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В обзоре рассматриваются способы получения первичных алифатиче-
ских нитраминов. Наряду с традиционными, хорошо известными методами
синтеза нитраминов рассмотрены малоизвестные способы их получения и
обсуждены перспективы их дальнейшего развития.

Обзор является первой в мировой литературе попыткой систематизиро-
вать богатый литературный материал по первичным алифатическим нитра-
гинам. Литература охвачена до конца 1967 — начала 1968 г. Библиогра-
фия — 207 наименований.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Успехи химии алифатических нитросоединений стимулировали по-
вышенный интерес к нитраминам. Об этом свидетельствует большое
число журнальных статей и патентных публикаций, опубликованных за
последние годы. Интерес к химии алифатических первичных нитраминов
вызван не только интереснейшими превращениями этих соединений '~3,
но и широким диапазоном их практического использования 4~и.

Отдельные сведения о методах синтеза и свойствах первичных али-
фатических нитраминов можно найти в монографиях и обзорных стать-
ях, посвященных нитросоединениям •>12-14. Однако многие из этих работ
устарели или не дают достаточно полной информации по первичным
алифатическим нитраминам. В отечественной литературе обзорных ста-
тей по нитраминам ранее не было.

В данном обзоре обобщены литературные данные по первичным али-
фатическим нитраминам до конца 1967 т. При этом классические рабо-
ты Франшимона и его учеников, а также другие работы по нитрзминам,
выполненные в конце прошлого столетия, цитируются лишь по мере
необходимости и с целью сохранения цельности излагаемого материала.
Более .толно ранние работы по нитраминам были систематизированы в
1912 г. в обзоре Бакера '.

3 историческом аспекте в развитии химии первичных алифатических
питраминов можно выделить два основных периода. Первый период на-
чинается с 1888 г., когда Франшимон синтезировал метилнитрамин | 5· 1б,
η продолжается в течение 20—25 лет. Этот период характеризуется ло-
нилелием основополагающих работ по нитраминам таких исследовате-
лей /лак Фра,ншимон16-28. Клобби 1 6 · 1 7- 2 1 · 2 6, Ван-Эри2 7-2 9·3 0, Ром-
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бург3 1·3 9, Ганч33^37, Бакер 1 · 3 8 · 3 9 и другие40-45. После 1915 г. и вплоть до
сороковых годов нашего столетия наблюдается ослабление интереса к
алифатическим китраминам. Однако уже в 1948— Ш52 гг. появляется
большая серия работ Ламбертона и сотр.2·46-55, интересные работы
Райта и сотр.56-™, работы Мак-Кэя6 1~7 4 и другие75-80. С этого времени
интерес к нитраминам возобновляется и не ослабевает до наших дней.

15. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПЕРВИЧНЫХ НИТРАМИНОВ*

Подавляющее большинство известных способов получения нитрами-
нов можно разделить на четыре группы: 1) нитрование аминов с пред-
варительной защитой аминогруппы; 2) нитрование N-дихлораминов
(метод Смарта и Райта); 3) синтезы нитраминов на базе нитрогуани-
дина; 4) прямое нитрование аминов некоторыми нитрующими агентами.

Кроме того, существует несколько способов, которые в настоящее
время не имеют общего характера.

1. Нитрование аминов с предварительной защитой аминогруппы

Первичные нитрамины, за редким исключением, легко разлагаются
концентрированными кислотами и не могут быть получены нитрованием
соответствующих аминое азотной кислотой или ее смесью с серной кис-
логой. Для успешного нитрования аминогруппы необходима ее предва-
рителен .. защита. Получение первичных нитраминов по этому способу
вклк)': .τ четыре основных стадии: 1) введение в аминогруппу защитной
группировки; 2) нитрование защищенного амина; 3) отщепление защит-
ной группировки; 4) выделение нитрамина.

В качестве защит шх гр .датировок можно использовать ацетильную,
формилькую, оксальльную карбоалкоксильную, карбонильную, пик-
рильнун., тоэильную и циат этильную труппы.

Вт:1· · :;:*ем окезлильной группы в метиламин был синтезирован тро-
стей- -м .-редст^зитель первичных .нитраминов — метилнитрамчн21.

/ NO9 \
HMO I I N H a , афнр

"ч. ;;л - •; ..о::;)2 -- (CH 3 NHCO-) 2 -——'--* \сн 3 мсо- \ *

ЫО2 МО.

•- CH S NH · NH S — — - CH 3 NH.

. J;-CU " ο ί; о а лильной .группой носит общий х а р а к т е р и ис-,
пс г. :л ' "•.πχ,Ίϋ р я д а первичных нитраминов. а т а к ж е этилен-
д к г . *'»"&,$' Симметричные д и а л к и л о к с а м и д ы легко нитруются
а;-,.·. .• , ..ι..» .•.ι·- <;• ;ру;ощей смесью. П р и м е р о м может служить
НИ Г • '.".η ι р·-··.· ;КИЛС»КГ".£МИДОВ 82~84.

η \ ! - OCNdgH2CH,C (NO.·),
' -• л',КСНоСНгС(1\'О.Л3 --> ί

, · ; · ' : : , J " " оскнсн,сн2с

OCN (NO,) CH,CH,C (NO2)r«

: < Ή i K t i x а л и ф а т и ч е с и ч н и т р а м и п а х , ! к э г о . - . ; у ; • ; • м и i

а л и и ; · . >ι-• - - > и : : . · ' Ι ! ' r i . a e i ' c i .
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Отщепление оксалильной группы легко протекает при действии ам-
миака или кипящей воды.

Франшимон и его ученики 1 6>8 5 наряду с оксалильной в качестве за-
щитной группы три нитровании аминов использовали «арбоалкоксиль-
ную группу. В дальнейшем метод получения первичных нитраминов че- Λ
рез алкилнитроуретаны совершенствовался и развивался и в настоящее
время приобрел важное значение.

N-Алкилкарбаматы получают обычно цри взаимодействии эфиров
хлоругольной кислоты с алкиламинами в присутствии щелочи86. Однако
нередко N-алкилкарбаматы можно получать и другими методами, и они
бывают доступнее, чем амины. В этой связи интересен метод получения
N-алкил-М-'нитроуретанов ал'килированием нитроуретана диазо'соедине-
ниями или алкилгалогенидами55·87:

RCHN 2 + ΗΝ (ΝΟ 2 ) СООС 2 Н 5

-> RCH 2NCOOC 2H 5 .
RCH2Hal + AgN (NO2) COOC 2 H 6 |

NO 2

Описано получение различных лолинитроалкилкарбаматов разложе-
нием азидов полинитрокарбоновых кислот в присутствии огщртов, реак-
цией изоцианатов со апиртами и др.88-96.

RC (NO 2 ) 2 С Н 2 С Н 2 С & R ' 0 H - ^ RC ( N O 2 ) 2 CH 2 CH 2 NHCOOR' H N ° 3 + A C 2 ° -^
II

о

-> RC (NO 2 ) 2 CH 2 CH 2 NCOOR'

N O 2

Нитрование 1М-алкил«ар'баматов обычно проводят при действии 7—
15-кратного избытка концентрированной азотной кислоты 1 6 · 3 3 · 2 3 · 8 5 · 9 7 .
Курри и Мэзон9 8 предложили смесь уксусного ангидрида с азотной кис-
лотой, кото/рая оказалась эффективнее одной азотной кислоты. Этой
смесью пронитрован большой ряд алкилкарбаматов, в том числе и трет.
бутилкарбамат, а та«же аголинитроалкилкарбаматы89, в то время как
N-алкилкарбаматы с разветвленными алкильными остатками азотной
кислотой не нитруются30. Попытка использовать тетранитрометан для
нитрования алкилкарбаматов окончилась неудачей99.

Снятие карбоалкоксильной группы обычно проводят при действии
аммиака в эфирном растворе:

RNCOOC2H5 -J^hL^2-> RNH · NH3 + C2H5OCONH2

NO2 NO2

По этому способу получен большой ряд алкилнитраминов, а также
этилен-, триметилен-, тетраметилен- и пентаметилендинитрами-
ны 1 6·8 5· 10°. Ганч и Меткальф3 3 аналогичным путем получили N-нитро-
глицин и некоторые его производные. Бломквист и Фидорек97 запатен-
товали метод получения нитратов нитраминоспиртов типа O2NOCH(R)
CH(R')NHNO2.

В дальнейшем было показано, что для расщепления ^алкил-^нит-
роуретанов пригоден не только аммиак, но и другие амины и что ре-
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акция аминирования N-алкил-М-нитроуретанов имеет общий харак-
тер и может быть использована для получения аминных солей первич-
ных нитраминов". Этим путем синтезирован" гексаметилендинит-
рамин-1,6.

Гидролиз лолинитроалкил-Ы-нитрокарбаматов не был описан. Сле-
дует заметить, что проведение такой работы должно дать интересный ма-
териал о влиянии электроотрицательных группировок на легкость от-
щепления карбоалкоксильных групп.

Нередко первичные нитрамины получают нитрованием алкилмочевин.
Еще в 1888 г. Франшимон и Клобби 17 пронитровали этиленмочевину
нитрующей смесью с последующим расщеплением этилендинитромоче-
вины водой до этилендинитрамина:

N02 N02

HN-CH a-CH a-NH

Нитрование этиленмочевины можно проводить также и азотной
кислотой101.

Моноалкилмочевины при нитровании легко превращаются в N-ал-
кил-№'-нитромочевины, нитрования атома азота, связанного с алкиль-
ной группой, обычно не происходит81. Исключением является метилмо-
чевина, которая довольно -гладко превращается в Ы-метил-И-нитромоче-
вину. Последняя может быть гидролизована до метилнитрамина39.

Недавно опубликовано интересное сообщение о синтезе первого
предстгвителя ряда N-динитраминов — метил-Ы-динитрамина, получен-
ного нитрованием нитрата метилмочевины смесью уксусного ангидрида
с азотной кислотой102:

CH,NHCNHa · ΗΝΟ3

 Η Ν ° 3 + Α θ 2 ° ^ CH 3 N/ '
II X N O 2

О

снлл.-Диметилмочевина при нитровании гладко превращается в
ЫДЧ'-дкнитро-Н^'-диметилмочевину103. Отметим, что нитрование за-
мещенных мочевин и их производных изучено еще недостаточно полно
и дальнейшие исследования в этой области могут привести как к разра-
ботке простых способов получения т^вичных нитраминов, так и к син-
тезу других интересных соединений. Об этом свидетельствует упомяну-
тая выше (работа японских ученых102, а также другие работы1 0 4-1 0 6.

Важное значение в качестве защитной группы при нитровании ами-
нов имеет ацетильная группа. Так, один из •опособов получения этилен-
динитрамина основан на введении в этилендиамин ацетильных групп с
последующим нитрованием этилен-бис-ацетамида смесью азотной кис-
лоты с уксусным ангидридом81. Ацетильная группа легко отщепляется
водной щелочью или аммиаком. Аналогично из метилендиамина был
получен метилендинитрамин47. В патентной литературе описан синтез
полинитроалкил-М-нитраминов гидролизом полинитроалкил-Ы-ниграцет-
амидов 'о 7- 1 0 9.
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Иногда для защиты аминогруппы вместо ацетильной группировки
применяют формильную п о :

.NHCHO / N (NO2) СНО ,Ν (ΝΟ2) Η
X NHCHO "* 2 4 Ν (ΝΟ2) CHO ~* 2 Χ Ν (ΝΟ2) Η

Следует отметить чрезвычайно интересный метод получения N-алкил-
ацетамидов и формамидов, основанный на конденсации соответствую-
щих N-метилоламидов с нитроалканами, например нитроформом:

RCONHCH2OH + НС (NO2)3 -» RCONHCH2C (NO2)3 + Н2О

К сожалению, нитрование полученных таким образом тринитроэтил-
ацетамида и тринитроэтилформамида не описано.

Гиллибранд и Ламбертон использовали для защиты аминогруппы
тозильную группуЕ5. Снятие последней протекает в довольно жестких
условиях, однако выходы первичных нитраминов при этом достаточно
высоки111. Удобным реагентом для отщепления тозильной группы явля-
ется пиперидин ш :

\H 8 C-f >-SO2NHR -> H 3 C-f ^-SO2NR ±=+ >( NH-HNR

Описан пример получения метилнитрамина отщеплением пикрильной
группы от метилиикрилнитрамина под действием анилина или р-толуи-
дина ':

\ N O 2 NO2 / O ^

Ввиду того, что алкилпикрилнитрамины легко получаются при нит-
ровании алкиланилинов или диалкиланилинов 12, метод синтеза первич-
ных нитраминов с использованием ъ качестве защитной пикрильной
группировки может получить большие возможности.

Киссиягер и Шварц 1 1 2 наблюдали расщепление β-цианэтилнитрами-
на в щелочной среде на соль нитрамина и акрилонитрил:

RNCH2GH2CN f КОН -̂  RNK + CH.,=CHCN
I I

N O 2 NO 2

Хотя эта реакция описана только на одном примере, однако легко
доступные β-цианзтилнитрамины, получаемые нитрованием соответст-
вующих аминонитрилов п з · " 4 , вероятно, могут служить исходными сое-
динениями для получения первичных нитраминов.

Анализ методов синтеза первичных нитраминов с защитой аминогруп-
пы позволяет утверждать, что наибольшей универсальностью, простотой
и доступностью в настоящее время отличается уретаиовый оюсоб. Ко
всяком случае, в литературе нет указаний на неудачные примеры нит-
рования N-алкилкарбаматов или снятия карбоалкоксигруп-пы с N-ал-
кил-Н-нитрокарбаматов. В связи с этим интересно орав.нить нитрование
эфиров г.пщина и ιβ-аланлна с использованием различных защитных
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групп. Если N-ацетильное производное метилового эфира β-аланина при
нитровании образует N-нитрамид с незначительным выходом, то соот-
ветствующий уретан нитруется с количественным выходом 1 1 5:

NO2

I
CH3OCOCH2CH3NHCOCH3 -* CH3OCOCH2CH2ONO2 + CH3OCOCHaCH2NCOCH у

CH3OCOCH2CH2NHCOC2H5 -» CH3OGOGH2GH2NCOOC2H5.

Ο ΝΟ2

Механизм N-нитрования защищенных аминов в литературе не обсуж.
дался и систематических исследований в этой области не проводилось.
Общим явлением, происходящим при введении любой из рассмотренных
выше защитных групп является значительное снижение основности ами-
на. Хорошо известно, что в ряду диалкиламино<в сильные основания без
катализаторов по азоту не нитруются, в то время как амины с малой ос-
новностью нитруются довольно легко1 1 6. Ламбертон2 считает, что в за-
висимости от основности амина реакция может протекать то двум схе-
мам:

/Ν-Η+ΜΗ _ / Ν - Ν Ο Ϊ _- у Ν-ΝΟ2+Η

Η

">Ν-Η+ΗΝΌ3- >Ν ··· ΗΟΝΟ2 ̂  ΝΗ2 + ΝΟ3 (Π)

Η

Сильные основания реагируют по схеме (II), а слабые по схеме (I).
Защищенная аминогруппа является слабым основанием и ее нитро-

вание может быть описано схемой (I). Эту схему можно подтвердить
обратимостью реакции нитрования. Известно, что сшиж.-динитродиме-
тияоксамид в растворе серной кислоты является источником нитроний-
катиона и обладает нитрующим действием117.

Аналогичные примеры были приведены в работе4 6.

2. Нитрование N-дихлораминов (метод Смарта и Райта)

В 1948 г. Смарт и Райт 5 6 предложили новый путь получения первич-
ных китраминов. Авторы нашли, что при обработке N-дихлораминов в
кзбытке уксусного ангидрида концентрированной азотной кислотой про-
исходит отшепление хлора с образованием ^хлор^-нитраминов. Пос-
ледние в восстановительной среде отщепляют второй атом хлора и прев-
ращаются α иерзичные нитрамины:

PNC1. ~^^±^£L --, RNC1 _N5!Ei°i-_, RNH
\ 1
NOa NO2

П.:> ме;о.чу Г.марта и Райта получены бутилнитрамин, изобутилнит-
рамин, «-о^лилнитрамин, этилендинктрамин и др. 5 6 · 5 7 . На примере
N-гек,ахлсртриэтиле.нте-прамина показана возможность одновременного
замещения на нитрогрупну атомов хлора, стоящих у первичного и вто-
ркчнаго агомов азота5 7:
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-GH 2NCH 2CH 2NC! 2)\ Н\О.,+АСЮ ^ -CH2NCH2CH2NC1 \ ->

С1 ' 2

NaHSO,

I
NO 2

NO2 N 0 2

Следует отметить, что промежуточный N-xлop-;N-нитpaмин выделен
в чистом виде лишь в одном случае с незначительным выходом56. Тем
не менее очевидно, что 1Ч-хлор-1^-нитрамины более устойчивы в кислой
среде, чем первичные нитрамины, что и обеспечивает в конечном итоге
протекание реакции в нужном направлении.

Замена атома хлора на водород в 1Ч-хлор->1-литраминах осуществля-
ется при действии водных растворов щелочей, бисульфита или тиосуль-
фата натрия 5 6 · 5 7. При обработке продукта нитрования вгор.-бутилди-
хлорамина водным раствором щелочи выход втор.-бутилнитршнна со-
ставил всего 10%, в то время ка>к тиосульфат натрия позволил повысить
выход до 65%. Авторы считают, что в зависимости от среды промежуточ-
ный N-хлор-М-нитрамин может гидролизоваться либо претерпевать
внутримолекулярное отщепление хлористого водорода ""56.

NaOH

СНз

C,H5CH-N-NO2 -
I
С1

GH3

|
C2H5C=NNO2 — ' - - ,

GH3

I
C2H5G=O

сн3Na2S2O, / NO;A
Обстоятельное изучение механизма нитрования N-дихлораминов не

проводилось. Смарт и Райт в одной из своих работ5 6 предположили, что
азотная кислота образует с N-дихлорамином комплексное соединение,
где в качестве донора выступает азот аминогруппы, а в качестве акцеп-
тора — азот азотной кислоты. Образующийся комплекс нестоек и легко
отщепляет хлорноватистую кислоту с образованием М-хлор-М-нитрами-
на. Последний за счет введения нитрогруппы теряет свои данорные свой-
ства, и реакция не может идти дальше с образованием N-динитрамина:

Ac2O

CI

о

-N—он

о

-HOCI
RCH2NNOj-#-*-

CI

3. Синтезы на^новс нитрогуанидина

Нитрогуанидин по авоим свойствам рез1ко отличается от первичных
нитраминов. Исследования последних лет6 1 показали, что этому соеди-
нению скорее следует приписать структуру нитримина. Химии нитрагуа-
нидина посвящен обзор Мак-Кэя 14.

Изучение производных нитрогуанидина привело к открытию новых
оригинальных методов синтеза первичных нитраминов, которые и обсуж-
даются в этой главе.



Успехи химии первичных алифатических нитраминов 1455

Мак-Кэй и Манчестер62·63 разработали способ -получения алифати-
ческих динитраминов, основанный на нитровании циклических продук-
тов взаимодействия диаминов с нитрогуанидином. Полученные нитро-
производные легко гадролизуются до соответствующих «итраминов.

ΝΗ,-HCI / H

N.NO2

HN-(GH2)n-NH J^^H

NO, MO.

N(GH 2 J n NH J ^ l {н/)я \

N L \ /

Аналогичным путем получены 1,2-динитраминопропан; 1,3-динитра-
минобутан и 1,3-Динитрамино-2-нитроксипрО|Пан62·63.

•Первичные 'нитрамины были получены и во многих других случаях.
Так, при расщеплении 1-нитро-2-амино-2-имидазолина образуется соль
нитрамина, строение которой было доказано последующими химически-
ми превращениями.

1-Алкил-1,3-Динитрогуанидины расщепляются щелочью до солей пер-
вичных нитраминов и чрезвычайно интересного, но малоизученного циан·
нитрамида 118:

NH
11

RNCNHNO2

 N a 0 H -> RNNa + NaNCN
I I I ,
N O 2 NO 2 NO a

где R=CH 3 и /г=С4Н8

Весьма своеобразно 'происходит расщепление β-ΗΗτροκ<:Η3™ίΐ-1,3-Α'Η-
нитрогуанидина. При кипячении этого соединения с водой выделен с
57%-ным выходом этилендинитрамин ш :

O.i,NOCH2CH2NC(NH)MHNO2

,NO2 /NO,

C=O

,NO2 /NO,
Н С — Ν ^ ΗΧ-ΝΗΝΟ,

H2C-MHNO2

NO, n , ^ — ! N
N N O 2

Предположение о циклизации исходного р-нипроксиэтил-ЬЗ-динитро-
гуанидина подтверждено аяалотичными превращениями других Ν-β-за-
мещенных этил-И'-нитротуанидинов118.

При взаимодействии 1-нитро-2-нитраминоимидазолина с аммиаком
или аминами образуются β-нитраминоалкилнитрогуанидины65'66·72·73,

Н 2 С ~ Ν Ν Ο 2

xCNHNO.j + H2NR —•*• HNCH,CH2NHCNHNO,
2 NO2 NR

где R = H , CH3, Ar.
Кирквуду и Райту удалось показать1 1 9, что 1-«итро-2-нитраминогуа-

нидин 1существу^т в виде двух изомеро'В. Положение равновесия сдвига-
ется в ту или иную сторону в зависимости от растворителя.

O2NHNCH2CH,NHCNHNO, :

NH

Η,Ο-ΝΝΟ,

С
1» 4
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Позднее Мак-Кэй6 7 'Привел дополнительные данные в пользу сущест-
вования продуктов линейного строения.

Расхождение взглядов этих авторов обусловлено, ло-видимому, лег-
кой циклизацией и расщеплением продуктов присоединения аминов к
1-нитро-2-нитримидазолидону. Это обстоятельство затрудняет предпоч-
тительный выбор какой-либо одной структуры. Однако для некоторых
соединений такого рода линейная структура доказана достаточно четко.
Например, продукт (присоединения аммиака к 1-нитро-2-1Нитрамино-4-ме-
тилимидазолидону является линейным первичным нитрамином68:

CH3HC-NH

\c=
Н 2 С — N N O 2

NH»
O 2NHNCH 2CHNHCNHNO 2

NH

1-Нитро-2-нитриминоимидазолины при обработке щелочами расщеп-
ляются, как правило, до первичных нитраминов69·70· 12°. При гидролизе
1-нитро-2-нитриминоимидазолина водной щелочью с хорошим выходом
получена Ι-β-нитраминоэтил-З-нитромочевина. Водный гидролиз этого
же соединения приводит в результате взаимодействия первичных про-
дуктов распада к бис- (β-нитраминоэтил) -мочевине 1 2 1:

N0,

Η,ς—Ν

— NH

,C=NNO2

O2NHNCH2CH2NHCONHNO2

O2NHNCH2CH,NH,

O2NHNCH2CH2NHCNHNO2

О

o=c
<iHCH 2CH 2NHNO 2

При гидролизе 1-нитро-2-нитримино-4-метилимидазолина в воде также
образуются два продукта — Ν-β-нитраминоэтил-а-метилнитромочевина
и 1-нитро-4-метил-2-имидазолин, которые при длительном кипячении с
водой переходят в 2-амино-З-нитраминопропан п:

/NOa

H»C-N

CNHNO, н.о

C H 3 H C -

H.C~NNO2

| >
СНзНС-NH

/

о=с

NHNO2

N 0 2

4 N H C H (CH3) GH2NH

C H 8

- - O2NHNCH»GHNH2

1-Нитро-2-лропиламино-2-имидазолин при «растворении в водмой ;це-
лочи гидролизуется до К-р-нитраминозтил-М'-я-проинлмочевинь'120.
1-Нитро-2-/7-ацетамидофениламино-2-И1Мидазолин в кислой или щелоч-
кой греде гидролизуются до М-р-нитраминоэт,ил-]\Г-;5-ацетамкдофенчлмо-

чезины
70

Мак-Кэй и сотр.74 олисали интересную молекулярную перегруппиров-
ку, приводящую к получению первичного нитрамина.



Успехи химии первичных алифатических нитраминов 1457

4. Прямое нитрование аминов

Относительная сложность и многостадийность методов синтеза пер-
вичных нитраминов обусловили ΊΙΟΉΟΚ НОВЫХ, более простых 'Путей их
получения. Наиболее заманчивым оказался способ прямого нитро:вания
первичных аминов.

С этой точки зрения интересен разработанный Эммонсом и Фриме-
ном метод нитрования аминов нитратом ацетонциангидринаш. Этим
методом получены пропил-, бутил-, изобутил-, амил- и изоамилнитрами-
ны с выходом 50—55%. Реакция протекает в довольно жестких услови-
ях и сопровождается образованием аминонитрилов:

ΟΝΟ. RNHNOa

RNH2 -1-ип3^^п3 — NHR

™ * NC-C(CH3)2 '

Метод непригоден для нитрования аминов, имеющих объемистые
заместители у α-углеродного атома1 2 2.

Другой способ получения нитраминов описан недавно в патентной
литературе. Он основан на взаимодействии фтористого нитрила с амми-
акам или аминами в среде инертного растворителя или в паровой фа-
зе 1 2 3 . Имеется указание о нитрующей способности хлористого нитрила
по отношению к аминам 124.

Первичные .нитрамины могут быть получены также при нитровании
аминов ацетил нитр атом 1в присутствии бутиллития125. Метод применим
только к соединениям, содержащим функциональные группы, индиф-
ферентные к бутиллитию. Кроме того, сложность проведения экспе-
римента (низкая температура, атмосфера сухого азота) не обеспе-
чивают этому методу решающих преимуществ перед существую-
щими.

Хотя способы получения и свойства близких по 'Строению « первич-
ным .нитраминам митр амидов, а также ароматических и гетероцикличе-
ских нитраминов в настоящем обзоре не обсуждаются, отметим, что не-

• которые из них могут быть получены прямым нитрованием соответству-
ющих амидов и аминов азотной кислотой или нитрующей смесью. Так,
нитроуретан получают обычно нитрованием уретана47.

CSH6OCONH2 + HNO3 -» C2H5OCONHNO2

Аналогично получают бензосульфонитрамид и р-толуолсульфоншчра-
мид12Г>. Легко нитруются нитрующей смесью аминолиридины до соответ-
ствующих нитраминопиридинов127. При нитровании меламина смесью
уксусного ангидрида с азотной кислотой получен N, N'-динитроамме-
лин ; 2 8

ΝΗΝΟ.,

χ! с

НО-С C-NHNO2

В случае триацетилмеламина получен нитроаммелид. Нитраминогу-

Успехи химии, № 8
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;.-нидин при действии азотистой кислоты превращается в 5-нитраминотет-
разол i 2 9· I3°:

NO* N _ N

O2NHNCNHNO2 -!- HNO2 - HN-(f

NH N N H -

5. Другие методы получения

Описано образование нитраминоз при гидролизе линейных -продук-
тов литролиза третичных аминов. Мегилендинитрамин выделен впервые
в виде бариевой соли из продуктов нигролиза уротропина47.

£ис-трифгорацетат 2,4,6-тринитро-2,4,6-триазагептандиола-1,7 может
быть расщеплен бензиламином до соответствующей аминной соли мети-
лендинитрамина ш . Гидролиз линейных продуктов нитролиза оснований
Машшха также приводит к получению первичных нитраминов 132.

Нигролиз уротропина сопровождается образованием в качестве по-
бочного продукта первичного нитрамина i 3 3. Последний полностью рас-
щепляется горячей -водой, в более мягких условиях он гидролизуетгя до
.метилендинятрамина:

„ 2СН2О+3N2O + Н2О
C 6 H i 2 N 4 J i*°i_, O 2 N - N (CH3NHNO2)a -

>· H3G (NHNO2)2 + GH2O + N20

Динитраг уротропина три взаимодействии с азотной кислотой в мяг-
ких условиях образует 1,3-динитро-1Д5-триазаиентан 134.

Ф р и м а н т получил ряд литраминов восстановлением нитриминов
боргидридом «алия или алюмо-гидридом лития. Эта работа завершила
дискуссию о строении нитриминов, которым некоторые исследователи
приписывали структуру пернитрозокегоноз.

Известны примеры получения первичных нитраминояз из соответству-
ющих изодиазотагавт. Однако из-за трудной доступности исходных
соединений этот метод не нашел расэдростраяения.

Наконец, опубликовано единственное сообщение ш о получении нит-
рамина с небольшим выходам по реакции, сходной с реакцией Вюрда.

/-C6HnNHCl + AgNO3

 Na0H_ ( - C J H U N /
4Ag

Получение первичных нитраминов, содержащих в алкильком осгалке
другие функциональные группы, проводят теми же методами, которые
были приведены ранее. Разумеется, в этом случае приходится считаться
с действием на функциональную группу реагешов, -прижги ••<• мых для
синтеза нитраминов. В частности, аминоспирты превращаются о нитраты
нятраминослиртов19·138. Однако в определенных условиях нитратную
rpvnny можно отщепить или вовсе избежать ее образо! алия ш > 1М.

Амид нитраминоуксу)сной кислоты получен при длительном кипяче-
нии литрогидантоииа в воде9 2. Из нитрогидроуранила может быть по-
ручен амид нитраминопропионозой кислоты20:

0 2 Ν· Ν—СН2—СН2

O--C-NH—С^--0

N0·.
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При омылении амидов щелочью образуются свободные нитрамино-
карбоновые кислоты. δ-Нитраминовалериановая и е-нитраминокап-
роновая кислоты получены при щелочном гидролизе соответствующих
N-нитрола'ктамов140. Проларгилпитрамин получен по обычной схеме
нитрованием N-лропаргилуретана 141.

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ

1. Общая характеристика

Первичные алифатические нитрамины представляют собой жидкости
или легкоплавкие кристаллические соединения. Из моноалкилнитрами-
нов первый член гомологического ряда — метилнитрамин — плавится
при 38°16, этилнитрамин при 6° 16, следующие гомологи также являются
ниэкопла'вхими или жидкими веществами. Дилитрамины — твердые ве-
щества, температура плавления которых зависит от количества и крат-
ности метяленовых групп в молекуле.

Первичные нитрамины являются слабыми кислотами. Так р/Са метил-
нитрямина равно 6,П142, его гомологи еще более слабые кислоты. При

ТАБЛИЦА 1

К<.чстанты диссоциации а, ω-динитраминов и а, ω-дикарбоновых кислот (20°)

а, •• тпгрям|;ны

Метилен
Эти. re f-·
TptiiieTWT,vn
Тетр, -е-тилен

5,0
5,35
5,59
5,87

6,6
6,66
6,85
6,98

1,6
1,31
1,26
1.11

Кислоты

Малоновая
Янтарная
Глутаровая
Адипиповая

2.83
4,22
4,31
4,43

ρ К-,

5,69
5,67
5,50
5,49

1

; дрк

2,86
1,45
1,11
0,95

BB'.-.y.-'ли в алкильный заместитель нитрамина электроотрицательных
rpViii.,:,." вок их кислотные свойства усиливаются. В работе и з были оят-
ре,.. '. :-• члнстанты диссоциации а, ω-динитраминоз. Сравнение полу-
чек· .·!.-,· лачеиий рД с таковыми для а, со-дикарбоновых кислот показы-
Bat. '-,'-, с увеличением числа метилен о выл трупп различие между пер-
BGi; ,торой константами диссоциации уменьшается в ряду дннкграми-
нда . леннее, чем *ι ряду дикарбоновых кислот. Полученные результа
τ-.ί •-|..е;:. лы в табл. 1.

г-••••:.••••\ие.-свойства ниграминов изучали Бали и Деш И 4. Оки аска-
зf.;i.' • •· 1и,")а.;.]ешенные алкилнитрпмиыы имеют нормальную •мол&ку-

,:·..•; ,.г\ание первичных нитрами.нов в качестве.дзрывчатых ве-
щ.;ч 1'.!;,\;.:|)ова.ло изучение для некоторых из них 1Ч 1̂*р2!кимиче.ких,
сто):- .. '·ίΛ м взрывчатых характеристик. Данные по этим характери-
стик ' : -'.осЗщены'в монографии Орловой иг>. Первичные нятрамииы тер·
М1;ч ..а лиосительна стабильны, жидкие соединения могут быть разо-
гьа ι . и^д вакуумом. терм.ическая стабильность кристаллических нитр-
ам!Ь: )» :;ео ' 1накова. Метилекдинитраыин термически малостоек, в то
вр;'.!>; .;;к зтнлеидннитрамин отличается высокой стойкостью, имеет хо-
роч..;.. Лорошчатые характеристики и умеренную чувствительность к
уда·,· ;. Недавно был проведен дифференциальный термический ана
лиз '.;;;paNf!'!iiuB >i!. >\едард определил теплоту образования этиленди-
ΗΚί:.·.:.'Г:П1С1 ί25,65 ккал'моль) и нитрата зтанолнитрамина (45.8 κκα>ι;

•олоп.ч^чая активность первичны; ннтраминс;^ пиактнч· с;г>-
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изучалась. Имеется указание о сравнении физиологического действия на
организм человека нитрометаиа и метилнитрамина149. Последний при
введении в организм человека не вызывает изменений в составе и дав-
лении крови, т. е. в отличие от нитратов и нитроалканов он безвреден
для человека. Отмечалось также, что этилендинитрамин не оказывает
вредного воздействия на организм человека 12.

2. Строение и спектры

Первоначально алифатическим нитраминам приписывали структуру
истинных N-нитросоединений ( I ) . Позднее Ганч 3 4 - 3 7 , исходя из фор-
мальной аналогии нитроалканов и первичных нитраминов, .предположил,
что последние существуют в двух таутомерных формах

R NH /°
| ^ RN=N

NO 3 \ 0 H

(I) (")

Этой схемой он объяснял кислотные свойства нитраминов и образо-
вание О-изомеров при ал'килировании солей нитраминов. Выдвинутую
концепцию таутомерии в ряду нитраминов Ганч пытался подтвердить
физико-химическими методами. Доводы в пользу таутомерии заключа-
лись в том, что он наблюдал задержку (время необходимое для сдвига
равновесия 1^11) осаждения аммонийной соли литрамина три пропус-
кании аммиака через раствор нитрамина в бензоле. Кррме того, он об-
наружил большой температурный коэффициент электропроводности со-
лей нитраминов в водном растворе. Однако Эйлер доказал, что приве-
денные результаты не могут служить доказательством таутомерии пер-
вичных нитраминов44.

Обстоятельные физико-химические исследования, проведенные в пос-
леднее время, позволили тлубже понять природу первичных нитраминов.
Рентгеноструктурный анализ этилендинитрамина показал, что нитро-
группа в этом соединении обладает нормальными свойствами, т. е. ва-
лентные углы сходны с углами нитрогруппы р-динитробензола, а межа-
томные расстояния N—О (1,23 А) в нитраминной группе равны между
собой и сравнимы со значениями таковых для нитрометана79. Отсюда
сделан вывод, что в неионизированном виде для первичных нитраминов
более вероятна структура истинных Ы-нитросоеданений. Вместе с тем об-
наружено значительное укорочение связей С—N и N—N по сравнению
с суммой ковалентных радиусов (1,41 и 1,33 А л о сравнению с 1,47 и
1,40 А) и сделано заключение о том, что происходит электронное смеще-
ние от азота, связанного с нитраминной группой, приводящее к образо-
ванию положительного заряда, который уменьшает радиус простой
(N—С) связи азота. Короткая N—N связь на 15% имеет характер двой-
ной своди.

Рентгеноструктурный метод не позволяет определить местоположе-
ние атома водорода в первичных нитраминах. Более обстоятельная ин-
формация по этому вопросу получена в результате спектрального ана-
лиза нитраминов.

На основании изучения ИК спектров ряда нитраминов показано, что
для нитрогруппы в этих соединениях характерны асимметричные коле-
бания, лежащие в области 1630—1550 см~1 и симметричные колебания
в области 1354—1262 см~К При наличии электроотрицательных замести-
телей в нитраминах асимметричные 'колебания сдвигаются в сторону
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больших частот 7 8 · 1 5 0 · 1 5 1. К колебаниям N—N-связи в нитраминах отне-
сена полоса в области 1000—948 см~1.

Сложность ИК спектров первичных нитраминов в области 3600—
30О0 см~А потребовала дополнительного подтверждения того, что обна-
руженные в этой области полосы принадлежат колебаниям NH-группы.
Такие данные получены при обстоятельном изучении ИК спектров кри-
сталлических этилендинитрамина и тетраметилендинитрамина и их
N-дейтерированных аналогов 152. Сравнение спектров указанных нитра-
минов и их N-дейтерированных производных позволило отнести полосы
3240 и 3253 см-1, обнаруженные в спектрах этилендинитрамина и тетра-
метилендинитрамина, к валентным колебаниям NH-связи, участвующей /
в образовании водородной связи с нитрагруппой соседней молекулы в ч
кристалле. В спектрах N-дейтерированных нитраминов эти полосы вдви-
гаются в область 2400 см-1. При этом появляются полосы, характерные
для асимметричных и симметричных валентных колебаний СН2-груплы,
которые были замаскированы ранее интенсивными колебаниями NH-
грушш. В спектрах дейтерированных аналогов изученных нитраминов
наблюдается также сдвиг полос, отнесенных к валентным асимметрич-
ным колебаниям нитротруппы и др.

Таким образом, ИК спектры также подтверждают истинную нитра-
минную структуру первичных нитраминов по крайней мере в неионизи-
рованном состоянии.

УФ спектры первичных нитраминов изучались в работах 7 8 · 1 5 3 · 1 5 5 .
Для метилендинитрамина и этой области характерен максимум при
2,32 ηΐμ (в щелочной среде при 235 πΐμ). В щелочной среде наблюдается
батахромное смещение максимума78.

Спектры комбинационного рассеяния света первичных нитраминов
изучали Кольрауш и Виттек156.

Говоря о строении первичных нитраминов, следует еще раз вернуть-
ся 'к уже упомянутой работе по определению констант диссоциации
а, ω-динитраминов (табл. 1). Исходя из того, что ΔρΚ уменьшается в
ряду динитраминов .медленнее, чем в ряду дикарбоновых кислот, авторы
считают, что эффективное расстояние между зарядами двойных анионов
увеличивается медленнее в ряду динитраминов143. Ионизированные ди-
нитрамины рассматриваются в этой работе как мезомерпые анионы. При
этом считают, что для метилендинитрамина более чем для тетраметилен-
динитрамина характерен вклад структуры (III)

\ N = N - (CH2)/!-N=N_ <-» \ N - N - (CH 2 ) n -N-N^_
О 0 0 О

(ΠΙ) (IV)

Недавно высказано предположение, что меньшая термическая ста-
бильность первичных нитраминов и их солей по сравнению со вторичны-
ми объясняется постепенным переходом первых при нагревании в аци-
форму. Соединение в аци-форме менее стабильно и легко разлагается ! 4 7.
Экспериментальных доказательств, подтверждающих это мнение, не бы-
ло приведено.

Ряд работ посвящен выяснению строения солей нитраминов физико-
химическими методами. На основе рентгеноструктурного анализа динат-
риевой соли этилендинитроамина Алентов и Райт утверждают, что ани-
онным центром в этом соединении является кислородный атом, а не
аминный азот59. Однако авторы считают нежелательным приписывать
структуру, найденную в частном случае, для всех солей нитраминов со
щ&Г"":ными металлами, считая, что исследованное ими соединение мо-
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.кет быть исключением из-за уникальной симметрии аниона. Дальней-
шие исследования показали, что соли нитраминов имеют более сложное
строение.

При рентгеноструктурном анализе гидрата никелевой соли тетраме-
тилендинитрамина обнаружено, что в кристаллическом состоянии это
соединение существует в форме полимерных цепей. Каждая молекула
л-1ганда объединяет два атома никеля с координированием обеих нитра-
МЙННЫХ групп. Нитраминная группа действует как хелатный лиганд.
Атом кислорода (Ni—О; 2,16 А) и атом аминного азота (№—N; 2,23 А)
координируются так, что с атомом никеля и другим атомом азота обра-
зуется четырехчленное кольцо 157.

Интересно, что изучение спектров комбинационного рассеяния света
калиевых солей метил- и этилнитраминов показало, что они имеют
структуру истинных N-нитросоединений i 5 6.

Как уже отмечалось, в УФ спектрах лри переходе от свободного н.чт-
рамина к его соли наблюдается смещение максимума78. В ИК спектрах
парзичных нитраминов и их селей также было замечено различие73. Все
это говорит о том, что нитраминный анион следует рассматривать как
чезомерный анион с реакционными центрами на кислороде и азоое.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Первичные китрамины обладают высокой реакционной способностью,
которая во многих отношениях сходна с таковой для моно- и лолик г;ро-
алкаяив. Их активность обусловлена наличием подвижного водородно-
го атома лерзичной ниграминной группы, а также самой нитргЭ.'Ш шой
группой. За счет ПОДВИЖНОГО водорода нитрамины образуют соли, всту-
•пают з конденсацию с формалином*, реакцию Манниха, 'Пр'Шх-зд'ийют-
•ся по а'ктивиров. : иым двойным связям, алчкилируюгся и т. д.

1. Реакция с основаниями

Первичные алифатические ниграмины являются слабым.:: '.:я,.:-.н..! :;м•;
;; шт; "эбны образовывать соли с основаниями. Для получен и;-; :с;.е;"; нит-
рат,иив попользуют основания, окисли,, карбонаты или алкстол (Ϊ.,Ι ме-
таллов ;. Итаеот!:^ калиевые, барпеяые, кобальтовые, цинковые, :,!одиые,
нпке^йпьге, .;?р^брлкыо пт^гны^, сьннцовые, аммолнч^ью и мксч 'е дру-
!.и.· (:•"•.·;•. ле!; Ji'';'!.jx iih.:'pa:j;rHuB. iJr-si получении соле)'.· ;; и ι } ^. ;Π:ι^- ь во-

• к\ч(- {ко образуются гидраты с различным сг \сря·· :1пием яодь; в моле-
• • π чшторые металлические соли нитрамъиов разлагаюгся клаящеп

• • : л . ь ' л . г , . ' ' " ' j B e i v : : : . ^ • • д е к с а ц и г о с д р у , U M I I а . п ь ^ е , : χ Λ \ ν , · з : - . н ч и л и ( ъ τ · : ν у ^ е Л 2 4 .
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водой. Однако, «ак правило, они термически устойчивее исходных нит
рамкнов, но более чувствительны ·κ удару. В этом отношении особенна
опасны серебряные и ртутные соли нитраминов. Соли нитраминов чаете
используют для очистки и анализа нитраминов, а также в некоторых
химических превращениях.

Общепринято мнение, что первичные нитрамины стабильны в щелоч-
ной среде. Анионы алифатических нитраминов не реагируют с горячим
20%-ны^ раствором гидроокиси калия, и только очень крепкая щелочь
в жестких условиях может вызвать разложение первичных нитрами-
нов':':' 30. Одна'ко еще Ганч3 3 наблюдал разложение щелочью в относи-
тельно мягких условиях нитрам-иноуксусной «ислоты и ее производных.
Впоследствии эги опыты были воспроизведены и проанализированы51.
При этом обнаружено, что некоторые шервичные нитрамины, в частности
имеющие электроотрицательные заместители в алкильном остатке, спо-
собны под действием разбавленной щелочи при нагревании расщеп-
ляться по схеме

RR'CHNHNOa -» R R ' G = O ;-N a -j-H. 2 O

Разложению по этой схеме способствуем увеличение концентрации
гидр: несильных '-гонов; увеличение концентрации ионов натрия или калия
и увеличение элекгроотрицательности группировки в алкильном остатке.
Кролн: i:>ro. сущ,:пвенное значение имеет наличие водорода у а-углерод-
ι-ιο'Ό ;.ΐΐι-.':·,ιο. Соединения, не имеющие водорода в α-положении, устойчи-
вы к щелочам.

2. Реакции с кислотами

Ί:Ο Фракшчмон и сотр.2 5·3 1-1 5 S обнаружили, что первичные иигра-
м" ::; )сслагаются водной серной кислотой с образованием закиси азота
, ' .".:ΐ:ΐ; ; ;

RNHNOo -* ROH -ρ Ν2Ο

:.•·....-инее изучение этой реакции показало, что она имеет «более
ι..,. .г": \-?.рак:теь. Тетра,м;етилендинитрамин при кислотном гидролизе,
κν·ο... , .н-и а.х/ra :л бутандиола, образует бутадиен и тетраметилено'К-
: . • ,v- ' i\ разложения гексилнитрамина обнаружены закись азо-
т. л .:):;мг:ый и вторичлый гексиловый спирты и 1гексиловый
э>'>.;· '. ' : •'"-':;.у:'лах разложения этилендинитрамина обнаружен аце-

ι •• .:,.':.a,i-.i,,\; результатов, итолученных при кислотном разложении
Г:.. ' >··;ν.ν ни!].1:! -.MiiOB н ди.читрамннов было высказано предположение,
• ι - •• ' r i iipcrexaoT черел промежуточное обрязО'Вааие нитрамидч и

RXHNO. ,- Н- — R+ ; - ΝΗ,ΝΟ»

•••:; :; >л. ч.пляется источником закиер азота и 1Виды, а чр·; звычайни
;ι· ι ι л г со":, а т и о н <..-7аб:!,г;пзируется с образованием спирта (реакция
с . - . ! ) . 'νΐο,φϋΗΗ (потеря проюн;'.,! или других продуктов распада в
р^. . . . ' . "у;,1!;; \к',!ч:йствия. с нуклеофильными реагентами, лаходящ"ми-

:.<:: кит;рал5кноБ с кисло^ам'И рассматривается как электрофнль
^'ние >S; 2 r;iuiia ·• атома амннного азота. Όκορτ ;гь реакил>; ; •>
.••,,.ιοηά;ϊ··Λι;ι !:ок1'ентрации протонов и перви-.'ного 1;итром:и:\;

:.гtс злекчроиодО'Нг,рных заместителей у a.vvr; епалл')ству€.т -.а.-
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Дальнейшее изучение кислотного разложения первичных нитрами-
нов проводили на примере алкильных производных с разветвленной
цепью50. Такие соединения разлагаются намного быстрее, чем алкил-
нитрамины линейного строения, кроме того, наблюдается определенное
различие в их поведении по отношению к серной и соляной кислотам
при одном и том же рН. Разложение изолропилнитрамина катализиру-
ется ионами бисульфита.

:В одной из работ5 0 гипотеза об образовании нитрамида на первой
стадии кислотного гидролиза ставится иод сомнение. Таким образом,
хотя и существует определенная зависимость скорости разложения пер-
вичных нитрамино'в от концентрации ионов водорода реакция имеет
весьма сложный характер и в должной мере еще не изучена. Реакция
первичных нитраминов с соляной кислотой проходит довольно гладко с
образованием хлористых алкилов 49:

RNHNOa + HG1 ̂  RC1 + N2O + Н2О

Это обстоятельство широко попользуется для подтверждения строе-
ния первичных нитраминов 6 2 ' 7 4 · 1 2 1 · 1 5 9 . Аналогично протекает реакция
первичных нитраминов с хлористым ацетилом и тионилхлоридом 14> 58.

Первичные нитрамины чрезвычайно чувствительны к азотной кисло-
те. Метилнитрамин разлагается •концентрированной азотной кислотой
уже при 0° с образованием метилнитрата и закиси азота ·. Азотистая
кислота также лепко разлагает метилнитрамин в водном растворе на ме-
тиловый спирт, диметилнитрамин и его О-изомер23. Высказано предпо-
ложение, что распад протекает через промежуточное образование диа-
зометана2 3:

CH3NHNO2 + HNO2 -> CH3N=NOH + HNO3

CH3N=NOH -* CH2N2 f H26
О

/
CHSNHNO2 + CH2N2 -> (CH3)2NNO2 + CH3N=N—OCH3.

3.Окисление и восстановление

Взаимодейст'вие первичных алифатических нитраминов с окислителя-
ми практически не исследовано. Имеется единственное указание о том,
что первичные нитрамины довольно устойчивы к окислителям '.

Более подробно изучено восстановление нитраминов. Метилнитрамин
при восстановлении цинком в уксусной кислоте превращается в метанол,
а при восстановлении амальгамой натрия образуется метиламин 18; при
действии цинка в азотной кислоте выделен метилгидразин160. Щелочной
раствор алюминия превращает метилнитрамин в метилизодиазотат161.
При восстановлении этилнитрамина цинком в соляной кислоте выделено
небольшое количество этилгидразина 160. Предполагают, что восстанов-
ление нитраминов протекает через промежуточное образование нитро-
зопроизводных, которые легко изомеризуются в диазосоединения. По-
следние можно выделить из щелочных растворов в виде диазотатов.

4. Взаимодействие с формальдегидом

Одной из характерных реакций первичных нитраминов является их .
взаимодействие с формальдегидом. Впервые эту реакцию в присутствии
оснований наблюдал Франшимон24. Позднее было показано, что динит-
рамины при взаимодействии с формалином75 легко образуют соответст-
вующие нитраминометилолы
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.NHNOj /N(NO2)CH2OH '

(HjO, + СН2О Ά . (Н,4
X N H N O 2 \N(NOj)CH2OH

В случае этилендинитрамина удалось выделить только мономети-
лольное производное75·81

NO2 NO2

O2NHN—(СН2) а—NHNOH-CH2O Jii°->. HOCH 2 N—(CH 2 ) 2 -NH

Механизм образования и химическую природу оксиметильных произ-
водных обстоятельно изучали при помощи потенциометрического титро-
вания и аналитического определения формальдегида52. Было показано,
что в воде гидрояссиметилнитрамины легко диссоциируют с отщеплением
формальдегида

RNCH2OH
I I

NO2 NO2

Положение равновесия сдвинуто вправо. Водные растворы диметил-
ольных производных этилендинитрамина и триметилендинитрамила мо-
гут быть точно оттитрованы (гидроокисью калия как свободные нитрами-
ны; связ1анный формальдегид также легко определяется известными
приемами52.

В растворах кислот гидраксиметилнитрамины более стабильны, так
как электраноакцепторные 'свойства нитраминной труппы затрудняют
диссоциацию гидроксила. В этом случае предпочтительнее оказывается
отрыв протона52:

RNCH2OH ^ RNCH2O- + Н+
I I

NO2 NO2

Взаимодействие иитраминов с параформом в органических раствори-
телях также приводит к образованию нитрам,инометилолов. В ареде сер-
ной кислоты при низкой температуре образуются метиленбиснитрами-

RNH + (СН 2 О) я

Н г Ь и ' -> RNCH2NR

N 0 2 N 0 2 N 0 2

Этилендинитрамин и его оксипроизводное образуют в этих условиях
1,3-динитро-1,3-диазацикло1пентан 162:

O2NHNCH2CH2NHNO2 Н 2 С СН2

0°; H2SO<; (СН2О)„

O2NHNCH2CH2N (ΝΟϋ) GH2OH
Ο 2 Ν—Ν Ν—ΝΟ 2

Высшие гомологи этилендинитрамина — триметилендинитрамин и
тетраметилендинитрамин образуют в этой реакции соответственно
1,3-динит|ро-1,3-диазациклагексан и 1,3-динитро-1,3-диазациклогштан8С>

ΝΗΝΟ2

где я =3,4.

/ H2SO4 /Χ
(Н2С)„ + (СН2О)„ *- Ο2Ν—Ν Ν—NO

4ΝΗΝΟ2

 Х

с й
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В исследовательской .практике часто вместо метилолнитраминов при-
меняют их производные — ацетаты, нитраты, хлорметилнитрамины163.
Ацетаты нитраминометилолов получают при непосредственном взаимо-
действии нитрамина, формалина, уксусного ангидрида и ацетилхлори- · .
да 163. *

RNH -f СН 2О + (СН 3СО) 2О + СН3СОС1 -* RNCH2OCOCH3

I ' I
N O 2 NO 2

Нитраты метилолнитраминов, обладающие алкилирующим действи-
ем, как правило, малостабильны и опасны в обращении164. Важными
производными нитраминометилолов являются открытые недавно
ι·.-(хлорметил)-Ы-нитрамины, атом хлора которых по реакционной спо-
собности напоминает хлор в хлорметиловых эфирах и способен заме-
щаться на различные функциональные группы164.

5. Аминометилирование первичных нитраминов

Возможность использования первичных нитраминов в реакции Ман-
ниха показана первоначально на примере взаимодействия метилнитра-
мина с N-оксиметилпиперидином24. В качестве аминокомпонента, кроме
пиперидина, исследован также аммиак, а в качестве N—Η кислых ком-
понентов изучались метил-, этил- и этилендинитрамины 25.

Обстоятельное изучение реакции Манниха в ряду первичных нитра-
минов выполнено за последние 20 лет. В 1949 г. Чапман и сотр. показа-
ли, что в случае первичных аминов в реакции 'конденсации участвуют
оба водородных атома последних 1С5:

ΝΟ 2
I

•CH.NR т

2RNH-' r2CH,O-fR'NH 2 - R'N^
I XCH»NR

NO2 I
NO2

a, ω-Динитрами'ны с числом метиленовых групп в цепи не более трех
образуют циклические продукты конденсации 1 6 5:

у . С Н 2 М (NO2) ч

RNH 2 -'Г2СН2О -1- H N — (СН 2 )„—NH ~> R—N (СН2),,

NOo N O 2

 Ч C H 2 N ( N ° 2 ) /

где /г- - 1-Ξ-3

В случае диаминов выделены бициклические соединения165

NOo NO 2

! " ί

2 Η Ν - ( 0 Η 2 ) η - Ν Η ; 4СН,0 !- H 2 N - ( C H 2 ) m - N H s ->

.flhoN (NO,) CH2 /CH2 (O2N) N

-» (H,C; X N - - (GH,) —N 4 ; (OH.,),,
- .ι у - m , /

4 : Ή , Ν ( N O , ) с н 2

 ч с н . 3 (O2\
r) Ν

τ т,е я----- : - - ч · ; tn--=2. ,μ

•'.Убрало ••'iiiie биникличелшго продукта наблюдалось также при конден-
сации зтил*:-: 'инитрамина с аммиаком и формалином (га—2, т~\)т,
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однако в случае триметилендинитрамина наряду с бициклическим про-
дуктом (я = 3, т=\) образуется также моноцикличеокий продукт80:

^°2 Ν

{°
2

 / C H 2 N (NO2) CH2

Η Ν - (CH 2 ) 3 -NH -I- NH3 + CH2O -> Н„С ^>NH
N C H 2 N (NO2) CH2

Интересный случай циклизации наблюдался при конденсации ди-
нитрамииодиолов с полинитроалкиламинами ]б7-1 7 0:

/ΝίΝΟ,ΚΗ,ΟΙί Ο.,Ν—г/ \ — N 0 ,
ϊΗ/:

4'/ΐ -H,.\;(CH,,!(7!C('NO.,),R — > I
vN'(NCyCH201i * H с г „

где «=3,2; m=2-f-6; R = NO2, CH3.
Со'зсе\{ надавно171~173 появился новый цикл работ :по конденсации

дишкъ аминов [O2NHN(CH2)nNHNO2; n=l~4] с формальдогидол! и диа-
минсм;: [H2N(CH2)mNH2; т = 2,3,4,6] а также метил-, этил-, бутил-,
/3-окс11.ч"1]'л-, оксипропил-, тринитропропил- и бензиламинами, анилином,
фенилелдиамином, 3,3-динитропентаметилендиамином-1,5; 3,6-динитро-
3,6-д·':. аоктамегилендиамином-ЗД бмс-р-аминоэтиловым эфиром. На
оснг-:. ..''И большого Э'Кспер.иментального материала показано, что основ-
HocTi чинов is диаминов при аминометилировании этилендииитрамина
не п.. · ег на характер продуктов реакции. Чем более основный ам-нно-
комп !ент вводится в реакцию, тем ;при больших значениях рН среды
πρτί: ..дит образование циклического продукта. Особое внимание уде-
лене .'.-'ведению в реакции Манниха метилендинитрамина. После шип
при :,- ,:;нмодейсгвии с этилендиамином и формалином при рН сре-
ды •!-,• - -v,6 образует 3,7-динитро-1,5-э«(?;5-этилен-1,3,5,7-тетраазацикло-
0.4'i .-.К"

ΝΉΝΌ» НоС—ΝΓΗ, / \
. ; . , " + СН.-0 : I '-^ O»N-N< (CH 3) 2 > N - N O 2

-ХИ:\О. ii,C-NH,. x I /
ЧСН=—Ν—GHj,

.·•' ' .,π'-aviiij - дянст^енное'нитроироизводное, содержащее два водо-
pci i ; . ·,:••.., / азота, несущего нитрогруипу, лоэтому аминометилдро-
з.".. :., 'Ό:·) .• ецилення может лротекать по двум направлениям:

.СН2—N(R) —GH2

; 02N—N Ч)М—NO..

! X C H , - N ( R ) - C H 2

'','') ™.\Ό.; Λ CH2O-- i\NH ; - —j
! ,>,' (#) -СИ,
1 ~* H2C >N- -ΝΌ2

4 · Ν (R) -Clh

Б 1..сгзе источи як а ьмтрамида часто используют упомянутый вьиш·
меги. .1динитрлмин, .который, ;в зависимости от условий провед.мпя рс-
ак i г Манниха, может функционировать как дкиптрамчл |Тлг. ^ж
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нитрамид165. Реакция .метилендинитрамина с морфолином и формальде-
гидом в воде или этилацетате протекает по схеме:

ΝΟ2

/ΝΗΚΟ2 / С Н 2 С Н а ч СН 2 СН 2 ч | /СНгСНг.
Н 2 С( +2СН2О + О ( )ΝΗ -» О( >NCH2NCH2N< ^ О

ΧΝΗΝΟ2 Ч;н 2 сн/ х с н 2 с н / х с н 2 с н /

Образование производных нитрамида наблюдалось также в безвод-
ной среде при реакции с метил-, бензил- и циклогексиламинами.

NHNO2 /CH2N (CHs) Ο Η 2 χ

Н2С + СН2О + CH2NH2 -* Ο2Ν— Ν' Ν—NO.,
4 Ν Η Ν Ο 2

 4 C H 2 N (CH3) С Н /

В водной среде получаются продукты, содержащие структурный
фрагмент метилендинитрамина 1 6 5:

/ Ν Η Ν Ο 2 ^ Ν (ΝΟ2) 0 Η 2 χ

H2C + СН2О + RNH2 -» Н2С NR

^NHNOa X N (NO2) Cli/

где R = CH3; C6H5CH2.
Линейные основания Манниха образуются при конденсации этилен-

динитрамина с формалином и морфолином 75:

O2NHNCH2CH2NHNO2 + СН2О + ΗΝ О - ^ О NCH2NCH2GH2NH

С двумя молями формалина и морфолина реакция протекает по
двум нитраминным группам75.

Механизм аминометилирования первичных алифатических нитрами-
нов изучен недостаточно полно. Ламбертон и сотр.52 предлагают следу-
ющую схему реакции:

RNCH2OH + HNR2 ^ RNH + СН2О + HNR2

N 0 2 N 0 2

R2NH + CH2O ~> R2NCH2OH

RNH + R2NCH2OH -* RNCH2NR2 + H 20

N 0 2 N0 2

При действии щелочей основания Манниха легко распадаются на
соли нитраминов, амины и формальдегид; в кислой среде возможна их
стабилизация с образованием катиона RN(NO2)iCH2N

1-HR2

52.
Интересно, что основания Манниха, полученные на основе нитроал-

канов (в особенности мононитроалканов) по своему химическому noiBe-
дению резко отличаются от продуктов аминометилирования первичных
нитраминов52. Первые, «ак известно, нерастворимы в воде, легко раст-
воримы в органических растворителях; они не могут быть оттитрованы
щелочью. Вторые—-легко титруются щелочью, растворимы в воде и дру-
гих полярных растворителях. Причину такого резкого различия, на наш
взгляд, следует искать во взаимном влиянии нитраминной и аминной
группировок, стоящих у одного углеродного атома. Подобно N-(хлор-
метил)-нитраминам, где хлор обладает значительной подвижностью за
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счет +.М-эффекга атома азота и-/-эффекта атома хлора, +М-эффект
аминного азота нитраминной лруппы обуславливает, очевидно, стабили-
зацию карбокатиона:

R N — C H 2 ; N ? 2 - * — * • RNCH2 NRj|

•< *̂'· : L J I J

Подтверждением сказанному может служить расщепление оснований
Манниха хлористым ацетилом164

ΝΟ2 ΝΟ2

I I
RNCH3NR2+C1CCH3 -* RNCH2C1 + R2NCCH3

II II

о о
Поляризация оснований Манниха в нейтральной среде обусловлива-

ет их (Предпочтительную растворимость в полярных растворителях и
легкое расщепление щелочами на составные компоненты.

6. Присоединение по активированным двойным связям

Несмотря на то, что присоединение первичных нитраминов к соедине-
ниям, содержащим активированные двойные связи, находится в началь-
ной стадии изучения, в этой области в .последнее время также получены
интересные результаты. Впервые эту реакцию наблюдали Киосингер и
Шварц1 1 2. В качестве олефинов (были изучены метилакрилат, акрилонит-
рил, а-криламид, метил.зиншгкетон и диэтилмалеат; в качестве нитрами-
нов были выбраны метил-, этил- и бутилнитрамины, а также этиленди-
нитрамин и N-метилэтилендинитрамин. Реакция протекает только в
присутствии щелочного катализатора

N O 2 N O a

ι ι
~--3=CHR' ~» RNCH»CH2R'

Аналогично протекает присоединение этилнитрамина к акрилату
2,2-дин.чтропрапандиола " 4 .

Нитрамины способны присоединяться к двойной связи нитроолефи-
нов и неп|редельньгх кетонов 175> 176. Реакция с нитроолефинами может
проходить и в момент их выделения из ацетатов нитроширтов 1 7 7

NOONa Г NO2

|| |

R'CCH2OCOCH3 -°ίίΐ-> GH3COONa + [ R ' G = C H 2 j

RNHKO2 + [R' (NO2) G=CH 2] -* RN (NO2) CH2HC (NO2) R'

Интересным примером является бромдинитроэтилирование щелоч-
ных солей нитраминов. На первой стадии реакции 'Происходит ращелле-
ние ацетата бромдинитроэтанола на г&м.-дшштроэтилен и ацетат натрия.
Далее избыток соли нитрамина присоединяется к динитроэтилену с об-
разованием соответствующей соли длнитроэтилнитрамина. Последний
под действием катиона брома переходит в соответствующее бромироиз-
водное 178.
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ΝΟ 2 ΝΟ 2 Ν0.2 ΝΟ 2

BrC (NO2)2CH2OCOCH3 -}- NaNCH2CH2NNa -* BrG (NO.3),GHaNCH2CH2NCH2C (NO2),Br

Присоединение α, ω-динитраминов к продуктам распада ацетатов v A
нитродиолов приводит к образованию полимерных продуктов179

NO, N 0 2 NO 2 NO 2
I I j I

η NaNCH2CH,NNa + η CH3COCH,CHRCHGH2OCOCH3

II
о

N 0 2 N 0 2 NO 2 NO 2

I 1 1 1
-NCH 2CH 2NCH 2CHRCHCH 2-

Полимеры с большим молекулярным весом образуются при проведе-
нии реакции в растворителях, индифферентных к активированной двой-
ной связи. Бели в качестве растворителей ишолъзо'вать воду, спирты или
нитросоединения, то происходит обрыв цепи за счет присоединения мо-
лекулы растворителя к ДВОЙНОЙ СВЯЗИ.

7. Алкилированиеи ацилирование

Реакция алкшшрегвания первичных нитраминов имеет важное значе-
ние для выяснения строения нитраминов и их солей, а также для синте-
за вторичных нитраминов. Изучая эти реакции, уже первые исследоза-
тели столкнулись с тем, что при алкшшровании часто образуется смесь
изомеров, количественный состав которой зависит οι природы алкшшру-
ющего агента, катиона ^металла и среды, >в которой проводится реакция.

Алкилирование диазоалканами. Реакция первичных нитраминов с
диазоалканами представляет интерес ·ε точки зрения выяснения струк-
туры нипраминов химическим путем.

«При обработке нитрамида диазометаном в качестве основного про-
дукта реакций образуется диметилнитрамин180. Последний получен так-
же с количественным выходом при алкилировании метилнитрам:·."ia lS1

CH3NH 4- CH 2N, -* CH3NCH3

I " 1
NO2 NO2

Интересно отметить, что более кислый фенилнитрамин алкилчр^.'тоя
глкзным образом по кислороду181:

C G H 6 N H r C H a N 2 -» C e H 5 N=NOGH 3

ΝΟ2 Ο

При алкилированик первичных нипраминов диазозганом образуются
эгчлъные шроизводные5Ϊ.

В описанных выше случаях исследователи, ка>к правило, либо не за-
NU :иЛ1; образования изомерных продуктов О-алкилировакмя, лиоо бли-
к п.·; не иссчедовали. Более подробное изучение реакции диазочеана
• iibrrn..".шьлнитрамином привело к выводу об образовании втог.ич юго
агр^.^^на и иземермиго tuy О-эфира в отнои!е.нии 7 : 3 4 & м .
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Реакцию с диазометаном проводят обычно в недолярных раствори-
телях, на наш взгляд, она может быть описана схемой:

RNH
I

NO,

+ H
\C— N=N ~>

W

/NO2
R N T /

X C H 3

- Η
>C-N=N

ЛΗ

ι NR
! i

NO2

.
0
t

RN=N-0CH3

После выделения азота из промежуточного «диазоний»-катиона ннт-
раам1гнный анион может дополнять октет атома углерода, либо за счет
электронной лары а.мииного азота (когда нитраминный азот не сольва-
тирозан), либо за очет электронной лары (кислорода нитрогругапы (-з слу-
чае частичной поляризации нитрамшшого аниона), что и приводит к про-
дуктам N- или О-алхилирования, либо к их смеси.

А.гкилирование галоидными алкилами и диметилсульфатом. Алкили-
рсзанив солей нитраминов галоидными алкилами изучено более обстоя-
тельно, чем алкилирование первичных нитраминов диазоалканами.
Направление реакции в этом случае существенно зависит от природы ка-
тиона. Серебряные соли нитраминов, как правило, образуют О-алкила-
Цй!'."|1р<ЗЧИЯЫ ""зо.

RNAg + R'I

NOa

RN=N—OR'

О

на
м.
г..·
вы

TO i,.

a ••,:

о ftp.:

N •,

до..

j το .κι; ьремя натриевые или калиевые соли образуют преимущест-
(,· продукты .\ т-алкилирования2 4 ' : ? 7· ш . Так, натриевая соль изопро-
; 1!'рамяна с йодистым метилом дает 60% изопролилметилнитрамина
: \:-из0;П{>апил-О-метилацинитрамина; серебряная соль этого же нит-

i3 образует смесь вторичного нитрамина и его О-изомера в отноше-
! Ό Ыи основе натриевых солей иэапропил-, бутил- и октилнитра-

: с ^оотв^тству^ощими алкилиодидами получены, диизолропиЛнит-
_i, аьбутилнитрами:! и диоктилнитрамин с выходами 14,12 и 32%;

• rv О-изомеров составляли соответственно 26,24 и 30%. Отмечено,
-г р'Ч'ная соль цикдогексилнитрамина не алкилируется циклогек-

;ν{!,α>/ первичных динитраминов изучалось алкилиро'вание монока
<;ί оолн г. гиленди'нитрамина йодистым метилом и диметилсульфа-
Ь обоих случаях выделен Ынметил-N, К'-динитроэтилендиамин. При
лмг.ингдш дикалиевой соли этилендинитрамина диметилсульфатом

\х1ги л \"-д)ч;1.г"гро-К, Р^'-диметилэтилендиамин38. Калиевая соль
ιχ.πιί. ;ниграмина дает с диметилсульфатом равные количества

·.·..)м п:-'· а.ноы, плкилироъание солей нитраминов йодистыми
ч Д1! »1етилс.ул;.фатом во многих случаях не мо;ксл служить >доо
, тодэм получения зтричных нитраминов, однако он впг.лке πρπί'ο-
;> пикт- ча О-алхилдцинитрамкнав, которые изучаются в h:i---?-:j?,v
сн ад.ьформы китраммнов :Н.
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Интересный и практически полезный цикл работ относится к алкили-
рованию солей нитраминов хлорпроизводными, содержащими активный
атом хлора. Хлористый пикрил и калиевая соль метилнитрамина с хоро-
шим выходом образуют тетрил32. Аналогично могут быть получены
этил-, пропил- и бутшнпикрилнитрамины26. В реакцию с натриевыми со-
лями нитраминов вступают М-(хлорметил)-нитрамины и 1М-(нитрокси-
метил)-нитрамины. Выходы продуктов алкилирования при этом колеб-
лются от 15 до 81% 1 8 4

RNCH,C1 -г R'NNa -> RNCH2NR' + NaCl

ι ι ι ι
NO 2 NO-, N 0 2 NO 2

По этой реакции получен ряд α, ш-диметшшолиметилбннитраминов
RN(NO2)[CH2N(NO2)]nR; 2,4,7,9-тетранитро-2,4,7,9-тетраазадекан и нит-
раминоалкилнроиэводные нитроуретана 184. При конденсации динатрие-
вых солей динитраминов с быс-Ы-(хлорметил)-нитраминами образуются
полимерные соединения с нитрязагрушшровками в цепи185.

ClCH,NCHoNCH2NCH,Cl 4 NaNCH,NCH2NNa -* G1CH2 / — C H a N - \ CH2C1 + NaCl

ι Ί Ι " ι "ι ι ι
NOa КО г N 0 2 N0 2 NOa N0 2 \ N 0 2 / n

Ацилирование первичных нитраминов. До недавнего времени счита-
лось, что ангидриды кислот не действуют на первичные нитрами-
ны 2 1 · 2 4 · 4 3 . Однако недавно Вудкоку75 при действии уксусного ангидри-
да на этилендинитрамин удалось выделить с небольшим выходом эти-
лен-бис-нитроацетамид.

В работах конца прошлого вежа показано, что хлор ангидриды орга-
нических кислот либо не реагируют с первичными нитраминами, либо
вызывают полный распад. Хлористый ацетил с серебря'ными солями ме-
тилнитрамина и пропилнитрамина реагирует с выделением закиси азо-
та 2 1. Аналогично действует на метил- и прсшилнитрамин и их соли хло-
ристый бензоил.

Недавно обнаружено, что калиевые и серебряные соли эфиров N-нит-
р©глицина и Ы-нитроаланина составляют исключение. Они гладко аци-
лируются по азоту хлористым ацетилом, хлористым бензоилом и 3,5-ди-
нитробензоилхлоридом 115. При этом образования продуктов О-ацилиро-
вания практически не наблюдается.

Высказаны соображения о причинах столь необычного протекания
реакции в нарушение правила Корнблюма 1 8 6 · 1 8 7 для алкилирования ме-
зомерных анионов. Исходя из того, что щелочные соли нитраминов реа-
гируют с ацилирующими агентами с 'различной скоростью, а серебряные
соли не реагируют без каталитических добавок пиридина, авторы 'счи-
тают, что соли имеют хелатное, а не ионное строение. Натриевые и ка-
лиевые соли существуют в растворе в виде ассоциатов, в которых кис-
лород нитрогругапы координирован с ионами металлов. Серебряные со-
ли, по-видимому, являются хелатами, по;этому ацилирование затрудне-
но как по азоту, так и по кислороду. Каталитическое действие пиридина
сводится к разрушению комплекса за счет образования новой донарно-
акцопторной связи между ионом серебра и атомом азота пиридина, в ре-
зультате чего нитраминная группа оказывается способной к N- или
О-ацилированию. Высказанная точка зрения удовлетворительно объясня-
ет влияние катиона при алкилировании различных солей нитрамино!»1 .
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8. Другие реакции

Первичные нитрамины конденсируются ic окисью этилена с образо-
ванием соответствующих нитраминоспиртов 1 8 8

RNH j H 2 C - C H , -> RNCHaGH2OH
ί υ

ο

ΝΟ2

 υ ΝΟ2

Отписана реакция метилнитрамина с фенилизоционатом, приводящая
к образованию Ы-фенил-1Ч'-нитро-1Чт'-метилмочевины 45

/NHCeH5

CH3NH + O = C = N C e H 3 - О = С (
Ι Χ Ν (;\Ό2) СНз

ΝΟ2

При действии изоционата калия на метилнитрамин выделяется ово-
юодная изоциановая кислота; образования соответствующей мочевины
не происходит45.

Метилнитрамин реагирует с ароматическими диазасоединениями.
Продуктами реакции в данном случае являются метиларил-]М-нитротриа-
зены 189

С Η;,ΝΗ -i

NO,

-ArN 2 O H -
— H : •o • CH;Μ Μ Μ Д г

ji\ 1\ — i\/il
ι

ι\Ό2

Следует остановиться на получении и изучении свойств малоизвест-
ных Ычгалоген^-нитраминов. Франшимон и Клобби16 при бромирова-
иии солей алкилнитраминов не -выделили из реакционной смеси каких-
либо индивидуальных продуктов. Значительно позже Смарт и Райт 5 6

при изучении гидролиза нитромассы, содержащей N-хлор-М-нитрамины,
высказали мнение, что в водном растворе существует равновесие

RNGI — Н2О :Z HOCi -r- RNH
! '••'• ' I

NO2 NO2

Недавно обнаружено, что хлор в Ы-хлор-Ы-нитраминах под действи-
ем формалина гладко замещается на оксиметильную группу |9°:

RXC1 - СН2О - Ь 2 - > RNCH2OH

КО, NO2

^Подробное изучение свойств М-хлор-М-нитраминов не проводилось.
Не изучено также хлорирование первичных нитраминов. Между тем,
]Ч-хлар-М-н;итрамины должны обладать чрезвычайно интересными хими-
ческими свойствами за счет .сильной поляризации атома хлора под вли-
янием нитраминной группы, что должно привести, в свою очередь, к
большой подвижности хлора в реакциях с нуклеафильными соединени-
ями.

В связи со сказанным интересно отметить, что первичные ароматиче-
ские нитрамины лелко хлорируются хлорноватистой кислотой до мало-
стабильных ]М-хлор-]Ч-нитраминов191· 192. Описано получение N-хлор-
N-нитроуретана действием гилохлорита натрия на раствор нитроуретана
в серной кислоте и его присоединение к этилену и циклогексену 1 9 3:

МО»
с н . о с о м 7 " -;·• н,с = си, — C»H-,OCONCH,CH,CI

" " Ч С 1 " " " ' I *
N O 2

9 >"i_t4 хи х и м и и , Λ"» 8
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Элементарный фтор легко реагирует с солями нитраминов в водной;
среде с образованием Ν-φτορ-Ν-нитраминов. Эта реакция осуществлена
Hia примере изомерных бутилнитраминов194. Проведено также термохи-
мическое исследование синтезированных соединений195·196

C4H9NNa-!-Fs -ϊ^°-> c4H9NF
1j

NO» NO2NO» NO2

Ν-Φτορ-Ν-нитрамины являются легкокипящими нестабильными
жидкостями. N-Бром- и Ы-иод-Ы-нитрам,ины неизвестны.

Описана реакция калиевой соли метилнитрамина с бромистым циа-
ном, протекающая с образованием N-цианметилнитрамлна. Последний
без выделения в чистом виде обработкой азотистоводородной кислотой
был переведен в 5-метил-5-'нитрам;Инотетразол197

CH 3 NK hBrGN -, CHsNCN
! I
NO* NO,

NO
2

NCH 3

Метилнитрамин энергично реагирует с выделением газообразных
продуктов с йодистым метилматнием1. Идентификации продуктов не·
ПРОВОДИЛОСЬ. , : ^

V. АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

Известны четыре качественные реакции на нитрамины: 1) реакция·
Франшимона 2 3; 2) реакция Тиле и Лахмана 8 7; 3) реакция Бамберге-
ра 1 9 8 ; 4) реакция Либермана 199. Bice эти реакции достаточно подробно
обсуждаются в монографии ГубеначВейля200.

Описаны количественные методы анализа нитраминов по окиси азо-
та, выделяющейся при разложении нитраминов соляной .ргслотой и хло-
ридом железа, а также в нитрометре Лунге2 0 1:

RNHNO 2 -f 3FeGl2 + ЗНС1 -^ RNH 2 -- 3FeCi3 |- H 2 O J-?NO

Если физико-химические методы идентификации первичных нитр-
аминов в последнее время развивались довольно интенсивно (см. раздел '
III), то химические методы совершенствовались крайне слабо и за пос-
ледние годы каких-либо существенных достижений в этой области сде-
лано не было. Следует отметить лишь метод идентификации первичных
нитраминов в виде солей S-бензилтиурония δδ. Последние образуются с'
хорошими выходами при сливании водных растворов хлоргидрата^
S-бензилтиурония с натриевыми солями первичных нитраминов. S-Бен-
зилтиурониевые соли первичных нитраминов хорошо кристаллизуются
из 50%-ного этанола и имеют четкие температуры плавления. Так,
S-бензилтиурониевая соль метилнитрамина плавится при 117°. этилен-
динитрамина при 125—129°, бензилнитрамина при 127°.55

VI. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ

Судя по литературным данным, некоторые из первичных алифатиче-
ских нитраминов имеют определенное практическое значение в качестве
взрывчатых веществ. Важнейшим из них является этилендинитрамин,..
который выпускали в США в промышленном масштабе под коммерче-
ским названием: «галеит~» 1 0 !. Этилендинитрамин применяли в качестве
)р:;заитного взрывчатого вещества 4; он может быть использован также,-
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как компонент метательных взрывчатых веществ 5 и в качестве основно-
го или уменьшенного заряда в капсюлях-детонаторах вместо тетрила 5.

Метилнитрамин является легкоплавким взрывчатым веществом,
мощнее тетрила, но слабее гексагена12. Он рекомендован для примене-
ния во взрывчатых составах в смеси с тэном6.

Нитрат этанолнитрамина и 1-нитрамино-2-нитроксипропан предло-
жены в качестве пластификаторов нитроклетчатки.

В последние годы появились патентные данные о возможности ис-
пользования первичных нитраминов в ракетной технике. Выдан патент
на использование нитрамида и ряда первичных алкилнитраминов в ка-
честве монотоплив123· М 1. Этилендинитрамин и его гидразиновые соли
рекомендованы как компоненты смесевых ракетных топлив7·2 0 2. Полу-
ченный конденсацией соли динитрамина с бмс-N-(хлорметил)-N-нитра-
мином нитразаполимер ClCH2(NCH2)nCH2Cl рекомендован в качест-

NO 2

ве связующего в твердых ракетных топливах 185.
Интересна и важна наметившаяся перспектива использования нит-

раминов в других целях. Так, например, выдан патент на применение
алифатических нитраминов в качестве гербицидов203 и эффективных
стимуляторов роста растений8-2 0 4 '2 0 5. Некоторые из нитраминов реко-
мендованы в качестве присадок к дизельным топливам для повышения
октанового числа 198, для снятия нагара в двигателях внутреннего сго-
рания10, а также в качестве специальных добавок при крашении11.
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