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В обзоре впервые систематизирован богатый литературный материал
по химии алифатических нитрозаминов. В отдельной главе суммированы
работы по физическим свойствам, строению и спектрам N-нитрозопроизвод-
ных. Химическое поведение нитрозаминов обусловлено главным образом

особенностями ρ-π-сопряжения во фрагменте^Н—N—О. С этих позиций и

трактуются основные химические реакции нитрозаминов: реакция денитрози-
рования, образование комплексов, циклизация β сидноны и сиднонимины,
синтез лактамов. В заключение приведены некоторые аспекты практическо-
го использования нитрозаминов.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди обширного класса нитрозосоединений важное место занимают
N-нитрозамины. Это объясняется не только значительной химической
активностью нитрозогруппы, но и ценностью образующихся в результа-
те различных превращений продуктов. Достаточно сказать, что N-нитро-
зосоединения широко применяются в синтезе диазопроизводных, ди-
алкилгидразинов, используются при получении нитраминов, сиднонов,
сиднониминов, комплексных соединений. Реакция N-нитрозирования
тесно связана с химией карбкатионов. N-нитрозамины являются велико-
лепными объектами для изучения ρ-π-сопряжения, п-п*- и я-я*-перехо-
дов, вращательной изомерии.

Несмотря на большое количество исследований по нитрозаминам, их
научное и прикладное значение, нам не удалось обнаружить обобщаю-
щих работ в этой области химии. Опубликованные обзорные статьи
касаются преимущественно нитрозаминов ароматического ряда или но-
гят узконаправленный характер 1~5.

Предлагаемый обзор является первой попыткой восполнить этот про-
бе", и охватывает основные работы по нитрозаминам алифатического
ряда до 1968—1969 г.

Изучение химии алифатических нитрозаминов началось с 1863 г.,
когда Гойтер при взаимодействии хлоргидрата диэтиламина с нитритом
натрия 6> 7 получил диэтилнитрозамин. Впоследствии реакцией N-нитро-
зирования пользовались многие исследователи, совершенствуя и разви-
вая ее. Ряд интересных работ по химии нитрозаминов выполнен отече-
ственными химиками. Существенные успехи в понимании структуры
нитрозаминов были сделаны в 50—60-х годах нашего столетия. В это
же время обнаружен ряд новых превращений нитрозаминов.
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II. О НИТРОЗИРУЮЩИХ АГЕНТАХ И НИТРОЗИРОВАНИИ

Принято считать, что нитрозирование осуществляется реагентами,
родственными азотистой кислоте NOX, где X = OAlk, NO2, NO3, галоген,
ОН2+. В зависимости от условий эксперимента любой из членов этого
ряда может стать основным нитрозирующим агентом.

При взаимодействии нитритов щелочных металлов с минеральными
кислотами образуется азотистая кислота, дальнейшая судьба которой
определяется условиями проведения реакции. Так, две молекулы азо-
тистой кислоты через стадию «самопротонирования» и нуклеофильной
атаки нитрит-ионом могут превратиться в трехокись азота, которая в
6—10 раз слабее, чем протонированная азотистая кислота 8 · 9:

2ΗΟΝΟ Ϊ± Н2О · N0 + N0-

Н20 · N0 + NO" & NaO3 + Н20

Если роль нуклеофила выполняет ион галогена, то образуются нитро-
зилгалогениды. Это происходит при проведении нитрозирования в среде
галогенводородных кислот 10· и .

В сильнокислой среде трехокись азота и азотистая кислота неспо-
собны существовать в свободном виде и, например, в 70—80%-ной сер-
ной кислоте переходят в форму нитрозониевой соли NO+HSO4~ 12. Нитро-
зилсерная кислота легко диссоциирует с образованием нитрозоний-ка-
тиона 13:

N2O3 + 3H2SO4 -» 2NO+ + 3HSO7 + Н3О+

Катион нитрозония — один из самых активных нитрозирующих аген-
тов. Интересным нитрозирующим веществом является тетрафторборат
нитрозония и . В последнее время в качестве эффективного нитрозирую-
щего соединения предложен15 нитрозилсерный ангидрид N2O3-3SO3.

Нитрозирующее действие тетраокиси азота некоторые авторы 16 объ-
ясняют существованием у последней нитрозилнитратной формы N 0 ·
• 0N0 2 , которая служит, как и упомянутая нитрозониевая соль серной
кислоты, источником нитрозоний-катиона. Последний существует в зна-
чительных концентрациях только при высоких кислотностях. В слабо-
кислой среде или при наличии активного нуклеофила, например гидро-
ксила, нитрозоний-катион превращается в азотистую кислоту и далее в
нитрит-ион 13:

N0+ + ОН" •$- HNO2 •£ Н+ + NO"

При р Н ^ 7 равновесие реакции нацело сдвигается вправо.
В зависимости от изменения кислотности в зоне реакции присутст-

вуют те или иные нитрозирующие "агенты, которые по возрастанию
активности располагаются в следующий ряд 1 1 : NONO2; NOCl(Br, F);

ΝΟ·ΟΗ2; Ν0+. В приведенном ряду отсутствуют азотистая кислота и
алкилнитриты. Это объясняется тем, что свободная азотистая кислота
не обладает нитрозирующим действием н . Более того, в ряде работ опи-
саны соли азотистой кислоты с первичными и вторичными аминами 17-18.
Что касается алкилнитритов, то они, как правило, редко применяются в
реакциях N-нитрозирования.

В простейшей форме нитрозирование аминов включает электрофиль-
ную атаку нитрозирующей частицы на неподеленные 5р3-электроны ато-
ма азота и последующее депротонирование нитрозалкилиммониевого
катиона11. В случае вторичных диалкиламинов реакцию можно описать
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следующей схемой:

NH + NO—Χ Ζ^Ζ Ν + Χ"—-τ*- Ν—N0
R'/ R'/^-NO "" R'/

Амин участвует во взаимодействии в непротонированной форме, по- ;
этому нитрозирование сильноосновных аминов целесообразно прово-
дить в слабокислой среде. В этих условиях в качестве нитрозирующего
агента будет выступать сравнительно малоактивная трехокись азота ;
или в лучшем случае нитрозилгалогенид. При переходе к аминам с низ- \
кой электронной плотностью на азоте трехокись азота оказывается ме- j
нее эффективной, чем катион нитрозония. Это приводит к необходимо- j
сти проведения реакции в сильнокислой среде.

Таким образом,· кислотность среды играет двоякую роль при нитро-
зировании аминов. Ее увеличение повышает концентрацию более силь- j
ного нитрозирующего агента (Η2Ο+·ΝΟ; Ν 0 + ) , но снижает концентра- 1
цию активной (непротонированной) формы амина, т. е. избыток кисло- j
ты оказывает ингибирующее действие, которое особенно отчетливо про- !
является в случае сильноосновных аминов алифатического ряда. Для J
малоосновных аминов даже в присутствии значительного избытка кис- j
лоты часть амина может существовать в непротонированной форме п !
и на него действует сильный нитрозирующий агент. !

- Эти факторы нельзя не учитывать при нитрозировании различных
типов вторичных аминов.

III. МЕТОДЫ СИНТЕЗА N-НИТРОЗАМ И НОВ . |

Способы получения N-нитрозаминов можно разделить на три основ- j
ные группы: 1) нитрозирование вторичных аминов в кислой среде; ί
сюда же следует отнести нитрозирование хлоргидратов, нитратов и j
сульфатов вторичных аминов нитритами металлов; 2) нитрозирование
с помощью N0C1, N2O3 и N2O4; 3) нитрозирование расщеплением тре-
тичных аминов. Кроме того, описано несколько методов нитрозирования,
не имеющих в настоящее время общего значения.

1. Действие нитритов щелочных металлов на растворы аминов в кислотах

После открытия диалкилнитрозаминов6 усилия исследователей со-
средоточились на разработке удобной и надежной методики их синтеза.
Уже в 1865 г. Фишер нашел, что обработка хлоргидрата диметиламина,
подкисленного серной кислотой, нитритом натрия в водной среде со-
провождается образованием с хорошим выходом диметилнитрозами-
на 1 9 . Впоследствии, кроме серной использовали уксусную20"25 или.
азотную кислоты 2 6 - 2 9 , однако наибольшее применение получила соляная
кислота 3°-51.

Различные модификации способа Фишера отличались приемами вы-
деления целевых продуктов или температурным режимом. Для извле-
чения нитрозаминов из реакционной смеси пользовались перегонкой с
паром 1 9 · 5 2 - 5 4 , экстракцией различными растворителями2 0·2 1·3 0·3 7·5 0 и
другими приемами 6 · 2 0 · 2 1 · 3 1 " 3 6 . Некоторые авторы проводили нитрозиро-
вание при охлаждении (обычно 0—5°) 2 0 · 2 7 · 3 6 · 4 0 · 4 1 · 4 5 " 5 1 · 5 5 ~ 5 8 , другие —
при нагревании 6 · 2 2 · 3 1 · 3 6 · 3 8 · 5 2 · 5 4 · 5 9 " 6 1 . Однако температура имеет важное
значение при осуществлении реакции. В кислой среде процесс целесооб-
разно вести при низкой температуре, чтобы избежать денитрозирования,
которое катализируется кислотами. Если кислотность в зоне реакции!
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низкая, процесс ведут обычно при повышенной температуре6 0·6 1, что
благоприятно сказывается на выходе конечного продукта и сокращает
время реакции. Не случайно многие исследователи пользовались при
синтезе нитрозаминов обработкой хлоргидратов вторичных аминов из-
бытком нитрита натрия или калия при комнатной или более высокой
температурах без дополнительного подкисления 6 · 2 1 · 3 7 · 5 5 · 5 9 · 6 2~6 9.

Нитрозирование в кислой среде благодаря своей простоте получило
наибольшее распространение по сравнению с другими методами 7 0~7 2.
Насколько широк диапазон действия «кислого» нитрозирования указы-
вает тот факт, что с его помощью синтезирован большой ряд нитрозами-
нов, содержащих различные заместители в алкильном остатке: арил-
23,35,36, 39, 57,63,7з-7б> галоген-? 1 · 5 9 · 7 6 · 7 7 , кетогруппу 2 2 · 4 1 · 6 4 , сложноэфир-
ную 32~34·62· 78>79, карбоксильную3 7·4 0·4 5·5 0·5 6, гидроксильную 2 1 · 5 7 · 6 1 · 7 3 ,
алкоксильную группы 2 0 · 5 3 , а также нитрильную 26> 4 6 ~ 4 9 · 5 1 · 7 8 · 8 0 , нитрат-
ную27, сульфатную81, нитрогруппы 55. Нитрозирование в водном раство-
ре минеральной кислоты применяли для синтеза динитрозосоединений
на основе N-алкилзамещенных этилендиаминов30·68 и нитрозаминов,
содержащих у атома азота олефиновый остаток2 2·8 2. В среде уксусной
кислоты синтезирован ряд меченых 14С диалкилнитрозаминов 83.

Тейлор и Прайс 8 4 пытались определить необходимую концентрацию
азотистой кислоты для успешного проведения реакции. На примере ди-
метиламина авторам удалось показать, что при смешении эквимолеку-
лярных количеств реагентов (0,05N амина + 0,05JV HNO2) реакции не
наблюдается. С увеличением концентрации азотистой кислоты до Ο,ΙΝ
образуется аддукт состава [(CH3)2NH2]

 + · [ΝΟ2]~· [ΗΝΟ2], образования
диметилнитрозамина авторы не обнаружили.

Еще раньше образование солей азотистой кислоты при взаимодейст-
вии хлоргидратов вторичных α-ариламинов с нитритом натрия в этаноле
наблюдал Курциус 17· ̂  86. При длительном кипячении в этаноле азоти-
стокислая соль амина превращается в соответствующий нитрозамин:

5н2 .α- -ϋ·**-. R C H > H + . ш г -*-. > - N O + H2O
RCH/ RCH 2/ RCH/

Этим способом синтезированы замещенные в кольце дибензилни-
трозамины. Вместо нитрита натрия некоторые авторы пользовались ни-
тритом серебра8 7·8 8. Результаты цитированных работ 17· 84~"88 подтверж-
дают, что при нитрозировании достаточно основных аминов реакцию
необходимо проводить при сравнительно высоких температурах.

Зависимость условий проведения реакции от основности амина ил-
люстрируется также на примере бис-(2-бром-2,2-динитроэтил)нитроз-
амина, который был получен при обработке быс-(2-бром-2,2-динитро-
этил)амина нитритом натрия в среде концентрированной серной кис-
лоты 29:.

BrC(NO2)2CH24 NaNO.;H2SO4 BrC (NO2)2 Ο Η 2 χ

/ΝΗ » ">Ν—NO
BrC (NO2)2 C H / BrC (NO2)2 CH/

В среде трифторуксусной кислоты и трифторуксусного ангидрида из
бис-(2,2,2-тринитроэтил) амина получен б«с-(2,2,2-тринитроэтил) нитроз-
амин 89.

В приведенных примерах, в противоположность работам Курциуса и
Тейлора, изучалось нитрозирование слабоосновных аминов, и реакцию
проводили в сильнокислой среде.
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2. Действие на вторичные амины окиси азота, трехокиси азота,
четырехокиси азота и нитрозилхлорида

Первые работы, в которых сообщается о применении трехокиси азота
в качестве нитрозирующего агента в ряду алифатических аминов, отно-
сятся к концу XIX столетия. Паульман9 0, изучая свойства саркозина,
нашел, что он легко взаимодействует с «газообразной азотистой кисло-
той» с образованием нитрозопроизводного. Позднее аналогичным обра-
зом была синтезирована нитрозиминодиуксусная кислота 9 1 · 9 2 и бис-
(3-фенил-2-нитрозо-2-азапропил) карбинол 93. Реакцию проводили в вод-
ной среде: '

(НООССН2)2 ΝΗ Ν*°°: н*°-> (НООССН2)2 Ν-ΝΟ

В эфире с выходами, близкими к количественным, были получены дини-
трил и диэтиловый эфир нитрозиминодиуксусной кислоты 94.

Брукс и Валкер 9 5 при действии трехокиси азота на а-аминоацетони-
трилы обнаружили, что она является не только нитрозирующим агентом,
но и способствует циклизации промежуточно образующихся N-нитрозо-
ацетонитрилов в сиднонимины:

! RO
R—СН— CN ., п R—СН—CN

| |
R'-NH R'-N-NO

Несмотря на то, что способ введения нитрозогруппы с помощью трех-
окиси азота дает, как правило, хорошие результаты он не нашел столь
широкого распространения, как «кислое» нитрозирование. Это, по-види-
мому, объясняется усложнением процесса, связанным с необходимостью
получения трехокиси азота. Последнюю готовят обычно из нитрита нат-
рия и серной кислоты 9 5 или взаимодействием азотной кислоты с кис-
лородными соединениями мышьяка9 4.

Выше температуры кипения азотистый ангидрид легко распадается
на N 0 и N0 2 . Это свойство лежит в основе получения некоторых нитроз-
аминов. Так, N-хлордиалкиламины в растворе, содержащем окислитель-
но-восстановительную пару Fe3 +/Fe2+ или Си?+/Си+ под действием окиси
азота легко превращаются в N-нитрозодиалкиламины 9б. Аналогично из
N-бром-ди- (трифторметил) амина синтезирован N-нитрозо-ди- (трифтор-
метил)амин9 7. Предложен радикальный механизм реакции:

R2N-Hal -* R2N· + Hal-
Hal* + NO -» NO

R2N" + NO -> R2N-NO

Вероятно, по радикальному механизму протекает газофазное или
жидкофазное нитрозирование вторичных алкиламинов 9 8 ·". Реакцию
проводят в автоклаве при высокой температуре, предварительно смеши-
вая окислы азота и амин. Диалкилнитрозамины, судя по патентным дан-
ным, образуются при действии окиси азота на вторичные амины под дав-
лением в присутствии солей переходных металлов, металлического ни-
келя, палладия или родия 10°. Диэтилнитрозамин образуется при разло-
жении аддукта диэтиламина с окисью азота в присутствии кислорода ш .
Изучена кинетика реакции диэтиламина с окисью азота. Реакция имеет
первый порядок по диэтиламину и протекает через промежуточный
аддукт (C2H5^2NH-N2O2, который реагирует со второй молекулой окиси
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азота и далее с диэтиламином. Энергия активации реакции составляет
12 к кал /моль 102.

Применение в качестве нитрозирующих агентов тетраокиси азота и
нитрозилхлорида исследовано недостаточно, хотя они известны давно и
применяются для нитрозирования аминов и амидов 1 6·8 9· 103:

[(NO2)3 ССН2]2 NH + N2O4

 с н ' с о о н + С Н з С 0 0 К - > [ ( N o 3 ) 3 CCH3]2 N-NO+HNO3

Et2NH2 · NO3 + NO · NO3 -» Et2N-NO + 2HNO3

Действие хлористого нитрозила на вторичные амины исследовал Со-
лонина 104. При пропускании нитрозилхлорида в раствор амина в эфире
синтезированы дипропил-, диизобутил-, диамилнитрозамины. Позднее
было показано, что реакция хлористого нитрозила с хлоргидратом ди-
этиламина дает количественный выход N-нитрозопроизводного:

Et2NH3 · Cl + NOC1 -* Et2N—NO + 2НС1

Описан синтез ди-трет.-бутилнитрозамина с выходом 23% из ди-грег.-
бутиламина и хлористого нитрозила 105.

3. Нитрозативное расщепление третичных аминов.
Синтезы нитрозаминов из первичных аминов

О расщеплении третичных аминов азотистой кислотой единого мне-
ния до последнего времени не существовало. Лишь в 1967 г. было убеди-
тельно доказано, что третичные амины под действием азотистой кислоты
способны превращаться в нитрозамины Ш6, хотя примеры этой реакции
известны с прошлого столетия. Гойтер 1 0 7 из триэтиламина получил ди-
этилнитрозамин, однако Гейнтц 1 0 8 не сумел воспроизвести его резуль-
таты и сделал ошибочный вывод о том, что третичные амины с азоти-
стой кислотой не реагируют. Это положило начало дискуссии, затянув-
шейся более чем на сто лет. В дальнейшем правильность результатов
Гойтера подтвердил Солонина Ш9, который исследовал расщепление со-
рока азотистокислых солей аминов" и во всех случаях наблюдал образо-
вание нитрозаминов, а также в других публикациях 1 1 0" 1 1 2. Подробно
расщепление третичных аминов азотистой кислотой обсуждается в ра-
ботах 106· 112.

Наиболее вероятный механизм расщепления включает атаку нитро-
зирующим агентом свободной электронной пары азота и образование
нитрозиммониевого иона. Последний отщепляет «нитроксил» (HNO) и
гидролизуется в условиях реакции до вторичного амина. В качестве по-
бочного продукта образуется кетон или альдегид 106:

HNT) 4 / H R 9 4
R 2 N-CHR 2 '-> R.2N( - R 2 N = C R : + H N O

2 X N O

; ^ ^ ; NH ™ 2 i R 2 N-NO

2HNO -> H2N2O2 -* H2O + NaO

Конверсия третичного амина в нитрозамин достигает 50—70%.
Описано расщепление третичных аминов азотной кислотой и нитро-

зил хлоридом 103. Так, трибензиламин при кипячении в спирте с азотной
кислотой гладко превращается в дибензилнитрозамин и бензальдегид.
Результаты, полученные с хлористым нитрозилом противоречивы. Еще
Солонина отмечал, что триизобутиламин расщепляется нитрозилхлори-
дом до диизобутилнитрозамина 104. По данным работы ш , диметилцик-
логексил- и дициклогексилметиламины при действии хлористого нитро-
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зила образуют соответственно метилциклогексил- и дициклогексил-
нитрозамины. В другой публикации115 отмечается, что триметиламин
при действии нитрозилхлорида дает лишь хлоргидраты ди- и триметил-
аминов; в случае трибензиламина наблюдается образование хлоргидра-
тов трибензиламина, дибензиламина и бензальдегида106. Такие же
продукты образуются при реакции трибензиламина с тетрафторборатом
нитрозония 106. Вероятно, для расщепления третичных аминов до соот-
ветствующих N-нитрозосоединений важное значение имеет основность
атома азота. Например, тригликокольамин, основность азота которого
понижена, не способен к нитрозативному расщеплению116. Диэтилами-
нотриметилсилан легко расщепляется нитрозилхлоридом 117:

(С2Н5)2 NSi (СНз)з + NOC1 - (С2Н6)2 N-NO + (СН8)3 Sid

В 1920 г. был открыт метод получения диалкилнитрозаминов расщеп-
лением третичных аминов тетранитрометаном. Реакция протекает при
нагревании спиртовых растворов третичных аминов с тетранитрометаном
в присутствии пиридина 118:

RiRjNCHuR + C5H5N + С (NO2)4 -> R^N-NO + RCHO + C6H5N · НС (NO2)3

Этим способом удалось синтезировать большой ряд диарил-, арал- |
кил- и диалкилнитрозаминов. Позднее аналогичное расщепление уда-
лось провести в отсутствие пиридина в уксусной кислоте 119. В качестве
побочного продукта образуется нитроформ. ,

В связи с нитрозирующим действием тетранитрометана интересно '
отметить, что это соединение обладает также нитрозирующими и нит-
рующими свойствами по отношению к ароматическим соединениям 120-122̂  ,
способно к замещению нитрогруппы на галоген 123· ш и алкильный оста- j
ток в среде полярных апротонных растворителей 125, а также к ряду ϊ
других чрезвычайно интересных превращений 1 2 6-1 2 8. |

Реакция нитрозативного расщепления третичных аминов протекает
также под действием бромнитроформа в среде хлороформа. При этом
наблюдается бромирование и нитрование фенильного ядра. Так, реак-
ция бромтринитрометана с диметиланилином приводит к образованию |
N-нитрозо-М-метил-р-броманилина и /?-нитродиметиланилина 129. !

Изучая действие нитрита серебра на хлоргидраты η-пропил- и /г-бу- 1
тиламинов, Мейер обнаружил, что наряду с другими продуктами в этой !
реакции с незначительными выходами образуются дипропил- и дибутил-
нитрозамины 130· 131. При дезаминировании п-пропиламина получена
смесь пропанола, 2-пропанола и дипропилнитрозамина 132. |

В условиях термолиза к аналогичным превращениям склонны азоти- i
стокислые соли метил- и этиламинов 18. !

При обработке этил- и изобутиламинов нитрозилхлоридом в эфире ;
наряду с соответствующими алкилхлоридами образуются диэтил- и ди- i
изобутилнитрозамины. Интересно, что автор объяснял «образование их
(нитрозаминов) предварительным получением вторичных аминов от
действия хлорюров * на первичные амины». Вторичные амины превра-
щаются далее в нитрозосоединения ш . \

Хотя способ получения нитрозаминов из первичных аминов препара-
тивного значения не имеет, он интересен с теоретической точки зрения.
Исходя из того, что механизм реакции денитрозирования аминов пред-
полагает образование промежуточного карбкатиона п , изложенные ре-
зультаты можно объяснить алкилированием первичного амина карбка-

* Алкилхлоридов.
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тионом:

RNH2 -™^-^ R-N=N-OH ™ R+

RNH2 + R+ -> RNH2 -^rg-* R2N-NO
I

R

Нитрозативное расщепление аминов представляет препаративный
интерес в качестве способа очистки вторичных аминов от примесей. Так,
в результате последовательной обработки смеси первичного, вторичного
и третичного аминов нитрозирующим агентом и перманганатом калия
остается лишь диалкилнитрозамин 134. Способ получения чистых диал-
килнитрозаминов нитрозированием смеси ди- и триалкиламинов описан
также в работах 104· п о .

4. Другие методы

Описано получение дипропилнитрозамина из азотистокислой соли
дипропиламина при ее плавлении или нагревании в воде 135. Диметил- и
диэтилнитрозамины образуются при нагревании азотистокислых 18 и
азотнокислых солей диметил- и диэтил аминов 1 3 6 по схеме:

(СН3)2 NH · HNO3 4- (СН3)2 NH · HONO — (СН3)2 N-NO + Н2О + О

Дибензилнитрозамин выделен при обработке азотистой кислотой тет-
рабензилгидразина 137 и Ν,Ν-дибензилгидроксиламина 3 5:

(C6HSCH2)3 N-X - ^ ^ (C6H5CH2)2 N-NO; Х=ОН; N (СН2СвН5)2

Имеется сообщение, что дибензилнитрозамин образуется при дей-
ствии на дибензиламин изоамилнитрита 138. Титов для нитрозирования
диэтиламина применял бензилнитрит 1 3 9 ; описан непрерывный метод
получения диметилнитрозамина с выходом более 90% нитрозированием
диметиламина в спирте метилнитритом но.

Образование диизопропил-, дибутил- и β,β'-динитроксидиэтилнитроз-
аминов наблюдалось при каталитическом нитровании соответствующих
аминов в присутствии хлористого цинка2 7· ш . В этой связи заметим, что
каталитическое действие ионов Си2 + при нитрозировании диэтиламина
в метаноле окисью азота под давлением изучено в работах 1 4 2 · 1 4 3 . Иссле-
довано влияние на направление реакции температуры, давления и кон-
центрации окислов азота. Оптимальный выход диэтилнитрозамина
(93,8%) достигается в случае проведения реакции при 30° и давлении
1 атм. Понижение температуры до —30°, повышение давления и увели-
чение концентрации окиси азота приводит к падению выхода нитрозами-
на до 11 — 15% за счет образования метилнитрита. Нитрозирующей ча-
стицей является CuNO2+.

Изучена кинетика реакции.
По патентным данным, при нитровании 3,6-диаза-1,1,1,6-тетранитро-

гептана смесью уксусного ангидрида с азотной кислотой образуется
3,6-диаза-3-нитрозо-1,1,1,6-тетранитрогептан 144. Этот результат, по на-
шему мнению, скорее всего следует считать «случайным». Вероятно,
авторы применяли азотную кислоту с большим содержанием окислов
азота, которые и вызвали нитрозирование амина.

Нитрование тройной смеси: хлористого аммония, аммониевой соли
нитроформа и бис- (2,2,2-тринитроэтил) амина, образующейся при кон-
денсации хлоргидрата метилендиамина с 2,2,2-тринитроэтанолом, азот-
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ной кислотой в уксусном ангидриде приводит к получению бис-(2,2,2-три-
нитроэтил)нитрозамина с примесью нитрамина89. Причину появления
N-нитрозопроизводного авторы объясняют каталитическим действием ;
хлорид-иона. Способность смеси уксусного ангидрида с азотной кислотой ·
выступать в качестве нитрозирующего агента отмечали Райт и сотр.27. ΐ
Однако нитрозирование бис-(2,2,2-тринитроэтил) амина в этой смеси мо- |
жет происходить и в отсутствие хлорид-иона под действием Ν2Ο4· {

Образование бис-(2,2,2-тринитроэтил) нитрозамина наблюдалось при |
конденсации 2,2,2-тринитроэтанола с гидроксиламином и при реакции
нитроформа с формальдоксимом в присутствии серной кислоты 89. Ме-
ханизм реакции не установлен.

Η SO

2 НС (NO2)3 + 2 CH2=NOH — — - » [(NO 2) 3CH 2] 2N-NO

IV. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА, СТРОЕНИЕ И СПЕКТРЫ

1. Общая характеристика
Из многочисленного класса диалкилнитрозаминов наиболее полно

исследованы свойства простейших представителей — диметил- и диэтил-
нитрозаминов. Низшие диалкилнитрозамины представляют собой жел-
тые или желто-зеленые негигроскопичные жидкости, частично раствори-
мые в воде и хорошо растворимые в органических растворителях. Тем-
пературы кипения их возрастают с ростом алкильных заместителей и
лежат в интервале 150—220°. Замещенные нитрозамины являются, как
правило, кристаллическими соединениями, окрашенными в желтый цвет.
В этой связи важно отметить, что полинитроалкил-Ы-нитрозамины бес-
цветны, что, несомненно, объясняется влиянием полинитроалкильных
заместителей на ρ-π-сопряжение в нитрозаминах.

По сравнению с родственными нитраминами диалкилнитрозамины
имеют более низкие температуры кипения или плавления.

Плотность большинства нитрозаминов относительно невелика и ко-
леблется в интервале 0,9—1,2 г/см3, возрастая с увеличением молеку-
лярного веса.

Дипольные моменты диалкилнитрозаминов свидетельствуют о значи-
тельной полярности молекул. Например, дипольный момент диметилнит-
розамина равен 3,98 D145, а у дибутилнитрозамина он составляет
4,32 D 146. Введение в молекулу электроноакцепторных заместителей при-
водит к уменьшению дипольных моментов. Так, дипольный момент
Ы-нитрозо-Ы-фениламиноуксусной кислоты равен 3,18 D 147, для N-нитро-
зометиланилина 3,62 D, для дифенилнитрозамина 3,39 D 148. Замена каж-
дой метильной группы на фенильную вызывает уменьшение дипольного
момента нитрозамина на 0,3 D 148. В этой связи, на наш взгляд, интерес-
но изучить дипольные моменты нитрозаминов с другими электроотрица-
тельными заместителями такими как трифтор-, трихлор-, тринитроме-
тильными, что позволит проследить их влияние на сопряжение в нитроз-
аминной группе методом дипольных моментов.

Среднее значение рефракции N—N-связи у диалкилнитрозаминов
почти не отличается от таковой у несимметричных диалкилгидразинов и
составляет 1,99. Рефракция фрагмента / N — N = 0 имеет значение 7,748
и немного выше групповой рефракции в диалкилгидразинах54·149. Опре-
делены значения парахоров N = 0- и / N—N = O-ripynn ряда диалкилнит-
розаминов и вычислены средние значения этой величины, которые рав-
ны 53,4 и 68,0, соответственно54·149.
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В литературе приводятся некоторые термохимические параметры для
диметилнитрозамина: теплота сгорания (382±1,5 ккал/моль), теплота
образования в стандартном состоянии (—10,7±1,5 ккал/моль), теплота
испарения (9,9±0,5 ккал/моль), теплота образования в газовой фазе
(—0,8±2 ккал/моль) т.

Энергия разрыва N—N-связи в диметилнитрозамине, определенная
методом электронного удара, составляет 43 ккал/моль 151, по другим дан-
ным она равна 32 ккал/моль 1 5 2. Более точная оценка этой величины при-
ведена недавно в упомянутой работе1 5 0 и оказалась равной
55.2 ккал/моль. Таким образом, связь N—N в диметилнитрозамине, во-
преки описанным ранее данным, оказалась прочнее, чем в диметилнит-
рамине на 14,1 ±5,2 ккал/моль по термохимическим данным и на
11.3 ±3,0 ккал/моль по кинетическим данным150. Эти результаты пред-
ставляются нам наиболее корректными, так как они не противоречат
представлениям о /?-л;-сопряжении в нитрозаминной группе, за счет ко-
торого доля кратности связи N—N в нитрозаминах повышена (~49%)
по сравнению с таковой в нитраминах (~15%) 15з-155_

2. Строение и спектры

Молекулы алифатических нитрозаминов в газообразном и кристалли-
ческом состояниях построены копланарно. Оба атома азота находятся в
состоянии sp2 гибридизации, что подтверждается величиной валентных
углов С—Ν—Ν (120,3°), С"—Ν—Ν (116,4°) и Ν—Ν—О (113,6°) в диме-
тилнитрозамине. Длины связей в диметилнитрозамине равны: N—О
1,235 Α; Ν—Ν 1,344 А; С—N 1,461 А; С—Η 1,129 А. Интересно, что связь
N—N в диметилнитрозамине на 0,04 А короче, чем в диметилнитрамине,
что было отнесено за счет большой акцепторной активности нитрозогруп-
пы по сравнению с нитрогруппой 156. Длина связи N—N в диметилнитро-
замине хорошо согласуется с ее повышенной кратностью и прочностью
по сравнению с таковыми в диметилнитрамине.

Планарное расположение нитрозаминной группы установлено и при
рентгенографическом изучении аддукта диметилнитрозамина с хлоридом
меди. Связь атома меди с нитрозамином осуществляется через кислород
нитрозогруппы. Азот нитрозогруппы удален от соседних атомов меди на
одинаковое расстояние. Большое различие расстояний Си—О и Си—N
возможно потому, что атом меди на 0,2 А выходит из плоскости, прохо-
дящей через атомы хлора 157. Укорочение связи N—N в комплексе по>
сравнению со свободным нитрозамином объясняется передачей электоон-
ной плотности от диметиламинной группы к нитрозогруппе156:
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Естественно, что расположение атомов нитрозаминной группы в од-
ной плоскости способствует перекрыванию р-орбитали аминного азота с

л-облаком связи N = 0. Силовая константа связи N ^ 0 в нитрозаминах
равна 6,8 т дин/А156. Судя по ее величине кратность связи N ^ 0 в нит-
розаминах лежит между 1 и 1,5:

В ряде работ изучали внутреннее вращение вокруг частично двойной |
связи N—N. Барьер вращения вокруг этой связи оценивается примерно 1
в 24 ккал/моль 1 5 9- 1 6 1 . Это обстоятельство приводит к появлению s-цис-
транс-изомерии в нитрозаминах. Наличие изомеров для большого ряда
N-нитрозопроизводных доказано с помощью ЯМР-спектроскопии162·163:

'\+ 2 \ +
Ν^^^Ν._ isj 1 ^

Для мeтилфeнил-N-нитpoзaминa обнаружен только ^ис-метил-изомер.
Для этилфенил-Ы-нитрозамина и изoпpoпилфeнил-N-нитpoзaминa обна-
ружены оба изомера. В этой же работе обсуждается конформация ал-
кильных заместителей в метилизопропил-, метил-трет.-бутил- и диизо-
пропилнитрозаминах. Для диизопропил^-нитрозамина характерны сле-
дующие конформации:

сн, г.н;1 н CH.J гм3 α ι,

АН цис-транс-пзомеризацки бензилметилнитрозамина составляет ме-
нее 1 ккал/моль ! 5 8. В случае бензил-2,6-диметил-Ы-нитрозанилина с по-
мощью тонкослойной хроматографии удалось разделить цис-транс-язо-
меры. Объемистая 2,6-диметилфенильная группа, очевидно, способствует
стабилизации изомеров. Оба вещества устойчивы в кристаллическом со-
стоянии 162. Вращательная изомерия наблюдается и в случае изопропил-
бензил-Ы-нитрозамина 1 6 4 · 1 6 5 . Равновесную смесь изомеров удалось раз-
делить на компоненты кристаллизацией из сероуглерода 165. Для неко-
торых цис- и транс-изомеров изучено отношение интенсивности протон-
ных сигналов в зависимости от объема алкильных заместителей. Экра-
нирование протонов цыс-изомеров превосходит экранирование протонов
транс-изомеров, что обусловлено эффектом диамагнитной анизотропии
связи N = O 1 6 6 .

При изучении дисперсии оптического вращения обнаружено, что для
различных нитрозаминов в области 350—400 ммк характерен интенсив-
ный эффект Коттона 167. В нитрозохромофорах оптически активны п-к*-
и л-л*-переходы 1 6 8~1 7 1. Например, в водном растворе диметилнитроза-
мина л-я*-переход проявляется в области 228 ммк, а п-п*-переход в об-
ласти 332 ммк169. Работы по оптическому круговому дихроизму нитро-
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заминов обобщены в монографии ш . Правило секторов для нитрозами-
нов и его корреляция со стереохимией этих соединений приведены в
статье161.

Несмотря на то, что в литературе описано значительное количество
ИК-спектров нитрозаминов, работ по систематизации и отнесению час-
тот поглощения немного7 7· ! 5 9- 1 7 3~ 1 8 0. В одном из первых детальных ис-
следований по ИК-спектроскопии нитрозаминов Хасцельдин и Яндер 1 7 4

обратили внимание на несоответствие полос поглощения связи N = 0 с
таковыми у нитраминов, нитритов и С-нитрозосоединений. В ИК-спект-
рах нитрозаминов они обнаружили три относительно интенсивные поло-
сы в области 7,1—7,4; 7,6—8,6 и 9,15—9,55 мк. Две первых были отнесены
к колебаниям Ы = О-связи, последняя к колебаниям N—N-связи. Появ-
ление полосы 7,6—8,6 мк авторы отнесли за счет резонанса предельных
структур:

R 2 N — N = 0 <-» R 2 N=N—О

(Ι) (Π)

Для подтверждения этих выводов было изучено влияние различных
растворителей и агрегатного состояния на характер спектральных изме-
нений7 7·1 7 5. Оказалось, что спектры нитрозаминов в жидком состоянии
отличаются от спектров, снятых в растворителях (ССЦ, СНСЬ), осо-
бенно в области частот, характерных для Ы = О-связи. Эти изменения
авторы объясняют тремя причинами: а) диполь-дипольным взаимодей-
ствием молекул, б) внутримолекулярным связыванием водорода алкиль-
ной группы кислородом нитрозогруппы и в) димеризацией молекул:

+δ -δ М . .. О -
R 2 N _ N - 0 н,С^ || R 2H 4+ /О

O--N+-NR2 не / Of XNR3

(а) X H (б) (в)

Преобладание того или иного типа взаимодействия зависит от усло-
вий, в которых находится нитрозамин. В газообразном состоянии моле-
кулы, естественно, не ассоциированы, поэтому полоса поглощения N = 0
ближе к таковой у нитраминов. В жидком агрегатном состоянии имеет
место равновесие мономер — димер, и полоса поглощения N = 0 сдви-
гается в область больших длин волн (для диэтилнитрозамина 6,74 и
6,93 мк соответственно). Аналогичное действие оказывают полярные
растворители. Точно так же изменяется полоса поглощения N—N-связи.
Например, у газообразного диэтилнитрозамина она лежит в области
9,55 мк, а у жидкого вещества сдвигается к 9,35 мк.

Идею о мономер-димерном равновесии в нитрозаминах поддержали
Тарт176, а также Пискож и Урбанский 177.

Интересное наблюдение сделано при изучении ИК спектра бис-
{2,2,2-трифторэтил)нитрозамина, одного из немногих N-нитрозопроиз-
водных, содержащих электроноакцепторные заместители77. У этого ве-
щества под влиянием трифторалкильных групп полосы поглощения N = 0
сдвинуты в сторону меньших длин волн и лежат для газообразного нит-
розамина в области 6,45 мк, для жидкого нитрозамина в области 6,60 мк.
Такой сдвиг полос авторы приписали уменьшению полярности молекулы
бмс-(2,2,2-трифторэтил) нитрозамина, что резко снижает взаимодействие
между отдельными молекулами. Интересно, что частоты колебаний
N—N-связи в бис-(2,2,2-трифторэтил)нитрозамине в растворителе или
при изменении агрегатного состояния сдвигаются в меньшей степени,
•чем у незамещенных нитрозаминов.
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Вильяме и сотр.177, допустив наличие у нитрозаминов мезомерии,.
предположили, что при снятии спектров в полярных растворителях по-
лосы поглощения колебаний Ы = О-связи (6,6—6,7 мк) должны смещать-
ся в сторону больших длин волн. Наоборот, полоса поглощения N—Ν-
связи должна проявляться при меньших длинах волн. Это предположе-
ние подтверждено экспериментально. У диметилнитрозамина в четырех-
хлористом углероде λΝ=ο = 6,85 мк, в метиленбромиде λΝ=ο =6,94 мк,.
для полос поглощения связи N—Ν ΛΝ-Ν =9,66 и 9,52 мк соответственно.
Аналогичная картина наблюдается в спектрах других нитрозаминов.

Значение длины волны для Ы = О-связи в нитрозаминах лежит зна-
чительно выше, чем у С-нитрозопроизводных, что объясняется большим
вкладом в структуру нитрозаминов канонической формы (II) 178. Пред-
положение о димеризации нитрозаминов, выдвинутое Хасцельдином
с сотр., было отвергнуто Вильямсом17& и другими исследователя-
м и 171, 179, 180_

В таблице суммированы основные литературные данные по ИК-сп<*кт-
рам нитрозаминов.

Инфракрасные

R

СНз
С2Н5
я-С 3 Н 7

;-с3н7вгор-С4Н9

ге-С5Нц
С6Н5СНг
СеН1 3
F3CCH2

спектры некоторых

Жидкооть

V N=O
см-1

1445
1448
1455

—
—

1460

1460
1515

V N — N '
см-1

1048
1069
1069

—

1084

1090
1052

нитрозаминов R2N

Раотвор

V N=O·
см-1

1460
1459
1460
1438
1437

1463
—

1528

в ССЦ

"VN—Ν·
см~1

1041
1061
1067
1139
1135
1082
1120
1085
1046

- N O

Пар

V N = O '
см-1

1488
1485
1486

—

—
1550

V N - N
см-1

1015
1048
1049
—
—

—
1046

Сравнение ИК-спектров бис- (2,2,2-трифторэтил)нитрозамина с неза-
мещенными аналогами убеждает, что электроноакцепторные заместите-
ли существенно влияют на структуру нитрозаминной группы, вероятно,
путем уменьшения степени ρ-π-сопряжения. Этот вывод находит экспе-
риментальное подтверждение при изучении химических свойств поли-
нитроалкил-1Ч-нитрозаминов. Существенно, что в ИК-спектре бис-
(2-бром-2,2-динитроэтил) нитрозамина и бис- (2,2,2-тринитроэтил) нитро-
замина для нитрозаминной группы характерны полосы ν NO =1490 см~х

и 1520 см-1, V N - N = 9 8 0 см~х и 1020 см~\ соответственно*.
В УФ-спектрах нитрозаминов имеется две полосы поглощения в об-

ласти 235 ммк и 365 ммкт; 230 и 374 ммкт; 230 и 365 ммк77; 228 и
332 ммк169 (в воде). При этом первая из них выражена более ярко, чем
вторая. Отнесение полос сделано на основании сравнения спектров ни-
трозаминов с нитритами и нитраминами. У нитраминов в УФ-спектре
проявляется сильное поглощение в области, близкой к 235 ммк, у нитри-
тов в области 375—380 ммк77·175. Поэтому полоса поглощения в области
230—235 ммк в нитрозаминах характеризует связь N—N, а поглощение
в области больших длин волн относится к Ы = О-связи175.

Положение полос в УФ-спектрах, как и в ИК-спектрах сильно зави-
сит от природы растворителя. Например, при переходе от неполярного·

• Отнесение частот поглощения сделано авторами обзора по спектрам, приведенным,
в статье8 9.
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растворителя к воде полоса 365 ммк сдвигается к 331 ммк. Это указыва-
ет на то, что связь N = 0 чувствительна к внешним воздействиям. Анало-
гичное наблюдение сделано при изучении УФ-спектра быс-(2,2,2-три-
нитроэтил)нитрозамина 89.

Заметное влияние на поглощение нитрозогруппы оказывают электро-
ноакцепторные заместители. Если для диэтилнитрозамина поглощение
Ы = О-связи лежит в области 360 ммк, то в бис- (2,2,2-тринитроэтил)-,
бис- (2-бром-2,2-динитроэтил) - и бис- (2,2,2-трифторэтил) нитрозаминах
оно сдвинуто в область 380 ммк.

Информацию о влиянии характера заместителя на фрагмент^) N—

N = 0 дают также данные масс-спектроскопии. Например, диметилнитро-
аамин диссоциирует с образованием максимального иона C 2 H 4 N +

(19,2%), а бис-(трифторметил)нитрозамин дает максимальный ион
CF3+(37,8%)1 8 1-

V. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Алифатические нитрозамины обладают высокой реакционной способ-
ностью. Их активность объясняется тем, что нитрозаминная группа име-
ет четыре пары неподеленных электронов, которые делают нитрозамины
потенциальными основаниями Льюиса. Наличие р-л-сопряжения с оття-
гиванием электронного облака к атому кислорода обуславливает многие
интересные реакции нитрозаминов. Прежде всего, это реакции комплек-
сообразования, взаимодействие с минеральными кислотами, реакции вос-
становления до N, N-замещенных гидразинов, окисление и нитрование,
циклизация в еидноны и сиднонимины, фотохимические реакции.

1. Взаимодействие с минеральными кислотами, водородные связи
и комплексообразующая способность нитрозаминов

При действии минеральных кислот нитрозамины отщепляют нитрозо-
группу, образуя соли аминов. Уже в одной из первых работ6 отмечалось,
что при пропускании хлористого водорода в эмульсию диэтилнитрозами-
на в воде нитрозопроизводное быстро переходит в раствор. При обработ-
ке эфирного раствора диэтилнитрозамина хлористым водородом образу-
ется соль состава (C2H5)2NNO-HC1, которая легко разлагается при до-
бавлении воды или спирта52.

Диметилнитрозамин разлагается при нагревании с соляной кислотой
на хлоргидрат диметиламина и азотистую кислоту. Аналогично соляная
кислота действует на дибутилнитрозамин31, метилаллилнитрозамин82,
дибензилнитрозамин и другие 4 3·5 5· ш :

RxRjN-NO ' •-> RiR2NH · НС1 + HNO2

Хлористый водород обладает более сильным денитрозирующим дей-
ствием6· 42· пз> 134. Некоторые исследователи предлагали даже способ по-
лучения чистых вторичных аминов обработкой растворов нитрозаминов
в эфире или толуоле хлористым водородом4 2·1 3 4.

Интересно, что денитрозирование протекает легче, чем омыление нит-
рильной группы. Так, при попытке омылить динитрил-Ы-нитрозиминоди-
уксусной кислоты Курциус98 в качестве основного продукта выделил
хлоргидрат динитрила иминодиуксусной кислоты.

Существенное влияние на результат денитрозирования оказывает
карбонильная группа. При обработке нитрозопроизводного (III) соля-
ной кислотой образуются этилен и окись мезитила41. В отличие от соля-
ной кислоты хлористый водород действует только денитрозирующим об-
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разом.
о

С Н 2 = С Н г + Н2О + Ν 2

0
II

С (СН3)2 СН2ССН3

СН2СН3

(III)

НС1; Н2О

—н+

НС1

( С Н 3 ) 2 С = С Н -

П

II
СН3ССН2С (СН

")NH

0

II

ссн3

•НС1

сн 8 сн 2
Отмечается, что при денитрозировании полинитроалкилнитрозаминов:,

выделить соли полинитроалкиламинов или свободные амины не удалось.
Очевидно, в данном случае происходит более глубокая деструкция моле-
кулы, обусловленная пониженной основностью аминного азота в поли-
нитроалкиламинах89· ш .

В качестве денитрозирующих агентов, кроме соляной кислоты и хло-
ристого водорода, применяли бром и серную кислоту ш · 1 8 4 :

(C e H 5 CH 2 ) 2 N—NO _ ^ o " > (BrCeH4CH2)2 NH · НВг

На основании изучения кинетики расщепления алифатических нитро-
заминов кислотами высказано предположение, что перед отщеплением
нитрозогруппы между нитрозамином и его протонированной формой
устанавливается равновесие. Протонированный нитрозамин отщепляет
далее нитрозогруппу в виде нитрозоний-катиона, превращаясь в соответ-
ствующий амин:

R'RN-N=O+H+ t ; R'RNH-N=O

R'RNH—N=0 -» R'RNH + NO (медленно)

Гидролиз протекает тем легче, чем более электрофильны R или R'.
В соляной кислоте денитрозирование протекает быстрее, чем в серной
или хлорной кислотах. Автор объясняет это нуклеофильной реакцией:

ч + el- ч + С1 .
j>NH—N=0 -^ \ N H — N / -»"̂ NH + NOC1

Скорость гидролиза подчиняется уравнению Гамметта 1 8 5-1 8 6:

lg/C + Я о = const.

Денитрозирование жирноароматических нитрозаминов, по данным
Порай-Кошица и сотр.1 8 7-1 9 0, протекает по «пуш-пульной» схеме. Пред-
варительной протонизации нитрозаминной группы не наблюдается. От-
щеплению нитрозогруппы способствует дополнительная поляризация свя-
зи N—N, возникающая благодаря образованию водородной связи пс
азоту аминогруппы. Возникновение новой N—Η-связи происходит одно-
временно с отщеплением нитрозогруппы.

Наличие электроноакцепторных заместителей в пара-положении аро-
матического ядра снижает основность аминного азота в нитрозопроиз-
водном и в этом случае решающую роль играет нуклеофильная атака
аниона кислоты. Однако анионы кислоты участвуют в отщеплении нитро-
зогруппы только в присутствии ионов водорода. На основании получен-
ных результатов в зависимости от строения нитрозамина предложены
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следующие механизмы реакций:

Alk

АН — Ν — Ν = Ο

Alk

Η— Ν—Ν=Ο

" Alk

И— N---N=0 HNAlk

+ NO + A

Данные работ по образованию водородных связей в случае алифати-
ческих нитрозаминов, а также их химическое поведение показывают, что
реакционный центр находится на кислороде нитрозогруппы, а это проти-
воречит изложенным выше представлениям о денитрозировании нитро-
заминов.

Более 'правильно, на наш взгляд, схему ,реакции денитрозирования
алифатических нитрозаминов представить через электрофильную атаку
по кислороду нитрозогруппы. Последняя легко отщепляется в резуль-

азота частичных положительных заря-тате возникновения на атомах
дов 1 5 7:

ИЛ
ΝΗ-ΗΛ + NO

В циклогексане взаимодействие нитрозаминов с трихлоруксусной
кислотой протекает с образованием одной или двух водородных связей
и может быть описано следующими структурами 168:

R—N R — Ν — Ν

(А)

4Ό---ΗΑ НА V
(Б)

НА

В растворе диметилнитрозамина в водной серной кислоте наблюдает-
ся ряд изменений в УФ спектре, вызванных взаимодействием основа-

ние — кислота
169.

R2NNO . .

R2NNO

№0),
H 2 SO 4

R 2 NNO . . . (ΗζΟ)^ H 2 SO 4

R 2 NNO . . . (Η2Ο)., HSO 4

R 2NNO . . . ( Η 2 Ο ) χ H S O 4 zi R2NNOH+ . . . (Η,Ο)^

R2NNO . . . (Н2О)Х HSO 4 15 R 2NNO . . . ( H j O ^ (H 2 SO 4 ) 2

R 2NNO . . . (HaO)^ HSO 4 ;± R2NNO . . . ( Щ ) ) ^ (HSO 4) 2

Попытки выделить соль нитрозамина с серной кислотой закончились
неудачей, однако были получены нестойкие белые кристаллические ад-
дукты состава 1 : 1 72%-ной хлорной кислоты с ди-я-гептилнитрозами-
ном, ди-п-октилнитрозамином и бис- (2-этилгексил)нитрозамином, что
указывает на возможность переноса протона на кислород нитрозогруппы.

Нитрозамины образуют водородные связи с муравьиной, уксусной,
трифторуксусной кислотами, со спиртами, фенолами, аминами ш · 1 9 1- 1 9 3.
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Протонодонорная активность спиртов при образовании водородной свя-
зи возрастает в ряду первичный>вторичный>третичный. Константы рав-
новесия комплексов с водородной связью нитрозаминов и фенолов ли-
нейно возрастают со значением рКа фенолов 1Э1.

Детальное исследование протонирования диметил- и диэтилнитроз-
аминов, а также N-нитрозопиперидина методом ЯМР-спектроскопии
предпринято в работе194. Характерный сигнал о взаимодействии протона
с нитрозамином появляется только в случае фторсульфоновой кислоты
при 0° и ниже. В случае других кислот в спектрах также отмечены измене-
ния, характерные для структуры (А); протонизации диалкиламинной
группы не происходит. Спектры показывают, что образование водород-
ной связи или протонирование протекают по кислороду нитрозаминной
группы. Для аддуктов нитрозаминов с фторсульфоновой кислотой пред-
ложена структура с делокализованным положительным зарядом:

R \ -y0Y

Делокализация положительного заряда, вероятно, препятствует даль-
нейшему протонированию молекулы.

Изучение конкурирующего протонирования диметилнитрозамина и
диметилформамида трифторуксусной кислотой в среде 2-нитропропана
показывает, что нитроз амин является более слабым основанием 194.

Основный характер атома кислорода проявляется в способности ни-
трозаминов давать ярко окрашенные устойчивые комплексы с платино-
бромистоводородной кислотой, состав которых соответствует формуле
[R2NNO-H]2PtBr61 9 5. Комплексные соединения нитрозаминов с трехфто-
ристым бором образуются при смешении эквимолекулярных количеств
нитрозамина и эфирата трехфтористого бора или при обработке эфирно-
го раствора нитрозамина трехфтористым бором 1 9 6:

R:iR2N—N=O + BF3 -> R ^ N ^ И Ν ^ιΐ- Ο . . . -* BF3

Стабильность комплексов возрастает с ростом электронодонорной
способности заместителей, связанных с азотом. С дифенилнитрозамином
комплекс выделить не удалось. Интересно, что в аддукте трехфтористого
бора с N-нитрозо-М-метиланилином связь N—N настолько ослаблена,
что он быстро перегруппировывается в р-нитрозо-Ы-метиланилин:

НСН3 + BF ?

На основании данных спектрального анализа показано, что в каче-
стве донора электронов в этих комплексах выступает кислород нитроза-
минной группы, хотя и предполагалась возможность участия в образова-
нии донорно-акцепторной связи аминного азота 158.

ЯМР спектры аддуктов диметилнитрозамина с BF3, PC15) SbCl5,
А1С13 и ZnBr2 показывают, что метильные группы в них, как и в свобод-
ном нитрозамине, являются неравноценными. Неравноценность метиль-
ных групп указывает на то, что аминный азот в комплексах остается в
5/?2-гибридизации. Следовательно, акцептор связан с атомом кислоро-
да 197. Такая структура подтверждается также высокими значениями ди-
польных моментов (7,3 и 7,5 D) комплексов диэтил- и дипропилнитроз-
аминов с трехфтористым бором.
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Диэтилнитрозамин образует комплекс состава 2 : 1 стетраокисью азо-
та, что подтверждено изучением фазовой диаграммы, вязкости и электро-
проводности смесей нитрозамина с N2O4

 1 0 3 · 1 9 8 · 1 9 9 . На основании данных
УФ-спектров комплексу приписана структура (IV) ' " , однако в свете из-
ложенных выше представлений о строении нитрозаминов, очевидно, бо-
лее достоверна структура (V), где в качестве доноров электронов высту-
пает кислород нитрозаминной группы:

N , O 4 + 2 (C 2 H 6 ) 2 NNO

(С 2 Н 5 ) 2 NNO

(C 2 H 5 ) 2 NNO J

(С2Н5)2 N i ^ i N -

• N07; >N0 -N07

-(C 2 H 5 ) 2 N—N—О
(IV) (V)

Недавно стало известно, что диалкилнитрозамины в воде легко образу-
ют комплексы с бис- (тринитрометил) ртутью 2 0 0~2 0 2. Соединения устой-
чивы при хранении и легко подвергаются очистке:

> R 2NNO -> H g [ C (ΛΌ2)3]

Полинитроалкил-Ы-нитрозамины, например, б«с-(2,2,2-тринитро-
этил)нитрозамин, в отличие от своего незамещенного аналога, не реаги-
рует с бис- (тринитрометил)ртутью. Этот факт можно объяснить ослаб-
лением донорнои активности кислорода нитрозогруппы за счет уменьше-
ния степени ρ-π-сопряжения под влиянием полинитроалкильных группи-
ровок.

На комплексообразующей способности нитрозаминов основаны их
реакции с другими электрофильными реагентами. Например, диметил-
нитрозамин при нагревании до 60° реагирует с йодистым метилом203:

(СН3)2 ΝΝΟ + 2 СН31 - [(СН3)4 NJ+ I" + N0 + 7з h

С триэтоксигексахлорантимонатом на холоду образуется диме-
тилэтоксидиазонийгексахлорантимонат202·2az:

(CH 3 ) 2 NNO + (C 2 H 6 ) 3 OSbCl e - [(СН 3) 2 N N 0 C 2 H 5 ] + S b C 1 7

Соли О-алкилнитрозиммония с высокими выходами образуются при
действии на нитрозамины триэтилоксонийфторбората или смеси йодисто-
го алкила и перхлората серебра204· 2 0 5:

R 2 N - N = O + (С2Н5)3 OBF4 - ]R2N ̂ : N ^ ^ O C 2 H 5 ] + BF^ + (C2H6)2 О

R 2 N - N = O + CH3I + AgC104 -> [R 2N^-N^ii0CH 3]+ С107 + Agl

Изучение химического поведения солей и их И К спектров показыва-
ет, что они являются О-производными.

Диметилсульфат алкилирует диметилнитрозамин с образованием ме-
тилсульфат-триметилнитрозиммония. Интересно, что этот аддукт легко
реагирует с циклопентадиенилом натрия, образуя мономерный гидразон
циклопентадиенона206:

(CH3)2N-NO-b(CH3)2SO4^[(CH3)2N^N ;-,-OCH3]
+CH3SO-

2. Восстановление до Ν,Ν-замещенных гидразинов

Восстановление нитрозогруппы до аминной является одной из харак-
терных реакций в ряду нитрозаминов. Она открыта Фишером на при-
мере синтеза диметилгидразина 19. Реакция протекает при обработке

б Успехи химии, № 1
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уксуснокислого раствора диметилнитрозамина цинковой пылью. Кроме
диметилгидразина выделены аммиак и диметиламин. Позднее этим спо-
собом были синтезированы диэтилгидразин20?, пиперидилгидразин 2 0 \
метилизобутилгидразин209 и др.; с более высоким выходом выделен ди-
метилгидразин52.

При восстановлении диэтилнитрозамина парой цинк — уксусная ки-
слота наряду с диэтилгидразином наблюдается образование тетраэтил-
тетразена 2 1 0. Аналогичное протекание реакции отмечалось при восста-
новлении нитрозаминов водородом в присутствии палладия, нанесенного
наСаСОз 2 1 1 :

2 (С2Н5)2 Ν - Ν Ο + Н2 -» (С2Н5)2 N - N = N - N (C2H5)2

Несколько замещенных в ядре дибензильных производных гидразина
описали Курдиус 1 7 · 2 1 2 · 2 1 3 и другие исследователи87·88. Пользуясь моди-
фицированной методикой восстановления в среде этанола и применив бо-
лее мягкие условия проведения реакции, они повысили выходы целевых
продуктов до 75%. По этой же методике осуществлен синтез ряда арал-
кильных и диалкильных производных гидразина 137· 214· 2 1 5.

Кроме пары цинк — уксусная кислота, для восстановления нитроза-
минов применяли амальгаму натрия78· и з и пару олово — соляная кисло-
та п з . В последнем случае гидразин не образуется, а происходит разло-
жение нитрозамина, сопровождающееся отщеплением витрозогруппы.
Относительно восстановления амальгамированным натрием сведения
противоречивы. Гидразинуксусная кислота и ее диметиловый эфир обра-
зуются из соответствующих нитрозаминов с низкими выходами, дибен-
зилнитрозамин превращается в аммиак и дибензиламин и з .

Способ восстановления диалкилнитрозаминов цинком в уксусной ки-
слоте эффективен лишь в случае метил-, этил-, и пропилзамещенных нит-
розаминов 2 1 5. Начиная с п-бутилпроизводного в качестве основного про-
дукта реакции получаются вторичные амины. Для высших диалкилни-
трозаминов предложен общий метод восстановления алюмогидридом
лития, разработанный на примере синтеза ди-я-пропил, ди-га-бутил- и
ди-я-амилгидразинов215. В дальнейшем было установлено, что резуль-
тат реакции зависит от мольного соотношения нитрозамин — алюмогид-
рид лития. Так, для восстановления диметилнитрозамина мольное со-
отношение компонентов должно составлять 1:2216, в случае дифенилнит-
розамина 1 : 1 2 1 7. На выход целевого продукта оказывает влияние и по-
рядок смешения компонентов.

Интересно, что на первой стадии реакции нитрозаминов с алюмоги-
дридом лития образуются окрашенные комплексы, которые лишь при
обработке водой переходят в диалкилгидразины217·218.

2 RaN—NO + 2 LiAlH, -* (R2N— N)2 AlLi + LiA102 + 2 H2

(R2N-N)2 AlLi + 2 H2O — 2 R2N-NHa + Li AlOa

Появление в случае ароматических нитрозаминов побочных продук-
тов объясняется уменьшением полярности N—О-связи за счет сопряже-
ния с бензольным ядром. Восстановление N-метилпиперидиннитрозил-
фторбората алюмогидридом лития приводит к получению N-метилпипе-
ридинборана Ш6:

Описано каталитическое гидрирование нитрозаминов на палладие-
вом катализаторе в присутствии солей железа под давлением2!9, вое-
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становление с помощью цинка и алюминия в присутствии солей ртути
или восстановление цинком в соляной кислоте220 и др.221 Реакция диал-
килнитрозаминов с цинковой пылью в муравьиной кислоте в присутст-
вии сулемы приводит к образованию интересного класса соединений
N-изоциандиалкиламинов222.

В патентной литературе приводятся многочисленные модификации
способов гидрирования диалкилнитрозаминоз 223~233. По сравнению с
каталитическим .гидрированием восстановление нитрозаминов натрием
в жидком аммиаке или спирте 2 3 4 дает более низкие выходы диалкил-
гидразинов.

Электрохимическое восстановление нитрозаминов может протекать
до соответствующих гидразинов235-237 или аминов с отщеплением одно-
го атома азота в виде аммиака. Образование Ν,Ν-замещенных гидра-
зинов протекает по схеме:

R2NNO + 4 Н+ + 4е -» R2NNH2

Работы по электрохимии нитрозаминов обобщены недавно в моно-
графии238, поэтому в данном обзоре они не обсуждаются.

При гидрировании диалкилнитрозаминов в среде серной, соляной,
азотной, уксусной или щавелевой кислот в присутсгзии элементов VIII
группы на угле или силикагеле под давлением образуются соли гидро-
ксиламина239.

Глубокое расщепление нитрозамины претерпевают при обработке
гидросульфитом натрия в щелочной среде или под действием лития в
жидком аммиаке. Это превращение, известное под названием реакции
Овербергера — Ломбардино, протекает через промежуточное образо-
вание N-нитренов, которые легко разлагаются с выделением азота:

(RCH2)2N-NO NaAQ,; о н - ^ (RCH2)2 N-NHOH -τζϊζο"-* (RCH2)2N-N ~=ЩГ*

-(-CHjR),

Реакция Овербергера — Ломбардино подробно обсуждается в моногра-
фиях 2 4 0 · 2 4 1 .

3. Окисление и нитрование

Нитрозамины служат важными исходными соединениями для синте-
за вторичных N-нитраминов. По существующим представлениям в ос-
нове этого превращения лежит реакция окисления нитрозогруппы до
нитрогруппы.

Использование для окисления нитрозогруппы перекиси водорода с
азотной кислотой дает низкие выходы нитраминов, при этом целевой
продукт загрязняется примесями242. Лучшие результаты получены при
использовании азотной кислоты в смеси с персульфатом аммония27.
Очень удобным окислителем нитрозаминов оказалась надтрифторук-
сусная кислота243. Простота проведения, чистота и высокие выходы ко-
нечных продуктов делают окисление нитрозаминов надтрифторуксус-
ной кислотой ценным препаративным способом получения вторичных
нитраминов. Например, действием на диэтил- и дибутилнитрозамины
смесью трифторуксусной кислоты и 90%-ной перекиси водорода соот-
ветствующие N-нитрамины получены с выходом 80%. При использова-
нии 30%-ной перекиси водорода выходы нитраминов понижаются.
Источником надтрифторуксусной кислоты может служить смесь переки-
си водорода и трифторуксусного ангидрида в метиленхлориде244. Такая
модификация окисления позволяет получать чистые нитрамины с выхо-
дом 90% и выше. Механизм превращения нитрозаминов в нитрамины



84 А. Л. Фридман, Φ. Μ. Мухаметшин и С. С. Новиков

под действием надтрифторуксусной кислоты не изучен:

R2NNO C F S C O O - O H ^ R2NNO2

При окислении диэтилнитрозамина пиросульфатом нитрония наблю-
дается образование ацетальдегида и уксусной кислоты. Очень энергич-
но протекает окисление диэтилнитрозамина пятиокисью азота. Реакцию
можно контролировать только разбавлением реагентов199:

2 (С2Н5)2 NNO + N2O5 -• 2 C2H5NO2 + 2 СН3СООН + HNO2 + HNO3

C2H3NO2 + HNO2 -» CH3C (NOH) NO2 + H2O

До недавнего времени взаимодействие нитрозаминов с азотной кис-
лотой было изучено только на примере соединений ароматического
ряда 2 4 5 · 2 4 6 . В работе2 4 7 показано, что N-изобутилэтилкарбамат с дымя-
щей азотной кислотой при—80° дает смесь, состоящую на 90% из
Ы-нитрозо-Ы-изобутилэтилкарбамата и 10% Ы-нитро-Ы-изобутилэтил-
карбамата. При дальнейшей обработке N-нитрозопроизводного
100%-ной азотной кислотой образуется N-нитрованный продукт. Де-
тально эта реакция не исследовалась. В других работах 2 9 · 1 4 4 показано,
что некоторые полинитроалкил-1Ч-нитрозамины под действием концент-
рированной азотной кислоты или смеси серной и азотной кислот легко
превращаются в соответствующие нитрамины:

[BrC(NO 2 ) 2 CH 2 ] 2 N-NO _™°i^ [BrC (NO2)2CH2]2 N -

Существенно отметить, что полинитроалкил-Ы-нитрозамины устой-
чивы к окислению надтрифторуксусной кислотой 8 9 ·2 4 8. Если принять
процесс окисления нитрозаминов надтрифторуксусной кислотой анало-
гичным гидроксилированию олефинов, то отрицательные результаты при
окислении полинитроалкил-Ы-нитрозаминов можно объяснить, по-ви-
димому, дефицитом электронов в системе ^Ν:^Ν'-^:ο , возникающим

благодаря электроноакцепторному влиянию заместителей.
С другой стороны, в полинитроалкил-Ы-нитрозаминах связь N — N по

сравнению с незамещенными аналогами должна быть ослаблена. Это
приводит к возможности электрофильного замещения витрозогруплы
на нитрогруппу в таких соединениях. Убедительным, на наш взгляд,
доказательством, подтверждающим замещение нитрозогруппы, служит
реакция полинитроалкил-Ы-нитрозаминов с китромочевиной в серной
кислоте, приводящая к образованию N-нитропроизводных248. Известно,
что нитромочевина в серной кислоте является источником нитроний-
катиона 2 4 9:

F.CCOOOH

ΟΝ-Ν.
СН2С (NO2)2 R

СН2 C(NO2)2 R
Ο 2 Ν - Ν <

,,СН2С (NO2)2 R

4 C H 2 C ( N O 2 ) 2 R .

Реакция пoлинитpoaлкил-N-нитpoзaминoв с перхлоратом нитронияв
серной кислоте также сопровождается образованием полинитроалкил-
N-нитраминов248. В органическом растворителе (ССЦ) нитрования не
происходит. Поскольку для нитрования нитрозаминов необходимо на-
личие кислоты и нитроний-катиона, реакцию, вероятно, можно описать
«пуш-пульной» схемой.

R R

. N r ^ : N - ^ : O . . . H 2 S O 4 -> Ο 2Ν « - . . . Ν . . . N = O . . . . H 2 S O 4 -

ι - -ι
+ NO · HSO4 + H+
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Таким образом, превращение нитрозаминов в нитрамины можно
осуществить не только окислением нитрозогруппы, но и электрофильным
замещением ее на нитрогруппу. Последний тип превращений особенно
характерен для нитрозопроизводных, содержащих электроноакцептор-
ные заместители, например полинитроалкильные.

4. Циклизация α-нитрозаминокарбоновых кислот и их нитрилов
в сидноны и сиднонимины

В 1935 г. Эрл и Макней2 5 0 обработкой Ы-фенил-Ы-нитрозоглицинаук-
сусным ангидридом получили циклическое соединение, которое было
названо сидноном (в честь места, где оно впервые синтезировано).
Позднее в реакцию циклизации удалось вовлечь нитрилы α-нитрозами-
нокарбоновых кислот95, в результате чего получены сиднонимины. За
первыми открытиями последовало интенсивное изучение методов син-
теза и свойств этого интересного класса соединений. Опубликованы две
обзорные статьи, посвященные химии сиднонов и сиднониминов 2 · 3 , пос-
ледняя из них появилась сравнительно недавно, поэтому мы отметим
лишь способы и механизмы циклизации нитрозаминов в эти соединения.

Чаще всего для проведения реакции циклизации применяют уксус-
ный ангидрид. Однако для этих целей могут служить: ангидрид три-
фторуксусной кислоты, хлористый тионил и Ν,Ν'-диизопропилкарбоди-
имид 2 5 1 · 2 5 2. N-Нитрозодикарбоновые кислоты, например нитрозоимино-
диуксусная, циклизуются аналогично монокарбоновым253·254, однако
известны случаи, когда в реакции участвуют только карбоксильные
rnvnnbl 9 5 .

ON—N/
СН2СОО11

Ί
NO соон

HOOCCHjN^ ( ± )

-сн,

соон

сн—c=o
C6H5CH2N(NO)CI -сн.

о=с

Образование сиднонов основано на нуклеофильном характере кис-
лорода нитрозогруппы и протекает через смешанный ангидрид (при ис-
пользовании, в качестве дегидратирующих средств ангидридов), кото-
рый уже при комнатной температуре отщепляет последовательно аце-
тат-ион и протон2·2 5 2:

гО
41+8

RNCHjC—ОН

1= 0

(сн,со)2о

-с

»-и
41

о о

RNCH2COCCH3
-ОСОСН,

+/
RN;

Η
I—ч Г 4

en-—c==o

V -н

R—
Λ4

2,2,21Тринитроэтил-!М-нитрозаминоуксусная кислота, в отличие от
этил-Ы-нитрозаминоуксусной кислоты, под действием уксусного ангид-
рида сиднона не образует255. Это вызвано, вероятно, ослаблением
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нуклеофильности атома кислорода во фрагменте^)N—N = 0 под влия-
нием тринитроэтильной группировки. Для циклизации полинитроалкил-
N-нитрозаминоуксусных кислот необходимо использовать трифторук-
сусный ангидрид, который в промежуточном смешанном ангидриде
способствует усилению электрофильности карбонильного углерода:

C(NO,)3CH2NCH,COOH

N0

(ΐ;

3α:ο)_,ο C(NO,)3CH,,\

Характер циклизации нитрилов α-нитрозаминокарбоновых кислот в
сиднонимины основан на способности нитрильной группы присоединять
электрофильные реагенты. Реакцию можно осуществить под действием
хлористого водорода256 или окислов азота9 5.

H 2 C — G N

\ Ν — N O

н

н—с-
+ +HX

-C=NH :>
* -И+

НС -C^NH-HX1

Ν—Ν=ζΟ

На примере нитрилов полинитроалкил-М-нитрозаминокарбоновых
кислот еще раз можно продемонстрировать сильное влияние электроно-

акцепторных заместителей на сопряжение во фрагменте / Ν—Ν—О.
Так, при попытках циклизации нитрила 2,2,2-тринитроэтил-Ы-нитроз-
аминоуксусной кислоты в метаноле под действием хлористого водоро-
да вместо ожидаемого сиднонимина(У1) был выделен иминоэфир(УН),
строение которого однозначно доказано превращением в 2,2,2-тринитро-
этил-М-нитраминоуксусную кислоту257:

(NO. 2)jCCH 2N

С1Ц0Н; 11С1
fNO2)3CCH2NCH2CN

N0

VII —*• CfNOJiCH.N'CHXOOCH,,

NO

*- C(NO2)3CH2NCH2COOH

NO,

^C=NH · HO

(VI)

(NO2)3CH2NCH5C=NH · НС!

N0 ОСН.,

UNO,
C(NO,)3CH2NCH,COQCH

NO,

Образование иминоэфира(УП) возможно лишь в случае ослабле-
ния нуклеофильных свойств кислорода нитрозогруппы, в результате чего

промежуточный карбоиммониевый катион (NO2)3CCH2N(NO)CH2C =
= NH подвергается метанолизу, конкурирующему с реакцией замыка-
ния в цикл. Удаление нитрогрупп в γ-полоЖение к нитрозаминной груп-
пировке ослабляет их влияние на поляризацию кислорода и способству-
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ет образованию сиднонимина257:

С N0

(NO2),C(CH2CH2\'CH,CN)2

I1C1; СН3ОН

(NO2)eCCH2CH2NCH2CN

NO

Ν,Ο,; UNO,

(NO 2) 2C\CH 2CH,N

(NO2).,CCH2CH2N

N. .C=NH-HNO,

Сидноны и сиднонимины являются реакционноспособными мезоион-
ными соединениями ароматического характера. Водород в положении 4
кольца легко замещается на галоген, нитрогруппу, сульфогруппу и др.
Сидноны могут быть использованы для получения гидразинов45. С не-
предельными соединениями сидноны вступают в реакцию 1,3-диполяр-
ного — циклоприсоединения, образуя производные пиразолина258. В от-
личие от сиднонов сиднонимины раскрывают кольцо в условиях щелоч-
ного гидролиза, при этом получаются амиды а-нитрозаминокарбоновых
кислот95. Сиднонимины легко образуют N-экзо-нитрозо- и нитропро-
изводные.

При нагревании N-нитрозосаркозина с уксусным ангидридом в при-
сутствии эфиров ацетилендикарбоновой кислоты происходит выделение
углекислого газа и образуется циклоаддукт(УШ) 2 5 9:

,Η.,Ν—сн,соон

Jo . "

(сн3со)2о
CH.N

ROOCN
ХООЕ

( Ξ € - CO0R)2

Ν Ν

. Ν — C H a

Недавно на примере эфиров полинитроалкил-М-нитрозаминокарбо-
новых кислот было установлено, что для N-нитрозосоединений характе-
рен еще один тип циклизации. При обработке б«с-(2,2-динитро-4-кар-
бометоксибутил)нитрозамина и бис-(2,2-динитро-4-карбметоксибутил) -
этилендинитрозодиамина смесью уксусной и соляной кислот были выде-
лены Ы-(2,2-динитро-4-карбоксибутил)-у, γ-динитро-б-валеролактам и
этилен-бнс- (•уу-динитро-б-валеролактам) 2 6 0:

о
II

о
II

/С
"-CH2NCH2C (NO2)2 СН2СН2СООСН31 нс1;сн,соон

Ч

Н„С
\

СН, ^

сн
I 2

сн
C'i

Реакция сопровождается интенсивным выделением окислов азота.
Характер замыкания в лактамное кольцо показывает, что нитрозогруп-
па отщепляется в виде нитрозоний-катиона с переносом связывающей
пары электронов на азот аминогруппы. Наличие кислоты способствует
отщеплению нитрозогруппы и протонизации карбонильного углерода, а
наличие пятичленной углеродной цепочки у азота создает благоприят-
ные пространственные условия для замыкания в цикл. Механизм обра-
зования лактамного кольца можно представить схемой:
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N0

NR

.сн,
сн,

NR

С=о

5. Фотохимические реакции нитрозаминов

Несколько лет назад появились сообщения о новой реакции в ряду
нитрозаминов: фотолитическом разложении в присутствии кислот261·262.
Нитрозамины при УФ-облучении в метаноле или воде в присутствии со-
ляной кислоты превращаются в амидоксимы, вторичные амины, алкили-
денимины и другие соединения. Предполагается, что на первой стадии
реакции образуется комплекс(1Х), который через триплетно возбуж-
денный ион-радикальный л-комплекс в клетке растворителя разруша-
ется до имина(Х) и нитроксила. Образование амидоксима(Х1) проис-
ходит в результате рекомбинации (X) и ΝΟΗ. Рекомбинация возможна
либо путем присоединения мономера гипоазотистой кислоты и протона
к C = N двойной связи(Х), либо через промежуточное образование
Ы-гидроксиазиридина(ХП) с последующей перегруппировкой послед-
хг°>то в амидоксим:

R"

RNCH-R'

N X
ХЭ...Н+

(IX)

R"
Ι

RN=CR'

(X) | н

ΐ
[NOH]

Η R" 1

N - C - R ' < R>

• N. J

Alk

N C-R'
\ N /

I (Xii)"

он
I

• Η R'
I I

R N — C - R '

N+4
\ OH

(XIII)

Η

R"=H R N - C - R '
-H+ у

NOH

(XI)

В том случае, когда углерод С = Ы-связи (X) не отщепляет протон
( R ' ^ H ) , например при фотолизе N-нитрозодициклогексиламина, проис-
ходит лотеря ОН-группы и образование С-нитрозо-соединения (XIII).
Отщепление от (XIII) (NOH) снова приводит к алкилиденимину (X).
Поэтому замедление нуклеофильной атаки (NOH) сопровождается гид-
ролизом или полимеризацией первичного продукта фотолиза. Имеется
доказательство, что пространственный фактор играет важную роль в
процессе фотоэлиминирования, и поэтому происходит гранс-анти-отщеп-
ление (NOH) от фотовозбужденного комплекса нитрозамин-протон.
Межмолекулярный механизм фотоизомеризации N-нитрозодиалкилами-
нов обсуждается в работе2 6 3.

Фотолитическое разложение нитрозаминов позволяет получать в ко-
нечном итоге альдегиды и кетоны. Например, дибутилнитрозамин дает
с хорошим выходом после гидролиза амидоксима (XI) бутиральдегид,
а дициклогексилнитрозамин — циклогексанон264.

В присутствии кислот гладко протекает фотолитическое присоеди-
нение N-нитрозаминов к различным олефинам 265~267. Формально реак-
ция фотоприсоединения протекает путем разрыва N—N-связи с последу-
ющим присоединением нитрозогруппы и аминогруппы к С = С-связи с
образованием в качестве первичного продукта реакции С-нитрозосоеди-
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нения. Последнее претерпевает вторичные реакции, образуя конечные
продукты265.

Дибутилнитрозамин присоединяется к циклогексену с образованием
оксима 2-ди-л-бутиламиноциклогексанона с выходом 38% 2 6 7:

NOH

(СН2 з\

, (СЩз7
Ν—N0 +

- N (СН 2 СН 2 СН 2 СН 3 ) 2

Нитрозогруппа присоединяется, как правило, к наиболее гидриро-
ванному атому углерода. Это наблюдение позволило осуществить фото-
литическое присоединение нитрозаминов по кратной связи с последую-
щим разрывом С—С-связи266. Так, облучение смеси тетраметилэтилена
и нитрозопиперидина приводит к образованию ацетона и ацетоксима:

ч н+ (СН3)г С С (СН 3 ) 2

(СН3)2С=С(СН3)2+ )Ν-ΝΟ ϋ> |
Ν

|
Ν+

(CH3)2 C = N O H + (CHS)2 C =

(сн3) а C = / Н2О

Аналогично, α-метилстирол образует ацетофенон и дипиперидиноме-
тан. В том случае, когда углеродный атом, связывающийся с нитрозг -
группой имеет атом водорода, реакция останавливается на стадии изо-
меризации С-нитрозолроизводного в оксим, и разрыва С—С-связи не
происходит. Иногда внутримолекулярная передача протона может про-
исходить быстрее, чем изомеризация в оксим. Диметилнитрозамин с
1-метилциклогексеном образует преимущественно 6-кетогептаналь265:

(CH.^N—N0

:н,

"•'-τ Ν

CT"0 -
Ν/ Ν

C H 3 " C H , I"2

N(CH3)2

NOH

CHaCO(CH2)4CHO

Присоединение N-нитрозопиперидина к пентену-1 сопровождается
образованием димера С-нитрозопроизводного по схеме265:

+ с3н7сн=сн2

Ν'

Ν.

•У~\

/\-У
N = N

где R = С3Н7СНСН ;

При фотолизе паров диметил- и диэтилнитрозаминов в продуктах
реакции удалось обнаружить водород, азот, алканы, вторичные амины
и окислы азота 152. Эти результаты говорят о том, что процесс, в отли-
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чие от низкотемпературного ф о т о л и з а , протекает по р а д и к а л ь н о м у меха-
н и з м у :

(СН3)2 ΝΝΟ + Αν -» (СН3)2 Ν" + N0 (СН3)2 N+NO -» С2Н4 + Н 2 0 + N2

2 (СН3)2 N* -> (CN3)2 NH + СН3 N - C H 2 Η + NO -> HNO*

(СНз)а NH -> (CH3)2 Ν + Η (CH3)2 NH + ΗΝΟ' -» 2 CH3 + Ν2 + Η2Ο

VI. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ

Низшие диалкилнитрозамины, в особенности диметилнитрозамин,
широко применяются в синтезе несимметричных диалкилгидразинов.
Диметилгидразин, как известно, является одним из важнейших компо-
нентов ракетных топлив 2 6 8 · 2 6 9. В качестве топлива для управляемых
ракет и снарядов рекомендована смесь диметилгидразина, диметила-
мина и аммиака, которая получается при гидрировании диметилнитроза-
мина в паровой или жидкой фазах 2 2 8 · 2 2 9 .

В патентной литературе отмечается, что нитрозамины могут быть
использованы в качестве антиоксидантов в топливах, смазочных мас-
лах и резинах98. Интересна перспектива использования нитрозаминов
как специальных топлив, стабилизаторов галогенароматических соеди-
нений, фунгицидов, инсектицидов, бактерицидов и как промежуточных
продуктов в производстве лекарственных препаратов6 1·9 8·2 7 0.

Диметилнитрозамин в виде водных растворов или дустов применяют
в качестве нематоцида. В дозе 112 кг/га он предохраняет томаты от не-
матозы Meloidogyne incognita, в дозах 56—112 кг/га диметилнитроза-
мин нефитотоксичен для моркови, табака, капусты и хлопчатника, но
несколько тормозит рост бобов и гороха270.

Диметилнитрозамин рекомендован в качестве растворителя в произ-
водстве волокна из полиакрилонитрила271.

Следует, однако, отметить высокую токсичность нитрозаминов. На-
пример, диметилнитрозамин отнесен в группу канцерогенных и раздра-
жающих веществ. Рекомендуется полностью исключать возможность
попадания его в атмосферу272.
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