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Реакция нитрозохлорирования привлекает в последнее время хими-
ков-органиков, поскольку позволяет легко получать весьма интересные как
с теоретической, так и с практической точек зрения классы соединений. За-
кономерности этой реакции, в том числе и тонкие особенности стереохи-
мии и механизма этой реакции, до сих пор не систематизированы. В на-
стоящей работе детально рассмотрены систематика процессов при нитро-
зохлорировании, эмпирические закономерности этой реакции. Особое вни-
мание уделено опубликованным данным по механизму и стереохимии этой
реакции; показана общность реакции нитрозохлорирования с другими ре-
акциями электрофильного присоединения.

Работа предназначается для широкого круга химиков-органиков, сту-
дентов и аспирантов.
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ВВЕДЕНИЕ

В 1877 г. Тильден ' установил, что хлористый нитрозил присоединя-
ется по двойной связи с образованием димерных нитрозохлоридов типа
(I), которые могут изомеризоваться в соответствующие оксимы ( I I ) :

г O - i

lit II

С1—С—С—N= -* С1—С—C=NOH

(I) (H)

Эта реакция сыграла важную роль в изучении терпеновых соединений.
В последнее время реакция нитрозохлорирования привлекла внима-

ние химиков как метод синтеза азиридиновых производных 2, полупро-
дуктов в синтезе аминосахаров3·4, аминостероидов 5~7 и т. д.

Имеется несколько обзорных работ о способах получения, свойствах
и реакциях хлористого нитрозила 8~12. Последний обзор 12 включает все
публикации до 1949 г. и полностью освещает препаративное значение
этих реакций. Однако в последние годы появилось большое число работ,
существенно меняющих представления о механизме и стереохимии ни-
трозохлорирования олефинов. Поэтому в нашем обзоре мы попытались
обобщить закономерности этой реакции, обратив особое внимание на
стереохимию и механизм процесса. В основном нами использована лите-
ратура, появившаяся после 1950 г., однако по мере необходимости при-
влекались работы и более раннего периода.

6*
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1. Продукты нормальной реакции нитрозохлорирования

Тильден ' впервые показал, что соединения с двойной углерод-угле-
родной связью реагируют с хлористым нитрозилом с образованием, как
правило, нитрозохлоридов (III), являющихся маслообразными вещества-
ми синего цвета. Последние в большинстве случаев превращаются далее
в белые кристаллические вещества — изонитрозосоединения (II) или же в
димерные соединения (I). Реакцию нитрозохлорирования, приводящую
к соединениям типа (I), (II) или (III), мы будем в дальнейшем называть
нормальной реакцией нитрозохлорирования:

Нетрудно заметить, что изомеризация в оксим возможна только в
случае таких нитрозохлоридов, которые содержат водород при атоме
углерода, связанном с нитрозогруппой.

Превращение III в II или в I может частично происходить при полу-
чении нитрозохлоридов 13~16 или при их перекристаллизации 17. Этим
объясняется противоречивость ранних литературных данных о продук-
тах реакции хлористого нитрозила с олефинами. Так, например, некото-
рые ранее полученные соединения, которым была приписана структура
изонитрозосоединений 1 5 · 1 8 , впоследствии оказались димерными соедине-
ниями 16> 19.

Структура димерных нитрозохлоридов долгое время была предме-
том дискуссий. В работах Говенлока 20~23, а также Смита2 4 было пока-
зано, что димеризация нитрозосоединений протекает с образованием
группировки — N(->-0) = N(->-0). В таком случае можно ожидать по-
явления сын-акты-изомерии относительно связи N=N и для нитрозохло-
ридов (в литературе по нитрозохлорированию эту изомерию часто назы-
вают г^ыс-г/кшс-изомерией, хотя это название, по-видимому, не является
строгим и иногда 2 5 неправильная терминология приводит к недоразу-
мению).

Как было показано рядом авторов, реакция нитрозохлорирования
олефинов действительно приводит к образованию как сии-, так и анти-
димерных нитрозохлоридов (относительно связи N = N) 2 5^2 9. В большин-
стве случаев сын-изомеры неустойчивы и легко изомеризуются в
анты-изомеры. Такая изомеризация может протекать в ряде случаев
настолько легко, что син-изомеры вообще не удается выде-
лить2 9-3 1.

Димерные нитрозохлориды в расплавленном виде или в горячем рас-
творителе находятся в равновесии с мономерной формой, на что указыва-
ет синяя окраска раствора. Однако после длительного кипячения из
растворов димерных нитрозохлоридов можно выделить изонитрозосо-
единение (II) 1 7 · 3 2 · 3 3 . По-видимому, наилучшим способом получения ок-
симов является кипячение димерных нитрозохлоридов с разбавленной
соляной кислотой 32-34.

При действии первичных или вторичных аминов 34~37, алкоголятов 1 6 · 3 5

или тиофенолятов 3 7 димерные нитрозохлориды (I) разлагаются с обра-
зованием оксимов по схеме:
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Существенное влияние на направление реакции оказывает методика
проведения реакции нитрозохлорирования. В зависимости от того, про-
водится ли реакция олефина с чистым хлористым нитрозилом или с хло-
ристым нитрозилом, содержащим примесь хлористого водорода, или же
с изоамилнитритом и соляной кислотой, получаются различные резуль-
таты. Так, нитрозохлорирование норборнена и норборнадиена как чи-
стым хлористым нитрозилом, так и изоамилнитритом с соляной кислотой
приводит 'к образованию только димерных нитрозохлоридов 3 8~4 0:

NOCl

/- C 5 H M ONO +

В то же время при нитрозохлорировании диметилового эфира 7-ΘΚ-
сабицикло-[2,2,1]-гептен-5-дикарбоновой-2-3-кислоты чистым хлористым
нитрозилом образуется димер, а при использовании изоамилнитрита и
соляной кислоты — изонитросоединение32·41:

NOC1

соосн.

•соосн.

- о

4ж•СООСН,

i-C5H,,ONO

н а

оосн,

.соосн.

соосн.

Из этого примера видно, что даже небольшие различия в структуре
олифина сильно влияют на направление реакции.

Следует отметить, что иногда нормальное нитрозохлорирование про-
исходит только в присутствии катализаторов. При этом в качестве ка-
тализаторов можно применять такие соединения, как хлористый никель,
хлористое железо, хлористая медь 42, хлористый алюминий 4 3 · 4 4 . Так,
этилен и пропилен45 при реакции с хлористым нитрозилом в условиях,
обычных для нитрозохлорирования, не образуют нитрозохлоридов. Од-
нако в хлористом метилене или в хлороформе в присутствии катализа-
тора (никеля Ренея) соответствующие нитрозохлориды были получены с
хорошими выходами 42

2. Общие закономерности нормального
нитрозохлорирования олефинов

В реакциях нитрозохлорирования ненасыщенных углеводородов мож-
но отметить ряд общих закономерностей, связанных с влиянием заме-
стителей при двойной связи С = С.

Опубликованные данные свидетельствуют о том, что хлористый нит-
розил тем легче присоединяется к олефинам по двойной связи, чем боль-
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ше ее нуклеофильность. Так, в случае двух- и трехзамещенных олефи-
Ή 0 Β 13, is, 16, is, 27,46-51 нитрозохлорирование происходит легче, чем в слу-
чае однозамещенных олефинов °°-52.

Обращает на себя внимание тот факт, что возможность и скорость
реакции нитрозохлорирования существенно зависит от положения двой-
ной углерод-углеродной связи в цепи. Так, Оглоблину с сотр. не удалось
выделить кристаллические димерные нитрозохлориды при нитрозохло-
рировании бутена-1 52, пентена-1, гексена-1, гептена-1 и октена-150, и
только в случае нонена-1 стабильные димерные соединения все же мо-
гут быть получены 12. При этом интересно отметить, что реакция хлори-
стого нитрозила с пропиленом протекает при —22°, в то время как с эти-
леном реакцию проводили в никелевой бомбе при +40° 4 2 .

Однако при взаимодействии хлористого нитрозила с бутеном-248 в
отличие от бутена-1 Оглоблин и Самарцев получили кристаллический
димер ic выходом 29%. Тильден и Форстер53, а впоследствии и Торне54

выделили мономерные нитрозохлориды гексена-2, гептена-2, октена-2,
4-метилпентена-2 с небольшим выходом. Тем не менее Оглоблин и Са-
марцев на основании изучения ИК спектров считают, что пентен-227 и
гексен-228 образуют димерные соединения, являющиеся, однако, жид-
кими.

Сопряжение двойной связи с бензольным циклом, по-видимому, не
влияет на ход реакции. Так, пропенилбензол образует нитрозохлорид54,
тогда как аллилбензол в реакцию с хлористым нитрозилом не вступает.
Аналогичным образом 1,3,5-триметилстирол не взаимодействует с хло-
ристым нитрозилом54, тогда как 1,3,5-триметил-2-пропенилбензол55 дает
кристаллический нитрозохлорид.

Хлористый нитрозил легко присоединяется и к циклическим олефи-
чам с образованием нормальных продуктов реакции нитрозохлорирова-
ния. Так, например, циклогексен 25> 2 6 · 5 6 - 6 0 , циклооктен 6 1, циклододека-
триен 62~64, 9,10-окталин65-67, дициклопентадиен68, эндо- и э/сзо-2-окса-1,2-
дигидродициклопентадиены69 легко образуют димерные хлорнитрозо-
производные.

Еще лучше реакция нитрозохлорирования происходит в случае оле-
финов, имеющих у двойной связи несколько алкильных заместителей.
Так, изобутилен 16>70 и триметилэтилен 1 7 · 4 5 ~ 4 7 · 5 4 с хлористым нитрозилом
образуют димерные соединения с выходом соответственно 60 и 50%.
2,2,3-Триметилбутен-З, 2-метилбутен-1 и 2-(/?-толил)-пропен образуют
кристаллические димерные соединения с выходом соответственно 28, 19
и 9% 50. 2,4,4-Триметилпентены (-1 и -2) также дают димерные нитрозо-
хлориды с хорошими выходами 54.

При реакции тетразамещенного тетраметилэтилена с хлористым нит-
розилом было выделено мономерное производное71. По-видимому, об-
разование димерного соединения в этом случае затруднено пространст-
венными препятствиями.

Присоединение хлористого нитрозила подчиняется правилу Марков-
никова 1 5 · 1 8 · 2 7 · 2 8 · 3 3 - 4 8 · 5 0 · 5 3 · 7 2 - 7 5 . При этом нитрозогруппа присоединяется
к наиболее гидрогенизированному атому углерода, что указывает на
первоначальную атаку двойной связи нит.розоний-катионом73.

Ориентирующее влияние алкильных заместителей нормального стро-
ения на присоединение хлористого нитрозила не отличается от ориенти-
рующего влияния метильной группы. В случае разветвленных алкиль-
ных заместителей нитрозогруппа преимущественно присоединяется к уг-
леродному атому, связанному с метилом 28, что объясняется индуктив-
ным влиянием алкильных групп. Усиление ориентирующего влияния раз-
личных алкильных групп по сравнению с метильной соответствует воз-



Нитрозохлорирование олефинов 1247

растанию положительного индуктивного эффекта этих групп28: С Н 3 <
< С 2 Н 5 < С Н (СН3) 2 < С (СН3) з.

Недавние кинетические исследования реакции нитрозохлорирова-
ния 7 6 свидетельствуют о влиянии электронодонорных групп на реакцию
нитрозохлорирования. Как видно из таблицы, с уменьшением нуклео-
фильности двойной связи уменьшается и скорость нитрозохлорирования.

Константы скорости
олефинов в

Олефии

Металлилхлорид
3,3-Диметилбутен-1
4,4-Диметилпентен-1
цис-Стильбен
З-Метилбутен-1
З-Метилпентен-1
4-Метилпентен-1
Бутен-1
Гексен-1
Октен-1
Додецен-1
гроис-Стильбен
Стирол
1,1-Дифенилэтилен
а-Метилстирол

л-моль-1 •

0,29
0,32
0,52
0,64
0,69
1,0
1,2
1,5
1,6
1,8
1,8
2,9
6,5
9,8
17

реакции нитрозохлорирования
хлороформе при 0° 7 в

4

сек—1 Олефин

2,3-Диметилбутен-1
2-Метилпентен-1
β-Метилстирол
Циклогексен
Изобутилен
2-Метилбутен-1
Бутен-2
Гексен-3
Чис-Пентен-2
граяс-Пентен-2
Циклогептен
Циклопентен
2-Мети лбу тен -2
2,3-Диметилбутен-2
Норборнен

л· моль-1-сек-1

20
23
26
29
30
33
52
66
77

108
135

>1000
>1000
>1000
>1000

Двойная связь в простых виниловых эфирах также обладает повы-
шенным нуклеофильным характером вследствие эффекта сопряжения
электронов кислорода с π-электронами двойной связи. Поэтому такие
соединения энергично реагируют с хлористым нитрозилом30·77.

C.I о
t

1;,О—С— С — N =

R R

В то же время метилаллиловый эфир, где сопряжение такого типа отсут-
ствует, нормальных продуктов реакции нитрозохлорирования не обра-
зует 19.

Метил- и метоксизамещенные стиролы дают димерные кристалличе-
ские нитрозохлориды с более высокими выходами по сравнению с неза-
мещенными стиролами. Так, при нитрозохлорировании α-метилстирола 54,
4-метилстирола 4 5 · и · 5 7 , 2-метилстирола 5 4 и 3-метилстирола54 были полу-
чены димеры с выходом соответственно 71, 66, 52, 32%, тогда как в слу-
чае незамещенного стирола 45·54· 5 6>5 7 образуется только 30% димерного
соединения.

Нуклеофильный характер двойной углерод-углеродной связи в аце-
талях кетенов еще более усилен электронодонорным эффектом двух алк-
оксильных групп. Поэтому нитрозохлорирование в этом случае проте-
кает быстро, причем далее, по-видимому, происходит мгновенная изо-
меризация нитрозохлорида в оксим 78. Как показали Оглоблин и сотр.7 8,
хлористый нитрозил также легко взаимодействует с диметилацеталем ди-
метилкетена, однако единственным продуктом этой реакции является
«-хлор-α, а-диметокси^-нитрозо-р-метилпропан78:
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СНз ОСНз
НзС ч -ОСНз Noci I I

\С=С/ — - ^ Н3С—С С-ОСНз
Н з С 7 Х О С Н 3 I I

NO C1
Электроноакцепторные заместители, находящиеся в «-положении к

двойной связи, наоборот, сильно тормозят реакцию нитрозохлориро-
вания 5 4 · 7 2 · 7 9 . Так, малеиновая и фумаровая кислоты 5 3 возвращаются из
реакции с хлористым нитрозилом в неизмененном виде.

Аналогично кротоновая и винилуксусная кислоты53 также не всту-
пают в реакцию с хлористым нитрозилом, а при длительном взаимодей-
ствии в запаянных трубках декарбоксилируются44.

По данным Торне, ни 4-фенилбутен-З-карбоновая, ни 5-фенилпентен-
4-карбоновая кислоты не образуют нитрозохлоридов54, хотя в первом
случае двойная связь и отделена от карбоксильной двумя метиленовыми
группами. Литературные данные не позволяют сделать вывод о том,
какое минимальное число метиленовых групп необходимо между двой-
ной связью и карбоксилом для осуществления реакции. Известно, одна-
ко, что олеиновая кислота уже образует нитрозохлорид53·80.

Аналогичное влияние оказывает и сложноэфирная группировка. Так,
Оглоблину и Семенову не удалось получить нитрозохлорид при взаимо-
действии хлористого нитрозила с метиловыми эфирами акриловой 8 1 и
метакриловой 4 4 кислот.

Хлорпроизводные этилена из-за сильного влияния атома хлора ни-
трозохлоридов не образуют 4 3- 7 2 · 7 9 · 8 2 · 8 3.

Наличие нитрогруппы у двойной связи также препятствует реакции
нитрозохлорирования. Так, β-нитростирол 5 4 и 2-нитропропен 8 3 нормаль-
ных продуктов нитрозохлорирования не дают.

На примере «,β-непредельных кетонов Оглоблин и Потехин показа-
ли 84-8б> Ч Т 0 ) несмотря на наличие сильной электроноакцепторной группы,
реакция нитрозохлорирования в этих случаях протекает довольно глад-
ко. Интересно, что в зависимости от условий реакции или строения α, β-
непредельных кетонов 8 7- 8 8 при этом получаются димер или оксим.

При наличии нитрильной группы реакция нитрозохлорирования так-
же протекает относительно легко. Как показали Оглоблин и Семенов,
акрилонитрил при обычной температуре дает β-хлор-а-оксиминопропио-
нитрил (выход 48%) 8 1:

ΝΟΓ1

CH a=CH—CN > C H , - C - C N
I II

Cl NOH

3. Механизм и стереохимия реакции
нитрозохлорирования олефинов

Как уже было сказано выше, присоединение хлористого нитрозила
протекает по правилу Марковникова. Такая закономерность взаимодей-
ствия нитрозохлорида с олефинами указывает на то, что нитрозогруппа
присоединяется как электрофильная частица в виде нитрозоний-катиона.

Учитывая это, Ингольд7 3 для реакции хлористого нитрозила с олефи-
нами предложил схему, обычную для реакций электрофильного присо-
единения по двойной связи:

V V '

Α ,Α" ~̂ -
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Согласно этой схеме, реакция нитрозохлорирования должна приво-
дить к образованию продуктов гранс-присоединения. Аналогичный меха-
низм был предложен и в ряде других работ3 0· 4 3 > 5 4 · 7 5 · 7 7 ' 7 8 · 8 9 . Следует,
однако, подчеркнуть, что во всех работах, посвященных присоединению
хлористого нитрозила к двойной связи, за исключением нескольких ра-
бот последнего времени 3~7> 3 2 · 6 7 , стереохимия данной реакции не изуча-
лась.

Предложенный механизм согласуется с результатами изучения ИК
спектров90, электропроводности растворов 1 0 · 9 1" 9 3 и изотопного обмена
в жидком хлористом нитрозиле9 4-9 7, из которых следует, что хлористый
нитрозил диссоциирует по схеме *:

NOC1 i NO++ С1-

Концентрация хлор-аниона и соответственно нитрозоний-катиона со-
ставляет Ю-8 г-ион/л при 18°45.

Кинетические исследования скорости реакции нитрозохлорирования
показали, что суммарно она является реакцией второго порядка и пер-
вого порядка по каждому из компонентов. При нитрозохлорировании
стирола и циклогексена в различных растворителях76 наблюдается сле-
дующая труднообъяснимая зависимость скорости реакции от растворите-
лей: СН 3ОН< (С2Н5)2О<СС14<СбН5СНз~п-С7Н16<СбН5С1<СбН4С12<
< C6H5CN < СН2С12 <C 6 H 5 NO 2 < СНС1з.

К сожалению, в литературе отсутствуют данные о скорости реакции
в жидком S0 2, где, как показано последними работами 99, реакция про-
текает, по-видимому, наиболее однозначно.

Реакция нитрозохлорирования характеризуется высокими значения-
ми энтропии активации. Так, энтропия активации нитрозохлорирования
стирола в хлороформе —43,0 кал/моль · град, а циклогексена —36,9 кал/
/моль • град76. К сожалению, отсутствуют данные об энтропии активации
нитрозохлорирования в SO2, что делает невозможным сопоставление
кинетических данных с результатами стереохимического изучения (см.
ниже).

Все это позволяет предположить, что переходное состояние реак-
ции характеризуется определенной и жесткой ориентацией молекул
олефина и хлористого нитрозила и косвенным образом свидетельствует
о возможности циклического переноса электронов, например, πα
схеме:

С ^ С + NOCI - III

Имеется и ряд экспериментальных фактов, показывающих, что ре-
акция нитрозохлорирования иногда протекает не как двухстадийное
электрофильное присоединение по двойной связи. Хорошо известно, что
электрофильное присоединение к эндо-карбоксильным производным нор-
борнена протекает с участием карбоксильной группы и приводит к об-
разованию лактонов 1 0 0>1 0 1. Например, бромирование эндо-аддуктов ди-

* Следует отметить, что иногда высказывается необоснованное мнение о диссоциа-
ции хлористого нитрозила на хлор-катион и нитрозоний-анион 98.



1250 П. П. Кадзяускас я Н. С. Зефиров

енового синтеза циклопентадиена с малеиновым ангидридом происходит
по схеме:

χ

СООН

соон о
соон

-со

Аналогичная схема справедлива не только для бромирования, но и
для присоединения солей ртути 102, динитрофенилсульфенхлорида 1 0 3 · 1 0 4 ,
воды 105, раскрытия эпоксидного цикла Ш6 и т. д.

В то же время взаимодействие эн<3о-норборненкарбоновой кислоты
с изоамилнитрилом и соляной кислотой или непосредственно с хлори-
стым нитрозилом приводит к образованию димерных нитрозо-хлоридов,
а не лактонов 3 8 · 6 7 .

Следует отметить, что реакция нитрозохлорирования норборнена
протекает без скелетной перегруппировки типа Вагнера — Меервейна,
а нитрозохлорирование норборнадиена — без участия второй двойной
связи 3 8 · 3 9 .

В 1964 г. Мейнвальд с сотр. показал, что эти реакции представляют
•собой экзо-уис-присоединение67:

α

ТЗтереохимическое направление реакции нитрозохлорирования нор-
борнена было выяснено химическим путем: димерный нитрозохлорид был
превращен в описанный ранее з/сзо-хлоркетон. В дальнейшем цис-кон-
фигурация нитрозохлорида норборнена была подтверждена с помощью
спектроскопии 3. Следует отметить, что Миллер 3 9 также описал спектры
ЯМР, однозначно свидетельствующие об э/сзо-^«с-конфигурации продук-
та присоединения, но этот вывод им не был сделан.

Интересно, что нитрозоформилирование норборнена 1 0 7 также проте-
кает как э/сзо-^ыс-присоецинение по схеме:

нсоон

о

•N=

'осон

Зефиров, Кадзяускас, Базанова и Юрьев показали, что нитрозохло-
рирование диметилового эфира 7-окса-бицикло-[2,2,1]-гептен-5-дикарбо-
новой-2,3-кислоты протекает как э/сзо-^ыс-присоединение32. Это было до-
казано превращением димерного нитрозохлорида в хлоркетон, идентифи-
цированный сравнением его с хлоркетонами, полученными из хлоргид-

.ринов с известной конфигурацией 1 0 8:
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С другой стороны, на примере реакции оксимеркурирования 102 было
показано, что присоединение слабых электрофильных агентов к этим
бициклическим системам может привести к образованию продуктов цис·
присоединения. Поэтому не представляется! возможным сделать общие
стереохимические выводы относительно реакции нитрозохлорирования
на основании данных о реакциях бициклических олефинов.

Как г^ыс-присоединение с образованием димерных нитрозохлоридов
протекает взаимодействие хлористого нитрозила с 3,4,6-три-О-ацетил-£-
глюкалем, 3,4-ди-О-ацетил-.О-арабиналем, три-О-ацетил-Л-глюкалем и
.ди-О-ацетил-/)-ксилалем 3 · 4 .

Λ с О

С Н . О Л с

NOC1
ЛсО

CI

Однако следует отметить, что стереохимическое направление реакций
присоединения к £)-глюкалю также может быть аномальным. Так, дан-
ные по оксимеркурированию D-глюкаля противоречивы: Инглис и
Шварц 1 0 9 интерпретируют оксимеркурирование как транс-присоедине-
ние, тогда как, по данным Манолопоулоса, Медника и Лихтина п о , эта
реакция протекает как ^ис-присоединение. Хлорирование D-глюкаля так-
же протекает преимущественно как г^ис-присоединение3.

В связи с этим наиболее интересным представляется изучение сте-
реохимии нитрозохлорирования на простых моделях. Зефиров, Кадзяус-
кас, Устынюк и Юрьев показали111, что при взаимодействии циклогексе-
на с изоамилнитритом и соляной кислотой образуется димерный нитро-
зохлорид, по данным ЯМР спектров имеющий транс-конфигурацию и су-
ществующий преимущественно в диэкваториальной форме:

Одновременно Оно, Окамото и Нукада " показали, что реакция хло-
ристого нитрозила с циклогексеном в жидком SO2 дает нитрозохлорид,
являющийся транс-изомером. В хлороформе же эта реакция приводит
к образованию димерного нитрозохлорида, которому была приписана
•ц«с-конфигурация.
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Таким образом, стереохимия реакции нитрозохлорирования сущест-
венно зависит не только от строения олефина, но и от метода получения
нитрозохлорида и от применяемого растворителя. Наиболее вероятно
предположение, что присоединение хлористого нитрозила в неполярных
растворителях может идти через четырехцентровое переходное состоя-
ние. Однако в полярных растворителях возможно двухступенчатое транс-
присоединение. Соотношение между этими направлениями может зави-
сеть не только от растворителей, но и от природы олефина, температуры
реакции и т. д. Теоретически можно ожидать, что существенное влияние
на это соотношение будут оказывать катализаторы типа хлористого
алюминия.

В 1963 г. Титов 4 3 сообщил об аномальном присоединении хлористо-
го нитрозила к галогенэтиленам. Для гладкого и быстрого нитрозохло-
рирования в этом случае применяли растворы кислот Льюиса (А1С1з;
SnCU; ZnCl2; FeCl3; SbCl5) в избытке жидкого хлористого нитрозила при
низких температурах. Как известно10, эти апротонные кислоты образу-
ют с хлористым нитрозилом комплексы типа NO+[iM'CL]~, сильно диссо-
циирующие на ионы N0+ и [МСЬ]~. Применение комплексов хлористого
нитрозила с кислотами Льюиса должно исключать возможность цикли-
ческого четырехцентрового механизма присоединения хлористого нитро-
зила по двойной связи. Титовым предложен ионный механизм такого
способа нитрозохлорирования, в сущности анологичный предложенному
ранее Ингольдом 73.

Следует, однако, отметить, что данные по влиянию катализаторов на
нитрозохлорирование противоречивы. Так, Байер, Хауткал и Притцков 76,
изучая кинетику нитрозохлорирования, нашли, что применение кислот
Льюиса не приводит к увеличению скорости реакции. Напротив, Оглоб-
лин и Семенов установили 44, что реакция хлористого нитрозила с мети-
ловым эфиром метакриловой кислоты в присутствии хлористого алюми-
ния протекает во много раз быстрее. По-видимому, нужны дополнитель-
ные данные, которые позволили бы с полной ясностью судить о влиянии
кислот Льюиса на реакцию нитрозохлорирования. Возможно, что уско-
ряющее действие таких кислот будет наблюдаться только в случае оле-
финов определенного строения и, в частности, имеющих электроноак-
цепторные группы.

Оглоблин и Потехин считают возможным в ряде случаев присоеди-
нение хлористого нитрозила по нуклеофильному механизму:

г R—С— СН-СН2С1
θ

— 4 R—С—СН—СН.,С1

О N0

R-C-C-CH,C1

о

Так, ими было показано 84, что а, β-непредельные кетоны очень глад-
ко образует β-хлор-а-изонитрозокетоны, несмотря на то, что наличие
сильной электроноакцепторной группы у двойной связи затрудняет элект-
рофильное присоединение. Изучение реакции хлористого нитрозила с
а, β-непредельными альдегидами также привело авторов к заключению
о возможности такого нуклеофильного присоединения. Так, в сравни-
мых условиях реакция хлористого нитрозила с непредельными альдеги-
дами 31 протекает более энергично, чем с соответствующими кетонами 84.
В пользу нуклеофильного механизма нитрозохлорирования в этом слу-
чае говорит влияние электронодонорных заместителей у двойной угле-
род-углеродной связи, резко снижающих скорость реакции3 1·8 4.
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4. Аномальные продукты реакции нитрозохлорирования

Хотя реакция нитрозохлорирования широко использовалась в прак-
тике синтеза для получения хлорнитрозо- и хлоризонитрозосоединений,
тем не менее в ряде случаев не удается выделить продукты нормальной
реакции. Основные побочные процессы в данной реакции обусловлены
хлорирующим и окислительным действием хлористого нитрозила.

Наиболее распространенными продуктами аномального нитрозохло-
рирования являются дихлориды, дихлорнитрозосоединения и хлорнитро-
соединения, образующиеся по схеме:

N0

С1—С—с—GI < - \ с = с / -* —с—с—ci

Ц I
N O a — С — С — С 1

I I
Факторы, определяющие соотношение продуктов реакции нормально-

го и аномального нитрозохлорирования, чрезвычайно разнообразны и
часто трудно поддаются строгому учету. На основании известных в лите-
ратуре данных можно отметить существенное влияние соотношения при-
меняемых реагентов, наличия кислотных примесей в хлористом нитрози-
ле, температуру реакции, а также строения олефина.

Исходя из литературных данных, можно считать, что при повышен-
ных температурах33·48·81 нитрование и хлорирование будут преобладать
над нитрозохлорированием.

Поскольку почти во всех случаях мономерныё нитрозохлориды диме-
ризуются, то образование дихлор- и нитрохлорпроизводного Оглоблин и
сотр.50 объясняют с точки зрения устойчивости и растворимости димер-
ных нитрозохлоридов.

Образование труднорастворимых и устойчивых димеров должно силь-
но снижать выход дихлор- и нитросоединений, и наоборот, хорошая рас-
творимость димеров и легкая диссоциация на мономерные формы бу-
дут способствовать появлению продуктов аномального нитрозохлорирова-
ния. Эти соединения получаются при взаимодействии хлористого нитро-
зила с мономерным нитрозохлоридом олефина, протекающим по ради-
кальному механизму, через неустойчивые алифатические диазонитраты50.

Повышение температуры иногда определенным образом влияет на
образование других продуктов реакции. Так, например, взаимодействие
хлористого нитрозила с метилизопропениловым эфиром при —60° в эфи-
ре приводит к образованию нитрозохлорида, однако та же самая реакция
при 10—15° протекает с образованием 2-хлор-2-метоксипропилдиазонит-
рата, по-видимому, за счет радикальной реакции с мономерным нитро-
зохлоридом 3 0:

ОСНз г ОСНз

,—С=СНа —°^ | СНз-С—CH 2NO

Cl

[NO]

ОСН;3

з-С—СН а№
,ΝΟ

I NOCI
i -60° I

OCH 3 О -л

Cl

C H g — С — С Н 2 — N =

Cl

OCH:3

CH 3—C—
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Как уже упоминалось выше, реакция хлористого нитрозила с олефи
нами при наличии следов хлористого водорода протекает с образовани-
ем хлоризонитрозосоединений 1 3 ~ 1 5 · 3 2 · 4 1 . Однако отмечены случаи, когда
в этих условиях могут получаться хлорангидриды а-хлорзамещенных
гидроксамовых кислот 12-14,51,52 п о с х е м е :

С1

\с=с/мга „ _ ci-(!-C=NOH

(IV)

Образование дихлорнитрозосоединений, очевидно, связано с хлориру-
ющим действием хлористого нитрозила. Как известно 1 1 2 · 1 1 3 , взаимодей-
ствие оксимов с этим реагентом приводит к образованию геминальных
хлорнитрозосоединений (IV). Поэтому образование дихлорнитрозопро-
изводных преимущественно облегчается, если реакцию проводят с из-
бытком хлористого нитрозила. По-видимому, в ряде случаев существен-
ную роль может играть порядок прибавления реагентов.

Для того чтобы нитрозохлорирование алифатических олефинов при-
водило к нормальным продуктам, необходима определенная нуклеофиль-
ность двойной связи, а также соблюдение условий реакции. В противном
случае при реакции образуется сложная смесь различных продуктов
присоединения.

В тех случаях, когда присоединение хлористого нитрозила к олефи-
нам затруднено (т. е. при наличии нормальных α-олефинов и олефинов,
содержащих электроноакцепторные группы), скорость хлорирования и
окисления, приводящих к образованию нитросоединений, превышает ско-
рость реакции присоединения хлористого нитрозила и соответствующие
дихлор- и нитрохлоросоединения являются основными продуктами реак-
ций 14· 19· 4 5· 5°-52· 5 6. 114—118_

В литературе известны случаи, когда хлорнитросоединения образу-
ются чрезвычайно легко и являются практически единственными продук-
тами реакции 5~ 7. Так, например, взаимодействие хлористого нитрозила
с холестерилацетатом, 3,17-диацетатом андростена-5 и 3-ацетоксиандро-
стен-5-оном-17 привело к образованию соответствующих 5-хлор-6-нитро-
производных с высоким выходом 5 ~ 7 .

сн„о

Гранс-диаксиальное положение хлора и нитрогруппы установлено на
основании изучения восстановительного элиминирования хлора при дей-
ствии цинковой пыли в уксусной кислоте5, а также спектров ЯМР 7.

Холестерилацетат очень медленно взаимодействует с чистым хлори-
стым нитрозилом в эфире при —5° (нитрохлорид через 2 месяца выделен
с выходом 53%) 7- В то же время, если применять неочищенный хлори-
стый нитрозил, нитрохлорид образуется быстро (через 5 дней выход
92% 5 ) ; в присутствии двуокиси азота в эфирном растворе реакция уско-
ряется настолько, что уже через 2 часа выход нитрохлорида составляет
74%. Это определенно указывает на возможность инициирования дан-
ной реакции двуокисью азота, и, вероятно, присоединение в этих случа-
ях протекает как свободнорадикальное гранс-присоединение хлористого
нитрила, образующегося при окислении хлористого нитрозила 12.
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Такой механизм подтверждается также и тем, что в ряде случаев
хлорнитросоединения имеют ориентацию нитрогруппы и атома хлора,
противоположную ожидаемой для хлорнитрозосоединений, подчиняю-
щейся правилу Марковникова. В то же время следует отметить, что ори-
ентация в реакциях присоединения хлористого нитрила может быть об-
ратной по сравнению с наблюдаемой в реакциях хлористого нитрозила.
Таким образом, нитрозохлорид олефина не является предшественником
нитрохлорида олефина. Так например, как показали Якубович и Лемке 7 2,
реакция хлористого нитрозила с изобутиленом наряду с нитрозохлори-
дом дает небольшое количество нитрохлорида, имеющего обратную ори-
ентацию:

R R г R О
II \ / Ι Ι ί

ΝΟ 2 —С—С—С1 «- > С = С < -» С1—С—С—N

II / \ L | |
Аналогичное направление реакции, приводящее к нитрохлориду как

единственному продукту реакции, отмечено и Андриановым, Сидоровым
и Хананашвили 119 на примере 3-винилгептаметилсилоксана:

2 (СН 3 ) 3 SiOSi (СН3) OSi (СН 3 ) 3 + 2 N O C 1 -* N 2 + С1 а -+ 2 (СН 3 ) 3 SiOSi (CH3) OSi (СЫ 3) 3

С Н = С Н 2 CHC1CH 2NO 2

Таким образом, реакция образования нитросоединений является
сложным процессом и, вероятно, не может служить источником инфор-
мации о стереохимии нормального нитрозохлорирования.

Как видно из настоящего обзора, нитрозохлорирование олефинов яв-
ляется уникальной реакцией как с точки зрения многообразия получа-
ющихся продуктов, так и с точки зрения ее механизма. Даже незначи-
тельное изменение условий может вызвать существенные изменения в
механизме этой реакции и стереохимии образующихся продуктов. Это,
вероятно, связано с тем, что реакция хлористого нитрозила с олефинами
может протекать, по крайней мере, по двум механизмам: двухступенча-
тому присоединению или через четырехцентровое циклическое пере-
ходное состояние. Однако многие вопросы до сих пор остаются неясны-
ми. Особенно это касается влияния катализаторов на механизм и стерео-
химию данного процесса. Закономерности аномального нитрозохлориро-
вания также изучены лишь в самом общем виде, а механизм этих про-
цессов практически неизвестен. Совсем малоизученными являются род-
ственные реакции нитрозогалоидирования. Здесь также можно ожидать
существенных аномалий в структурном и стереохимическом протекании
реакций, особенно для нитрозилфторида. Только недавно началось изу-
чение сопряженных реакций присоединения, приводящих к образованию
нитрозосоединений. Тем не менее, успехи, достигнутые за последние го-
ды, позволяют надеяться на дальнейший прогресс в теоретической раз-
работке самых различных аспектов этой важной и синтетически перспек-
тивной реакции.
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