцептором, элект- "Ψ
рофильное присоединение брома к β-нитростиролу затруднено, и поэто-
му для проведения этой реакции необходимо нагревание реакционной
смеси в хлороформе И 6 .

б. Галоидирование нитроалканов

Как показали Рилей и Мак-Би П 8 · п э , хлорирование нитропарафинов
в отсутствие оснований лриводит к образованию β-хлорнитроал'канов.

Бромирование дает те же продукты, что и в присутствии оснований,
т. е. а-бромнитросоединения. Авторы считают, что такие вещества как
пятиокись фосфора, смещая равновесие реакции

*О
RCH2NO2 i i RCH=N<

Ч О Н

влево, способствуют образованию β-изомера.
Различие в поведении хлора и брома Рилей и Мак-Би объясняют тем,

что хлор реагирует очень быстро и концентрация нитроновой кислоты
ничтожна, бромирование же протекает очень медленно и превращение
нитропарафина в ациформу проходит значительно быстрее, поэтому
ациформа успевает прореагировать с (бромом с образованием а-бромни-
троалкана.

Саилз и Деджеринг1 2 0 описали хлорирование нитробутана при облу-
чении УФ светом в присутствии Р2О5, причем, по их данным, образует-
ся только 1-нитро-4-хлорбутан:

Р О. г

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 NO 2 + С12 — — ' - > · C1CH2CH2CH2CH2NO2

Однако Эрм 121 три хлорировании нитробутана в аналогичных усло-
виях получил, кроме того, 1-нитро-З-хлорбутан. Он считает, что протека-
ние реакции зависит, в основном, от интенсивности облучения УФ све-
том.

5. Замена гидроксила на галоид в нитроспиртах

Гидронсильная группа яитроспиртов, жак и в случае простых алифа-
тичесжих спиртов, может быть замещена на галоид при взаимодействии
их с галоидангидридами кислот фосфора и серы 122~148. Эта реакция при-
меняется для доказательства наличия гидроксильной группы в нитро-
спиртах и получения яитрогалоидалкилов определенного строения.

Впервые замещение гидрокшльный группы нитроспиртов атомом
хлора осуществил Анри обработкой их пятихлористым фосфо-
ром 5 4· 122-125.

RCH (NO2) СН2ОН + РС15 -
К'С°3·-^ RCH (NO2) CH2C1

где R = H , CH3.

RCH (ОН) CH2NO2 + РС16

 К ' С ° 3 ' RCHC1CH2NO2

где R=CH 3 , CCI3.
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Аналогично были приготовлены и другие β-хлорнитроалканы 126-1зо.
Намного труднее идет замещение гидроксильных групп на галоид под

действием РСЬ в нитродиолах ш · 1 3 7 , а в случае трехатомных спиртов об-
разуется смесь хлоридов различной степени замещения и фосфорнокис-
лых эфиров нитроспиртов 133. Три-(бромметил)-нитрометан Кляйнфеллер
синтезировал бромированием нитроизобутилглицерина элементар-
ным бромом в 'присутствии красного фосфора 133. Характер образующих-
ся при этом побочных продуктов аналогичен со 'случаями хлорирования.

Более удобным методом замещения шдроксильной группы на агом
хлора является обработка нитроопиртов хлористым тионилом в присут~
ствии пиридина. Этим способом получены 'Следующие хлорнитросоеди-
нения — C1CH2CH2NO2, O2NCH2CHC1CH3, С2Н5СН (NO2) СН 2С1 1 3 2;
CH3C(C1)(NO2)CH2C1, O 2N(C 2H 5)C(CH 2C1) 2

1 3 8; O2NC(CH2C1)3

 ш ;
CH3C(NO2)2CH2C1 и C1CH2C(NO2)2CH2C11 4 8; CH2NO2CHC1CH3

 ш и
(O 2N) 3CCH 2Cl f 4 7.

Новиков ic сотр. u o , исследуя реакцию хлористого тионила с нитроди-
олами в -присутствии пиридина, пришли к выводу, что хлорирующим
агентом является комплекс хлористого тионила с пиридином, образую-
щийся сравнительно медленно. Поэтому при быстром прибавлении SOC12

к смеси диола с пиридином номллекс не успевает образоваться и реакция
может 'пойти в сторону образования циклических сульфитов 133.

Галоиднитроалканы могут быть 'приготовлены из ацеталей нитро-
спиртов при действии на них пятихлористого фосфора 141:

RR»C (NO2) CHR2OCHOR3 - t ^ U RRic (NO,) CH (R2) Cl

CH3

где R = H, CH3, NO2; R' = H, Br, CH3, NO2; R2 = H, CH3; R3 = C2H5.
Бахмая 1 4 2 · 1 4 3 показал, что β-бpo•мнlитρoaл'кaны образуются три действии
трехбромистого фосфора на нитроснирты в среде диметилформамида.
Таким путем были получены три (бромметил)-нитромета'н, 2-нитро-2-ме-
тил-1,3-дибромпропа1Н, 1-иитро-2-бромбута«, 2-нитро-1-бром!Пропан и
1 - (1 -нитроциклигексил) -1 -бромэтан.

Ранние попытки Демьянова 144 'получить трибромид из нитроизобу-
тилглицерина лри помощи РВг5 и 2-нитро-2-метил-1,3-дибромпропан из
нитроиэоб'утилгликюля взаимодействием с бромистоводородной кислотой
не увенчались успехом.

Замещение .ридроксильных групп иодом в щитроизобутилглицерине
действием иодистоводородной кислоты не 'приводит к цели вследствие
восстанавливающих овойств этой кислоты, в результате чего происхо-
дит [восстановление нитрогруппы и образуется аминоизо-бутилглице-
рин Н 5 .

6. Обменная реакция полигалоидалкенов с нитритами металлов

Анри 5 4 · 1 4 9 осуществи синтез 2-хлорн'итроэтана и 1-нитро-З-хлорпро-
пана реакцией нитрита серебра с соответствующими а, со-хлориодалка-
нами:

С1(СН2)„1 + AgNO2 -^ Cl (CH2)nNO2,

где и = 2 , 3.
Ряд а, ω-нитрофторалканов был синтезирован взаимодействием соответст-

вующих а, ω-бромфтор- или а, ω-иодфторалканов с нитритом серебра150:
F (СН2)„На1 + AgNO2 -> F (CH2)nNO2

где Hal=Br, I; n = 3 , 4, 5, 6.

6*
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Получение галоиднитроалканов можно осуществить также из дигалогени-
дов, у которых оба атома галоида одинаковы. Так, Уорк осуществил реакции
нитрита серебра с 1,5-дибромпентаномш и 1,5-дибром-З-пропилпентаном1Б2

при комнатной температуре и получил соответствующие а, ω-нитробромалканы:

RCH (СН 2СН 2Вг) 2 + AgNO2 - * NO 2CH 2CH 2CH (R) СН 2 СН 2 Вг

τ
где R = H , C 3 H 7 .

Аналогично из 1,2-дибромпропена-2 был получен 1-нитро-2-бромпропен-290.
Фрейдлина, Кост и Несмеянов1 5 3 получили из 1,1,3-трихлорпропилена и

нитрита серебра 3-нитро-1,1-дихлорпропилен, используя различную подвиж-
ность атомов хлора:

С1СН 2 СН=СС1 2 + AgNO2 -> NO 2 CH 2 CH=CC1 2

В 1944 г. был запатентован способ получения галоиднитросоединений
реакцией полигалоидсоединений с нитритами щелочных или щелочноземель-
ных металлов в водном этиловом спирте 1 5 4 :

С1СН2СН2С1 + MNO 2 -» O2NCH2CH2C1

С1СН 2 —СН—СН 2 С1 + MNO 2 — O 3NCH,CH—СН 2С1
I I

ОН ОН

7. Замена карбоксильной группы на атом галоида и нитрогруппу

Серебряные соли гемдинитрокарбоновых кислот тар и действии эле-
ментарного брома превращаются в бромнитроалканы 155-157 Этим путем
были получены 2,2-динитро-4-бромбутан и 1,5-дибром-3,3-динитропен-
тан:

N O a NO 2

С Н 3 С — C H 2 C H 2 - C O O A g - < | j j p C H 3 - C - C H 2 C H 2 B r

N O 2 N O 2

N O 2 NO 2

I R I
AgOOCCH 2 CH 2 C—CH 2 CH 2 COOAg -?£-* BrCH2CH2C—CH2CH2Br

I * I
NO2 NO2

Скрибнер 1 5 8 показал, что перфторкарбоновые кислоты под действи-
ем двуокиси азота шоевращаются га перфтарнитроалканы:

C 7 F 1 5 COOH - ^ ~ * C 6 F 1 S NO 2 + C 7 F 1 5 N O 3

8. Синтез γ-бромдинигросоединений

Новиков, Грибов и Тартаковский 1 5 9 разработали новый метод синте-
за у-бромдянитросоединений, который заключается во взаимодействии
ртутьгароизюодных нитроалканов ic бромом: ,

Ψ
(NO2)2CHCH2CH2HgCl + Br2 Z^ZZ^ (NO2)2 CHCH2CH2Br + HgBrCI
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Были получены 1-|бром-3,3-динитропропан; 1-бром-2-метил-3,3-дини-
тропропан; 1 -'бром^-фенил-З.З-динитропропан; 1 -динитрометил-2-бром-
циклопентан я Ьдивитрометил^-бромциклотексан. Реакция идет по ра-
дикальному 'механизму.

9. Другие методы

При пропускании тока газообразного хлористого водорода через
смесь β-нитроапирта и параформа в концентрированной соляной кислоте
образуются хларметиловые эфиры β-нитроспиртов 1δ0> 1Β1:

R' R'

R-C—CHaOH+(CH2O)x+HCl-»R-C— CH2OCH2C1

NO2 NO2

где R = H, C H 3 ; R' = C H 3 , C 2 H 5 .
Нитрометан в присутствии метилата натрия присоединяется к сложным

эфирам а, β-непредельных фторзамещенных кислот с образованием функцио-
нальных фторнитросоединений 6 5 :

RCH=CHCOOC2H5 + CH3NOa-
 С Н з ( Ж г и RCH (CH2NO2) СН2СООС2Н5.

где R = CF3, C3F7.
Присоединением бромнитрсформа к метилвинилкетону получен бромнит-

ропентанон162.
Бойд и Хансен1ез получили 2-нитро-2-метилиодпропан при кипячении 2-нит-

ро-2-метилпропиловых эфиров арилсульфокислот с йодистым натрием в ацетоне:

RSO3CH2C (СН3)2 + Nal -» (СН3) гС-СН21

NO2 NOa

Оксим хлорацетона при действии четырехокиси азота в эфире превра-
щается в 2-нитро-2-нитрозо-1-хлорпропан, который хромовой кислотой окис-
ляется до гемдинитросоединения164:

NO N 0 2

С1СН 2 ССН 3 ^^-^ ClCH 2 -C-CH 3 - i^-* С1СН2С—СН3

II I 1
NOH N 0 2 NOa

Нитрозопергалоидалканы, полученные при облучении смеси окиси азота
и моноиодпергалоидалкана УФ светом, при окислении Сг2О3, РЬО2 или Мп2О,
превращаются в галоиднитросоединения1в5:

RCF 2 I+ NO -* RCF2NO -£-* RCF2NO2

где R = α , CF3, C2F5.
Кнунянц с сотр. 1 6 6 получил эфиры а-нитроперфторпротгаоновой кис-

лоты при действии N2O4 на эфиры а-нитрозоперфторпроп'ионовой кис-
лоты:

CF8CFCOOR + N2O4 -» CF3CFCOOR + N 2O 3

NO N 0 2

Нитроспирты реагируют с трихлорацетонитрилом в присутствии хло-
ристого или бромистого водорода с образованием галоидгидратов со-
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огветствующих нитроалкилтрихлорацетимидатов. Последние при разло-
жении дают галоиднитроалканы 1 6 7:

CC1.C=N + HOCH,CH2NO2 -* СС13—С—OCH2CH2NO2 -+ CCI3CONH2+XCH2CH2NO2

II
NH -HX

Этим методом из нитроэтанола получен 1-хлор-2-нитроэтан и 1-бром- γ
2-нитроэтан, из 2-нитропропанола — 1-хлор- и 1-бром-2-нитропропаны.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГАЛОИДНИТРОСОЕДИНЕНИЙ

1. Реакции с участием атомов галогена

а. Дегидрогалоидирование

Дегидрогалоидирование галоиднитросоединений в нитроолефины
можно осуществлять либо пиролизом, либо обработкой веществами ос-
новного характера.

Гольд 168> 1 6 9 проводил пиролиз β-хлорнитроооединений в газовой фазе;
процесс предпочтительно проводить в присутствии катализаторов [напр.,
СаС12, СаСОз, Са 3(РО 4) 2, CaSO4, A1(SO4)3]1 6 8-1 7 0, что частично сни-
мает температуру реакции и повышает выход нитроолефинов:

RCHCH2NO2 -* RCH=CHNO2

Cl

Самопроизвольное термическое дегидрогалоидирование протекает
при нагревании продуктов присоединения хлористого нитрила к стиро-
лу 3 или акриловой кислоте 12:

CeH5CH (Cl) CH2NO2 -» CeH5CH=CHNO2

NO2CH2CH (Cl) COOH - NO2CH=CHCOOH

Удобным методом дегидрогалоидирования β-галоиднитросоединений
является обработка их веществами основного характера: щелочами 45- ш ,
ацетатами щелочных металлов 8· 12· 45· 172-^5

у органическими основани-
ями 10· 1 2 > 4 5 · 1 7 6 . Причем дегидрогалоидирование легче происходит, если
атом галоида (хлора) 'находится у первичного атома углерода, как, на-
пример, в хлорн'итроэтане. Реакция дегидрогалоидирования 1-нитро-2-
хлорбутана идет с меньшей скоростью. Еще труднее дегидрогалоидиро-
вать 1-нитро-2-хлор-3-метилбутан 8.

Перекалин и Лернер 1 7 7 получили 1,4-динитробутадиен дегидрохлори-
рованием ооответствующего дихлорида ацетатом свинца:

O2NCH2CH (Cl) CH (Cl) CH2NO2 -^ NO2CH=CHCH=CHNO2

2-Нитробутадиен-1,3 был получен из 2-нитро-1-хлор-3-бутанола и 2-
нитро-ЬЗ-дихлорбутана обработкой их смеси едким кали 132.

Нитроал!кадиены легко образуются при дегидроиодировании про-
дуктов присоединения N2O4 и 12 к диеновым углеводородам иод действи-
ем раствора ацетата «винца в ледяной уксусной кислоте 178:

RCHI-CR'=CH-CH2NO2 -> R—CH=CR'—CH=CHNO2

При дегидрогалоидиравании соединений, у которых галоид и иитро-
группа находятся в более удаленном положении, чем в β-галоиднитросо-
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единениях, необходимо использовать аильные основания, 'например, ал-
коголяты «атрия 1 5 5 :

NO 2 N O 2

СН3ССН2СН2Вг N a O C H ° > С Н 3 С С Н = С Н 2

I I
Νθ2 ΝΟ 2

При отщеплении галоидводородов от γ-галоиднитраалканов получены нит-
роциклопропаны 1'19~1»5.

Колер и позднее Смит 1 7 9 ' 1 8 0 · 1 8 4 Показали, что γ-бромнитросоединения типа:

R R' Вг
I I I

Н С — С — С — R 4

1 I I
N O 2 R 2 R 3

где R = R 1 2 ' 3 = H , алкил, арил; R 4 = " / C = 0 , —СОАг, в щелочной среде

отщепляют бромистый водород и образуют, в зависимости от строения исход-
ного продукта, либо соответствующие производные нитроциклопропана, либо
изомерные им N-окиси изоксазолина:

R4 /R2 R'
ι

R2-
/ \ R3

Ν 7 0 2 V R p 7 \ N

Для γ-бромдинитросоединений, содержащих концевые гемдинитрогруппы,
при действии щелочных агентов характерна реакция внутримолекулярного
О-алкилирования, которая приводит к образованию N-окисей 3-нитроизокса-
золинов1 8 6:

Н2С C - N O 2

BrCH2CH2CH (NO2)2 - = S l - » j Ij

H2C Ν

З-Нитро-2-изоксазолин получен лр,и обработке 1-галогено-3-нитро-
пропана иитритами щелочных металлов 1 8 7 .

Недавно Бай ш · 1 8 3 запатентовал синтез 'нитроциклопропана дегидро-
галоидированием Ьгалоген-З-китропропанов под дейсгоием амида на-
трия в жидком аммиаке или карбонатов и бикарбонатов щелочных ме-
таллов.

б. Реакции замещения атома галоида

р-Галоиднитроооединения легко вступают в 'реакцию с анилином и
его производными3·7·8·5 3 '1 8 8, образуя Ы-яитроалкилаиилины:

/CH2NO2

R-CHCi-CH 2 NO 2 + CeH5NH2 -• C 6H 6NH-CH< + HC1
X R
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В случае дихлорнитропропана замещаются оба атома галоида 8 :

СН2С1-СНС1—CH2NO2 + 2NH2C6H5 ->• C6H5NHCH2—CH-CH2NO2

NHC6H5

1-Нитро-2,3,3,3-тетрахлорпропан при взаимодействии с аммиаком,
р-толуидином и фенилгидразином дает соответствующие 2-аминопроиз- . γ
водные 1 8 9 . _

Иоследоваиие гидролиза β-талоиднитроалканов водными растворами
спирта и дионсаяа показало, что реакция проходит согласно яуклеофиль-
ному механизму SN 2 8·134> 1 9°-1 9 3 с образованием нитроспиртов:

>СС1—CH2NO2 + Н2О > )С-СН 2 Ш 2 + НС1.
R ' 7 R ' 7 \ О н

где: R = H, C 2 H 5 , i-C 3H 7; R ' = H , CH 3 .
Скорость реакции гидролиза зависит от природы атома углерода, у

которого находится галоид, и она снижается гари лереходе от 'первичного
атома углерода к третичному, что наглядно иллюстрируется следующи-
М1И данными 8 :

Константа скорости гидролиза
в 75%-ном этаноле 75%-ном диоксане

C1CH2CH2NO2 7,15-10-5 5,27· 10"«
Н 3 С

уСП— CKC1CH2NO2 2,27 · 10-5 1,30 · 10~5

сн 3ен 2.
XCC1-CH2NO2 0,25-10-5 0,21-10-*

,»н3с/
Атом галоида, находящийся в γ-положении по отношению к нитрогруппе,

менее подвижен. Так, если в 1-нитро-2,2-дихлорэтане при гидролизе легко у
замещаются оба атома хлора, в 1-нитро-2,3-дихлорпропане гидролизуется '
лишь атом хлора в β-положении8:

O2NCH2—СНС12 -
 2 Н г ° > O2NCH2CH (OH)2—=ibO-»

O2NCH3—СНС1-СН2С1 —2г2-> O2NCH2CH-CH2C1

ОН

При действии солей уксусной кислоты из галоиднитроалканов можно
получить ацетаты соответствующих нитроспиртов8' ш > ш

:

)CC1-CH2NO2 ™ g g g ^ )C-CH2NO2

ОСОСНз
NO2 NO2

B r C H 2 C H 2 — C - C H 2 C H 2 B r • C " H ^ C O Q H ' C H 3 C O O C H 2 C H 2 C — С Н 2 С Н 2 О С С Х : Н з

NO2 NO2

Реакция β-хлорнитросоединений с тиоспиртами и их производными в при-
сутствии натрия приводит к образованию сульфидов1 2 9 '1 3 0:

CH3CHC1CH2NO2 + HSCH2CH ( O C 2 H 5 ) 2 - ^ 2 - * O2NCH2CH (CH3) SCHaCH (ОС2Нб)2



Методы получения и химические свойства алифатических галоиднитросоединений 833

в. Дегалоидирование

Реакция дегалоидирования галоидяитроалканов изучена мало. В ли-
тературе описано только две реакции: 1, 2, 2-трихлор-1,2-дибромн:итро-
этан при нагревании выше 120° разлагается с отщеплением брома8 5;
2-фенил-1,2-дибром1Нитроэтан при кипячении с цианистым калием пре-
вращается в β-яитростирол 1 9 5:

С„Н5СНВг—CHBrNO2 — C6H5CH=CHNO2

2. Реакции с участием нитрогруппы

а. Восстановление

Для превращения галоиднитросоединений в соответствующие гало-
идаминопроизводные можно использовать различные способы.

Коновалов 1 0 7 'идентифицировал полученные нитропроизводные вос-
становлением в амины с помощью цинка и соляной кислоты.

Хорошие 'результаты дает восстановление с помощью железа и соля-
ной кислоты139:

NO2C (CH2C1)3 + Fe + HC1 — HaNC (CH2C1)3.

Для превращения 'галоиднитросоединений в галоидамины была так-
же использована амальгама алюминия 133> 188.

Ряд авторов 'получали галоидаминосоединения из соответствующих
нитропроизводных при восстановлении их с помощью хлористого олова
И СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ 6 · 1 0 · 1 3 3 ' 1 3 9 · 1 9 6 .

Некоторые галоиднитросоединения были превращены в галоидамины
путем каталитического гидрирования над никелем Ренея8·5 5· 6 5 > 6 7 · 1 9 7 · | 9 8 .
При этом наряду с аминами получаются гидроксиламины. Отмечено, что
некоторые фторнитросоединения можно превращать в аммносоединания
с помощью алюмогидрида лития, не затрагивая связь С — F 5 7. Опубли-
ковано сообщение об электролитическом восстановлении хлорнитросо-
единений в хлоралкиламины в среде спирт — вода в присутствии серной
кислоты 8.

При гидрировании 5-:нитро-6-хлордецена-5 над PtO2 в уксусной кис-
лоте в присутствии ацетата натрия происходит одновременное превра-
щение нитрогруппы в NHOH-irpynny и замена атома хлора на водород 1 5.

При гидрировании 1-нитро-1,2-дибром-2-фенилэтана над палладие-
вьгм катализатором наряду с восстановлением нитрогруппы происходит
замена атомов брома на юодород 1 4 8:

СвН5СНВгСН (Br) NO2 —*-* C6H5CH2CH2NH2

О восстановлении галоиднитросоединений см. также обзор Новикова,
Иоффе и Тартаковского 199.

б. Действие минеральных кислот

Галоиднитроалканы при действии минеральных кислот превращают-
ся в соответствующие галоидолроизводные карбоновых кислот 1 9 - 2 2 · 1 0 5 ^
2 0 0. Эта реакция настолько характерна для фторнитроалканов, что может
служить удобным методом синтеза фторкарбоновых кислот 2 0 0:

—С—CH2NO2 — - I —С—СООН

i I
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При обработке β-галоиднитроалканов алифатическими спиртами в
присутствии сильных кислот (НС1, H2SO4 и НзРО4) образуются сложные
эфиры т :

(СН3)2 CC1CH2NO2 + CH3OH — ^ t (CH3)2 СС1СООСН3

Если в реакцию с кислотами вводить 1соли аци-форм галоиднитроал- -у
•канав, то образуются галоидальдегиды 1 0 9 · 1 2 1 :

HjSO,

NaOON=CHCH2CH2CHCl » СНС1СН2СН2СНО
—15°

3. Прочие реакции

а. Реакции подвижного атома водорода

Для галоиднитроалканов, так же как и для незамещенных нитроал-
канов, характерны реакции, связанные с 'подвижностью атомов водоро-
да, находящихся в соположении к нитропругапе.

Так, Кнунянц, Герман и Рожков 1 9 8 при изучении конденсации три-
фтор- и тетрафторнитроэтана с формальдегидом в присутствии щелочей
получили с хорошими (выходами фторнитроспирты:

СН2ОН

CF3—CH2NO2 + 2СН2О
 N a O H ^ CF 3 —C-NO 2

CH2OH

Подобным же образом в конденсацию с формальдегидом в присутствии
яоташа вступают и хлорнитроалканы200

R

C13CCHR'CH (NO2) R + СН2О -М°.>-+ C13CCHR'CNO2 У

СН2ОН

где R = Н, СН 3; R' = ОСН3, ОС2Н5, C a H s , C4H9.
При проведении реакции в спиртовой среде и в том и в другом случае

получаются соответствующие эфиры.
«Подвижный» атом водорода легко замещается на галоид " :

CF3CHCH2NO2 —¥i-> CF3CH—CHNO2

ОН ОН Вг

При действии арилдиазониевых солей на ацетаты галоиднитроспиртов
происходит диазотирование202:

ArN+

RCC12CH (OCOCH3) CH2NO2 --* RCC12CH (OCOCH3) С (NO2)=NNHAr,
где R = Cl, CH3CHC1.

б. Реакции с образованием новых С—С-связей

Сайлз и Деджеринг 1 2 0 провели конденсацию 1-нитро-4-хлорбутана с эти- ι
ловым эфиром ацетоуксусной кислоты в присутствии натрия: У*

Ο2Ν (СН2)4С1 + СН3СОСН2СООС2Н5 J?2-+ O2N (CH2)4CH (СОСН3) СООС2Н5
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1-Нитро-2-хлорпропан вступает в реакцию с бензолом в присутствии
хлористого алюминия203:

ρίτ

CH3CHC1CH.,NO., + C6He

 A 1 C U -> С в Н 5 С Н / 3

IV. ПРИМЕНЕНИЕ ГАЛОИДНИТРОСОЕДИНЕНИЙ

Соединения, содержащие одновременно атомы галоида и иитрогруп-
пы, представляют определенный интерес ъ силу их высокой физиологи-
ческой активности 2 0 0.

Имеется ряд работ, в которых указано, что хлорнитросоединения мо-
гут быть использованы в качестве инсектицидов 18> 2 0 4 - 2 0 6 , фунгицидов
5 7 · 7 1 , бактерицидов 5 8 · 7 1 · 2 0 7 , митицидов 194, гербицидов 7 1.

При восстановлении продуктов присоединения спиртов к §-(трихлор-
метил)-нитроэтилену образуются амины; некоторые из них могут быть
использованы в качестве антиопазмодиков 196.

1-Нитро-2-хларолефины запатентованы в качестве фумигантов, селек-
тивных экстрагирующих агентов, растворителей целлюлозы, компонен-
тов лаков 9 4 · 1 3 5 .

Краг и Эльмер207 взяли патент на использование соединений
C13CCH(R)C(R1) (R2)NO2 (где R = H , или ацил, содержащий 2—3 атома
С; R1 и R2 = H, СНз или С2Н5) в качестве добавок (в количестве 0,05—
15%) к смазкам для газотурбинных двигателей.

Эти же соединения применяют для разбавления и диспергирования
масел 2 0 8.

Имеется указание на применение бромнитропарафинов и олефинов
как присадок к моторному топливу 2 0 9.

Галоиднитроалканы применяют ;в качестве растворителей 2 4 и доба-
вок к резиновым клеям ш .

Описано применение 1-нитро-3,3,3-трихлор-2-иропана как расгоори-
теля сополимеров амрилонитрила с винилацетатом и шинилпмридином
для окраски .полимерного продукта органическими красителями 197.

Хлориды 2,2-динитроиропанола и 2,2-Д1Инитропропанд.иола предложе-
но применять как пластификаторы, растворители и взрывчатые компо-
ненты 148.
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