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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы мы являемся свидетелями интенсивного развития
химии элементоорганических соединений и нитросоединений. Обобще-
нию результатов этих исследований посвящено значительное число
монографий и обзорных статей. Однако до сих пор не делалось попыток
рассмотреть с единой позиции химию веществ, в которых как нитро-
группа, так и атом элемента связаны с одним и тем же атомом основ-
ного скелета молекулы — химию α-нитроэлементоорганических соеди-
нений (а-НЭОС).

Между тем анализ превращений веществ этого класса несомненно
интересен и в теоретическом, и в прикладном плане. Действительно, ряд
методов синтеза α-НЭОС представляют собой взаимодействие амби-
дентного нитроаниона с электрофилом, у которого положительный
заряд в основном сосредоточен на атоме элемента. Это может оказаться
интересным в плане изучения двойственной реакционной способности.
Кроме того, α-НЭОС способны к проявлению элементотропии. Это
явление, хорошо известное на примере карбонильных соединений, может
быть рассмотрено теперь на новых моделях. С другой стороны, полу-
чение α-НЭОС и исследование их свойств позволяет расширить возмож-
ности использования как нитро-, так и элементоорганических соединений
в органическом синтезе. Имеются указания и о возможности непосред-
ственного использования α-НЭОС в гербицидных и инсектицидных
композициях, а также в качестве полупродуктов для синтеза поверх-
ностно-активных, биологически активных, взрывчатых веществ и моди-
фикаторов в текстильной промышленности. I

В настоящем обзоре обобщены данные по способам синтеза а-НЭОС
и рассмотрены главные принципы доказательства их строения и некото-
рые химические превращения. В нем собрана литература по 1974 год.
В обзор не включены данные по α-галогеннитросоединениям, а также
некоторые ранние работы, достоверность результатов которых вызывает
сомнение.
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

1. Реакция солей нитросоединений
с галогензамещенными элементоорганическими соединениями

Эта реакция изучена в основном на примерах сульфенирования,
силилирования и диэтилборилирования. Соли мононитросоединений
реагируют с сульфенилгалогенидами и тиороданидами, образуя а-нитро-
сульфиды '• 2:

RSX + [R'R'C (NO2)] Na -* RSCR'R" (NO2) + NaX (1)

R = n-MeC6H4, jn-NO2CeH4, 2,4-(NO2)2CeH3;
R' = H, Me, Et, н-Рг; R" = H, Me; X = Cl, Br, SCN

Кроме того образуются также и соответствующие дисульфиды *.
Успешно осуществлено сульфенирование анионов полинитросоединений
сульфенилгалогенидами и солями сульфения 4~7:

RC(NO2)~Z+-! R ' S X ^ R C ( N O 2 ) 2 S R ' или R ( 2 ) <
N O S R '

R = Η, Me, NO 2 ; R' = Me, Ph, /j-MeOCeH4,
n-NO 2C eH 4 > 2,4-(NO 2) 2C 6H 3; Ζ = К, Ag,

(CH 2) 5 NH 2 ; X = Cl, Br, SbF6, BF 4 .

Синтез трихлорметилмеркаптонитрометана8> 9, очевидно, также
является реакцией этого типа:

MeNO2 + CCI3SCI Е Ю Н - * <N°2) CH2SCC13

Запатентован способ получения бис- (1-нитроалкил)дисульфидов из
натриевых солей нитроалканов и однохлористои серы10' и :

RCH (NO2)~ Na+ ~ 5 § - » (RCH (NO2) S]2

R — алкил С х —C e > арил C e — C 1 6

При взаимодействии солей нитросоединений с хлорангидридами
сульфокислот получены нитропроизводные, содержащие окисленную
серу. В частности, предлагается удобный способ синтеза а-нитроалкил-
я-толилсульфонов 12:

RR'C (NO2)-K+ + rc-MeC6H4SO2X -» n-MeC6H4SO2CRR'NO2

R = Η, Me; R' = H, Me, Et, Ph**; я-С1С6Н4,
я-МеОСвН4; RR' = (CH2)5; X = Br, I.

Показано12, что эта реакция проходит по анион-радикальному меха-
низму:

Tos I + Me2C (NO2)~ -* Tos~ -f ICMe2NO2

ICMe2NO2 i i 1· + Me 2 CNO f

Tos- + Me 2CNO 2 -^ Tos С (NO2) Mtf

Tos С (NO2) M e ^ + ICMe2NO2 ^ Tos С (NO2) Me 2 ^

O^· -^ I~ + Me2CNQ· и т. д.

Подробно реакция (1) рассмотрена на стр. 1682. Полученные в ней
iNCySR'" (R'"=(CH 2 ) 2 C1 или л4-СбН4Ш2) окислялись в соответствующие

сульфоны без выделения 3.
** Соль этого нитроалкана вводилась также в реакцию с бензилсульфохлоридом.

ϊβ*
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N-Нитросульфамиды можно получить взаимодействием солей нитро-
аминов с сульфохлоридами, например 13:

Ме.С—С—NNa + PhSO2Cl -> Ме3С—С N—SO 2Ph
II I II I

C H 2 N O 2 CH 2 NO 2

Реакции солей нитросоединений используются и для получения
силилнитропроизводных. Однако, в отличие от α-серазамещенных нитро-
соединений, конечными продуктами в этом случае являются только
О-эфиры нитроновых кислот:

71°
М+ [С (NO2) RR'j~ + R3SiCl -* RR'C =

R = R' = СОгМе1*, NO 2

1 5 · 1 6 ; R = NO 2 ,

R' = CN 1 7 ; R" — везде Me или Ph.

Калиевая соль тринитрометана и натриевая соль диметилнитромалоната
не реагируют с триметилхлорсиланом *. На этом основании сделан
вывод14· 16, что для силилирования солей нитросоединений триметил-
хлорсиланом необходимо электрофильное содействие отрыву уходящей
группы, возможно, в циклическом переходном комплексе типа

\ I/*
N С

f
Серебряные соли метилнитроамина, я-толуол-1М-нитросульфамида и
О-этил-Ы-нитроуретана также силилируются триалкилгалогенсиланами:

[RN (NO2)] Ag + Me2SiClR' -> [RN (NO2)] SiMe.,R'
R = Me, R' = H, Me, мэо-Рг20;

R = EtOCO 2 1 , «-MeC eH4SOf, R' = Me.

При взаимодействии диэтилборхлорида с солями нитропарафинов и
функционально-замещенных нитросоединений в инертных апротонных
растворителях выделены или зафиксированы диэтилборные производные
соответствующих нитроалканов:

[RR'C (ΝΟ2)] Μ-=$§•-* RR'C = N<
N O B E t 2

R = Me, R' = Me, CHMeEt, Μ = Na 2 3 ;
R = H, R' = Me, ч-Pr, CO2Me, CONH2;

R' = Ph, CO2Me, CONH 2; R = R' = CO2Me,
Μ = Na, K 2 4.

Аналогично, реакцией серебряных солей ряда N-нитроаминов и N-нитро-
амидов с диэтилборхлоридом получены диэтилборные производные
N-нитросоединений 2 5 · 2 6 .

* Имеется сообщение (без каких-либо экспериментальных данных) о том, что при
взаимодействии натриевых солей первичных и вторичных нитроалканов «в специфиче-
ских условиях» образуются α-нитроалкилтриметилсилильные производные18. Также
без экспериментального подтверждения Манцур и Самудио 19 постулируют промежу-
точное образование триметилсилилового эфира метаннитроновой кислоты при реакции
триметилхлорсилана с нитрометаном в пиридине.
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iRN (NO,)] Ag + E t 2 B C I - ^ - > [RN (NO2)] BEt2

Реакция серебряных солей N-нитроаминов с триалкилгалогенидами
олова приводит к оловоорганическим производным соответствующих
N-нитроаминов " :

[R'N (NO,)] Ag + R3SnX zj-χ-^ R'N (NO2) SnR3

R = Me, Et, Ph; R' = Me, Et, изо-Рт,

mpem-Bu, Ph; X = Cl, Br.

Сулема реагирует с натриевой солью нитрометана, давая ртутную

2CHaNO?Na + HgCl2 -> Hg [CH,NO,],'

соль нитрометана 2 8- 3 0 :

2. Нитрование элементоорганических соединений

Этот метод используется лишь для получения соединений, стабиль-
ных к гидролизу и не подвергающихся глубокой окислительной деструк-
ции под действием нитрующих агентов. В литературе описано главным
образом нитрование сераоргани«еских соединений, причем применялись
как кислотные нитрующие агенты, так и алкилнитраты в присутствии
оснований.

Целый ряд N-нитросульфамидов получен при нитровании арил-
сульфамидов азотной кислотой или смесью серной и азотной кислот:

ArSO2NHR -* ArSO2NRNO2

Аг = Ph, R - Me, Et 3 1; Ar = Ph, и-ВгСвН4,

JW-NO 2 C 6 H 4 , R = алкил С3—C7,

(CH2)eN (NO2) SO 2 Ph 3 2 · 3 3 ; Ar = Ph,

я-МеС„Н4, 4-Me-3-NO2CeH3, R = H, Me,

Et8*"3»; Ar = 4-Me-3-NO2CeH3,

R = CH2CH2Br, CH2CHBrMe, MeCHCH2Br37

Для нитрования натриевых солей N-алкилсульфамидов использовалась
пятиокись азота 3 8 :

[RSO2NR'] Na + N2O5 -* RSO2N (NO2) R' + NaNOs

R = Me, Ph, n-MeCeH4; R' = Me, H-BU,
emop-Bu, аллил.

Грис-(Метилсульфонил) метан при обработке смесью азотной и серной
кислот дает нитропроизводное с выходом 68% 39:

СН (SO2Me)3

 H N O ' + H ' S O ' _ N o 2 C (SO2Me)3

α-Нитросульфоны получают с хорошим выходом нитрованием алкил-
и арилсульфонов алкилнитратами в присутствии оснований 4 0 · 4 i :

RCHoSOaR' J5I2i!° 2^ RCH (NO2) SO2R'
R = Η, Et, и-Рг, Ph, n-MeOCeH4> n-ClCeH4;

R' = алкил Q—C 4 , Ph, PhCH2> n-MeCeH4;

R " = E t , С5Нц; В =mpem-BuOK, KNH 2 -NH 3 .

Подробно изучено нитрование сульфонатов алкилнитратами в при-
сутствии оснований42· 43, для которого предложена следующая схема:

RCH2SO8CH2CH R ' ° N O ' -» H A -CRSO 3 CH 2 СНБ

02NOR'

(I)
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^ HACR (NO,) SO3 СН,СНБ + R'O- (2)

в/ (II) \в

НБССН,0 SO2C (NO2) R RCHA (NO,) SOJ + CH2=C<^

(Ш) (IV) (V)

Как видно из схемы, в зависимости от того, какой протон (Н д или НБ)
атакуется нуклеофилом В~, образуется либо нормальный продукт нитро-
вания (III), либо смесь соединений (IV) и (V). Естественно, что состав
реакционной смеси определяется структурой радикала — СН2СНБ.
В соответствии с этим О-неопентилсульфонаты, не содержащие Нв,
гладко превращаются в соответствующие нитропроизводные, в то время
как при нитровании О-этил- и О-октил-1-бутансульфонатов возникают
побочные продукты (калиевая соль 1-нитробутансульфокислоты и
октен-1). При нитровании этил-2-бутансульфоната в полном согласии со
схемой (2) вместо ожидаемого этил-2-нитро-2-бутансульфоната с выхо-
дом больше 50% была выделена калиевая соль 2-нитро-2-бутансульфо-
кислоты, а также этил-3-метил-З-пентансульфонат 43:

EtCHMeSO3Et ' ^ . Ν Η " ^ ' 0 " " 2 ^ E t C (Ме) № ) s osK + Et3CMeSO3Et

Метод нитрования алкилнитратами применим и для получения Ν,Ν-
диалкилзамещенных сс-нитросульфамидов *:

RR'CHSO 2NR; + в - £ * - » RR'C-SO2NR';
 EtONO«-,

-» RR'C (NO2) SOJNRJ + EtO~

R = Ph, R' = H, R" = Me, В = KH44;
R = H, Me, Et, изо-Рг, Ph, R' = H, Me,

NR9 = N > , Ν Ο , Ν (ызо-Рг)2>

\ / \ /
B = mpem-BuOK, κ-BuLi46.

Иногда процесс нитрования сопровождается частичным окислением
или деструкцией исходного сераорганического соединения. Так, при
обработке 3-оксисульфонов ациклического или циклического ряда азот-
ной кислотой (при 60—90°) получают соответствующие 2-нитро-З-кето-
сульфоны, например46:

-ОН = 0
HNO 3

Некоторые β-кетосульфиды при взаимодействии с этилнитратом и
последующем окислении превращаются в соответствующие нитрометил-
сульфоны "• 48:

RSCH2COMe -f EtONO2 B°^-+ RSCH=NO2Na " ^ ^ RSO2CH2NO2

R = Me, ra-MeCeH4.

* В то же время а-нитроалкил^,К-диалкилсульфамиды не удалось получить ни-
трованием алкилсульфамидов азотной кислотой или нитрованием винилсульфамидов
N2O3

 44.
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α-Нитроалкилфосфонаты получены при нитровании фосфорилиро-
ванных альдегидов, кетонов и β-алкоксивинилфосфонатов ацетилнитра-
том в среде уксусного ангидрида4 9:

(RO)2P (О) СН2СОХ + AcONO2 >(RO)2P (О) CH2NO2

(RO)2P (О) СН = CHOEt + AcONO2 1
R = алкил Cj—C4; X = H, Me.

3. Взаимодействие нитросоединений
с элементоорганическими производными

Этим способом получены α-НЭОС, включающие целый ряд элементов
(Si, Hg, Tl, In, Sn, Pb,"B и т. д.).

Свободные нитросоединения и нитроамины могут быть просилилиро-
ваны многими силилирующими агентами. В частности функционально-
замещенные нитросоединения и полинитросоединения силилируются
в инертных апротонных растворителях Ы,Ы'-дифенил-Ы-триметилсилил-
мочевиной:

71°
RR'CHNO2 + PhNHCON (SiMe3) Ph -* RR'C=N( + (PhNH)aCO

\OSiMe3

R=R'=CO2Me"; R=CO2Me, R' = H, NOf;

R=R'=NO' e; R=Me, R'=NOf.

Для силилирования нитропарафинов М.Ы'-дифенил-Ы-триметил-
силилмочевина оказалась непригодной. В этом случае был использован
более сильный донор триметилсилильной группы — N, О-бис-(триметил-
силил) ацетамид * "•52:

RR'CHNO2 + MeC (OSiMe3) = NSiMe3 -» RR'C = N<" + AcNHSiMe3
X OSiMe 3

R = H, Me, Et, Ph; R' = H, Me.

Триметилсилильные производные метилнитрамина и п-толуол-Ы-нитро-
сульфамида образуются при силилировании соответствующих свободных
N-нитропроизводных:

RNHNO2 + Me3SiX ^ [RN (NOJ] SiMes

R = Me2»; n-MeC6H4SOf; X = MeNH,

PhNHCONPh, AcNSiMe3.

Ловетт5 3 запатентовал способ синтеза солей легких металлов с три-
нитрометаном, имеющих общую формулу MR4C(NOz)3]x (где M = Li,
Be, Mg, В, Al; R — алкил, фенил, аралкил, циклоалкил). Некоторым из
них он приписал ковалентную структуру. Эти соединения образуются
при взаимодействии алкилов металлов с тринитрометаном или галоген-
тринитрометанами. Однако отсутствие экспериментальных данных и
доказательств строения полученных соединений заставляют сомневаться
в корректности этих результатов.

Много внимания было уделено синтезу ртутноорганических нитро-
производных. Арильные и алкильные производные нитрометилртути,

* При силилировании нитрометана N, 1Ч'-дифенил-М-триметилсилилмочевиной Кле-
бе 5 1 выделил бис-триметилсилиловый эфир метазоновой кислоты. Как полагает автор,
промежуточным продуктом в этой реакции является триметилсилиловый эфир метан-
нитроновой кислоты.
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очевидно, крайне нестабильны. Их образование постулируется в работе"
при взаимодействии фенилгидроокиси ртути или (CH3Hg)2O с нитро-
метаном, а также в реакции ртутных диалкилов с продуктом взаимо-
действия окиси ртути с нитрометаном *. В то же время алкилртутные
производные полинитроалканов оказались сравнительно стабильными
соединениями54· 55:

R 2 Hg + НС (NO2)3 - RHgC (NO2)3

R = м-Bu, Ph.

Окиси ртути и серебра являются удобными исходными продуктами в
синтезе бис- (тринитрометил) ртути 56~58, бис- (фтординитрометил) ртутиЬ9

и серебряных производных тринитрометана60"62:
М т О + я-Х (NO2)2CH -» Μ [С (NOa)2 Х]„

Μ = Hg, X = ΝΟ 2, F, /η = 1, η = 2;

Μ = Ag, Χ = ΝΟ 2 > m = 2, η = 1.

При взаимодействии тетра(трифенилфосфин)платины с нитроалканами
предполагается63· 64 промежуточное образование а-нитроалкилплатина-
тов:

Pt (PPhs)4 ̂  Pt (PPh8)2 + 2PPh,

m /nnu ч RR'CHNO,Pt (РРпз)2 Η — P t / >N=O

• PPhs

R = H, Me; R' = H, Me.

Описано получение α-мононитро-6 5 и α-полинитроалкильных про-
изводных т а л л и я 6 6 · 6 7 , а также α-мононитроалкильных производных
индия 6 S :

R3M + НС (NO2) R2 -> R2MC (NO2) R'2 + RH
Μ = ΤΙ, In, R = Me, Et, R' = H, Me;

M = Tl, R = Et, R' = NO a, Cl, F.

Реакцией тетраалкилолова или (R3Sn)2O с первичными нитро-
аминами получены с хорошими выходами оловоорганические производ-
ные нитраминов " :

2R'NHNO2 + (R3Sn)2O -^ 2R'N (NO2) SnR3 + H2O
R = изо-Рг, R' = Me, трет-Ъп;

R'NHNO2 + R4Sn -> R'N (NO2) SnR3 + RH
R = Et, R' = Me, изо-Рт.

Показано 69~71, что некоторые элементоорганические производные
аминов реагируют с нитросоединениями **:

LmM (NR2)n + nR'R"CHNO2 -̂  LOTM (O-N = CR'R")n + nR2NH
I
О

R = Me, Et, SiMe3; R' = H, Me; R" = H,
Me; L = Me, Et; Μ = Sn, Pb (n = 1, m = 3), Hg (n = m = 1).

Триэтилбор реагирует с α-нитроолефинами, давая диэтилборные
эфиры алканнитроновых кислот73:

* Описанная Петуховым30 фенил (нитрометил) ртуть в действительности является
фульминатом фенилртути 54: PhHgOH+MeNO2-v[PhHgCH2NO2]-^PhHgONC+H2O.

** Ранее при реакции (диалкиламино)триалкилолова с нитрометаном были выде-
лены продукты неустановленного строения 72.
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2R'CH=C(NO)2R + 2BEt3 -• R'CH(Et)CR=N

R^=R' = Me; R=Me, R'=Et; R—изо-Рг,
R'=Me.

4. Замещение галогена в галогеннитросоединениях

Первый синтез α-НЭОС из галогеннитросоединения был проведен в
1872 г., когда из хлорпикрина и сернистокислого калия была получена
нитрометандисульфоновая кислота NO 2CH(SO 3H) 2

7 4. Образование этого
продукта, по-видимому, вызвано тем, что один из атомов хлора про-
являет свойства «положительного» галогена. Взаимодействие хлорнитро-
соединений с сернистокислыми натрием или аммонием успешно исполь-
зовалось и для получения солей других сульфокислот44· " :

RR'C (NO2) Cl + M2SO3 -> RR'C (NO2) SO3M — ^ ^ RR'C (NO2) SO3H

Здесь М = К , NH4; R и R ' = H , алкилы, циклоалкилы, С6Н5, гетеро-
циклические радикалы.

Изучалось взаимодействие хлор- и бромпикринов с меркаптопро-
изводными тиазола и тиодиазола76· " , с алифатическими и аромати-
ческими меркаптанами 78, а также с сульфидами щелочных металлов и
гидросульфидом натрия79. В этих реакциях предполагалось промежу-
точное образование производных ортоэфиров тритионитромуравьиной
кислоты (RS)3CNO2 или меркаптопроизводных типа (HS)3CNO2.
Взаимодействие бром- или дибромнитрометана, а также бром- или
дибромнитроэтана с арилмеркаптанами в щелочной среде проходит
аналогичным образом80. Однако промежуточные серусодержащие
α-нитропроизводные не выделялись и не были охарактеризованы 76~80.

Галогеннитропарафины с успехом использовались для получения
а-нитросульфонов *• 81~84:

RR'C (NO2) Χ + R"SO2Na -н> R"SO2CRR' (NO2) (3)

R и R ' = H , алкилы Q—C3, (CH2)4, (CHa)s>

(CH2)6; R' --= Ph, n-MeC6H4, д-ВгС6Н4,
нафтил; X=C1, Br, I.

Интересно отметить, что в роли галогена в полинитросоединениях
может выступать одна из нитрогрупп84:

Ме2С (NCy2 + PhSOjNa -* Me2C (NO2) SO2Ph (4)

К о р н б л ю м и сотр. п о к а з а л и 8 4 , что р е а к ц и и (3) и (4) п р о х о д я т по анион-
р а д и к а л ь н о й схеме:

Me2CI (NO2) -f PbSO" -» Me2CI (NO2)~ + PhSOJ

Me2CI (NO2)~ -^ Me2C (NO2)" + Г

Me2C (NOJJ)' + PhSO2" -^ [Me2C (NO2) SO2Ph]~

[Me2C (NO2) SO2Ph]~ + Me2C (NO2) I ^ Me2C lNO2) SO2Ph + Me2CI (NO2)~

В результате одноэлектронного окисления дифенилртути тетра-
нитрометаном или галогентринитрометанами в среде растворителей раз-
личной полярности (CH3CN, сульфолан, СНС13) образуется фенил-
тринитрометилртуть 85:

Ph2Hg + С (NO2)4 -^ [PhjHg+C (ΝΟ2)4ή -^ Ph' + Νθ'
I I R H l

PhHgC(NO2)3 C6Hff N2O4
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Отмечалось, что трифенилфосфин реагирует с бромнитроалканами с
промежуточным образованием бромидов α-нитроалкилфосфония, причем
различные авторы по-разному трактуют дальнейшие превращения этих
продуктов 80· 86~8Э.

Триалкилфосфиты и диалкилгалогенфосфиты, очевидно, образуют

с галогеннитроалканами нестабильные продукты типа / Р — О — N =
II /

О О
= CRR' 9 0 , однако никаких доказательств структуры нестабильных

ЯП ЯО Qil

нитропроизводных не приведено

5. Другие методы синтеза а-НЭОС

Кроме рассмотренных выше известны и другие реакции, приводящие
к образованию α-НЭОС. Так, нитрометан и нитроциклогексан суль-
фируются комплексами серного ангидрида с дихлорэтаном, пиридином и
диоксаном 9 1 . Выход продуктов сульфирования незначителен.

При фотохимическом сульфохлорировании алифатических нитро-
соединений d · — С 1 0 получены хлорангидриды а-нитроалкансульфо-

кислот•
ftv

RCH 2NO 2 + SO 2 + C l 2 --* NO2CHR (SO2C1)

Однако авторы не приводят физических констант выделенных продуктов,
а попытки повторить эту реакцию окончились неудачей4 4.

Ациловые эфиры динитрометаннитроновой кислоты при взаимодейст-
вии с 2,4-динитросульфенилхлоридом превращаются в 2,4-динитрофенил-
тринитрометилсульфид 9 3:

(NO2)2C=N(*
\QCOR

(NO 2 ) 2 C e H 3 SCl -> (NO 2) 2C eH 3SC(NO 2) 3

При реакции /г-толуолсульфината натрия с калиевыми солями нитро-
парафинов и йодом в ДМФА образуются α-нитросульфоны 1 2:

n-MeC6H4SO2Na + RR'C=NO2K + I2 -» n-MeC6H4SO2C (NO2) RR'
R=H, Me, R'=H, Me, Et; RR'=(CH2)6

Окисление а-аминоизоалкилфосфонатов оказалось простым методом
синтеза α-нитроизоалкилфосфонатов 4 9:

КМпО,
(RO)2 P (О) CRMeNH2 (RO)2 Ρ (Ο) CRMeNO2

R=Me, Et.

Серебряные соли полинитроалканов получают из других солей этих
соединений действием нитрата серебра 6 0 · 94~97.

Установлено, что пространственно затрудненные вторичные алифати-
ческие амины раскрывают цикл замещенного нитротиазола, давая
Л-нитро-2-диалкиламиновинилтиоцианаты 9 S:

BR'NH +

Ο,Ν-
-В г

RR':

\

- R R ' N H C H = C ( N O 3 ) S G N T + НВг
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В некоторых работах постулируется образование нестабильных
α-НЭОС. В частности, образование продуктов такого рода предполага-
ется при взаимодействии нитрометана с трехбромистым алюминием1'9:

А1Вг3 · MeNO2 + MeNO2 ^ CH,=N( · MeNO2 + HBr
ί " \0А1Вг2

При взаимодействии четыреххлористого олова с нитрометаном в среде
первичных аминов предполагают образование смеси продуктов
Sn(CH2NO2)nCl4_n ( я = 1 , 2, 3) 11)0.

При присоединении некоторых радикалов к аниону ацинитрометана
зафиксированы следующие анион-радикалы 1Oi: O3SCH2NO 7, SCH2NCr

O 3PCH 2NO- O2P (Η) CH.NO^r и OoAsCH.NO^.

6. Синтез α-нитроилидов

α-Нитроилиды трифенилмышьяка были получены по следующим
реакциям102· 103:

Ph3AsCl2 -f PhCH 2NO 2 — | ^ - » P h 3 A s = C (NO2) Ph
АР О

^ ^ Ph3As-C(NO2)Ac
PhjAsO + MeNO (5)

Ph3As=CH (NO2)

Для реакции (5) предлагается следующая схема i 0 3:
CH 2 NO"

Ph3AsO + Ac2O -> [PhaAs+OAc] --* [Ph8As+CH2NOa] + OAc~
}

Ph3As+—CHNO2~ Ph3As=CHNO2

Аналогичные α-нитроилиды фосфора оказались нестабильными
•соединениями 102. Продукт распада триметилсилилового эфира динитро-
метаннитроновой кислоты [C(NO)NO2] фиксировался в виде илида с
трифенилфосфином16:

Ph 3 P + [С (NO) NO2] -» Ph 3P+ [С (NO2) NO]~

При взаимодействии диметилсульфоксида с динитрометаном в при-
сутствии уксусного ангидрида получен соответствующий α,α-динитро-
илид серы: Me2S

+—С- (NO2)2

04.

III. УСТАНОВЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ

В настоящее время элементотропия известна для многих классов
органических соединений. Поэтому любое α-НЭОС в принципе может
существовать в виде равновесной таутомерной смеси:

4>Ο=Ν<" или — Ν=Ν<* Ϊ2 \ с (NO2) 3Rn или — Ν (ΝΟ2) 3Rn

(6)

«О-форма» «С-» или «N-форма»
Τ ί

С (ΝΟ2) 3R+ или [ - Ν (ΝΟ2)]~Ус (ΝΟ2) I
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Естественно, что присутствие в α-НЭОС той или иной формы и положе-
ние равновесия (6) определяется как природой элемента, так и струк-
турой нитрофрагмента. Кроме того, нужно принимать во внимание, что
выделенное α-НЭОС может оказаться либо кинетически, либо термо-
динамически выгодным продуктом. В большинстве случаев, характер
выделяемого продукта строго не установлен *.

В свете изложенного химические превращения α-НЭОС или способ
их синтеза не являются критерием при установлении их структуры
и, в лучшем случае, лишь позволяют зафиксировать одну из форм
α-НЭОС. Поэтому только комплексное изучение α-НЭОС физико-хими-
ческими методами способно привести к установлению их строения. Под-
тверждение структуры α-НЭОС проводится сравнением их спектральных
характеристик с аналогичными характеристиками модельных соеди-
нений. Однако такие аналогии нужно строить весьма осторожно, учиты-
вая, что введение элемента в α-положение к NO2-rpynne само по себе
способно в заметной степени исказить свойства модели. Естественно,
что выбор способа доказательства структуры α-НЭОС определяется
природой элемента, соседствующего с нитрогруппой. Многие литератур-
ные данные по этому вопросу кажутся некорректными и требуют крити-
ческого рассмотрения.

1. Физико-химические методы

В последние годы опубликованы сообщения об исследовании строе-
ния α-НЭОС методами УФ-, ИК- и ЯМР спектроскопии. Значительно
реже встречаются работы с использованием ЯГР, масс-спектрометрии и
ЯКР.

а) Электронные спектры поглощения
Для полинитросоединений и α-функционально-замещенных нитро-

соединений характерно резкое отличие УФ-спектров анионов, О-про-
изводных (алкиловых эфиров соответствующих нитроновых кислот)
и истинных нитросоединений 105· 1Ов, что можно использовать для опре-
деления строения производных от них α-НЭОС. В то же время для моно-
нитропарафинов и N-нитроаминов различия между УФ-спектрами
анионов и О-производных в сильной степени нивелируются, и поэтому
применение метода УФ-спектроскопии для определения структуры
α-НЭОС, полученных на их основе, затруднено.

Хараш и Камерон3 приписали 2-хлорэтил- и л-толил-1-нитроэтил-
сульфонам структуру истинных нитросоединений, показав, что их
УФ-спектры в коротковолновой области близки к УФ-спектру нитро-
этана. В УФ-спектрах сульфидов общей формулы RC(NO2)2SR r

(R=H, Me, NO2; R'=H, Me, 2,4-(NO2)2C6H3) n-CHeOC,H4, n-NO2C6H4)
в области 290—320 нм отсутствует интенсивный максимум поглощения,,
характерный для алкиловых эфиров замещенных нитрометаннитроновых
кислот β· 7. Это обстоятельство позволяет отнести названные выше
полинитроалкилсульфиды к С-нитропроизводным. В то время при
изменении сульфенилирующего реагента выделены другие продукты,
которым по данным УФ-спектров приписана структура О-производных Λ

Электронные спектры поглощения использовались для исследования
триалкилсилильных производных алифатических нитросоединений. Эти
продукты можно рассматривать как эфиры нитроновых кислот,

* Продукты сульфенилирования моно- и полинитросоединений являются кине-
тически выгодными, поскольку их структура зависит от природы сульфенилирующик
реагентов, а также от условий процесса 2· 7.
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поскольку в УФ-спектрах RR'C = N(O)OSiMe3 имеется характерный
максимум поглощения (Я т а х =240 нм для R и R ' = H или алкил 17· *'2;
Атах=265—315 нм для R и R'=CO 2Me, NO2, CN 14-16· 50, lge=3,7—4,0),
совпадающий с максимумом поглощения в соответствующих эталонных
алкиловых эфирах нитроновых кислот107-109.

В УФ-спектрах диэтилборных производных нитроалканов имеется
максимум с λ=228—235 нм (ε 10200—10700) 23· 73, что не противоречит
предлагаемой для них структуре диалкилборных эфиров нитроновых
кислот.

Для ряда α-НЭОС по величине коэффициента молярной экстинкции
определялась степень ионизации в растворах. В частности, показано,
что в малополярных растворителях быс-(тринитрометил) ртуть построена
ковалентно и о· ш . Ее комплексы в зависимости от природы лиганда могут
быть либо С-производными, либо ионными соединениями112· и з .
бмс-(Фтординитрометил) ртуть практически не ионизирована в рас-
творителях различной полярности (ДМФА, MeCN, ацетон, спирт) 1 И.
Полагают60· 114· " \ что в некоторых апротонных растворителях серебря-
ные соли полинитроалканов также построены ковалентно *.

Тринитрометильные производные диэтилталлия полностью ионизиро-
ваны как в протонных, так и в апротонных растворителях, а для диэтил-
таллиевых производных — гельдинитроалканов в растворителях с низкой
ионизирующей способностью авторы67 предполагают существование
.равновесия между ионной и ковалентной формами:

Et2TI+A- ^ EtgTl-A
А=СН (Ш 2 ) 2 , С (NO2)2 Me.

Известны103 УФ-спектры α-нитроилидов трифенилмышьяка. В УФ-
спектре Ph3As —CH(NO2) имеются три максимума (в скобках даны
значения lg е): 223 нм (4,39); 265 нм (3,76); 298 нм (3,81). УФ-спектр
Ph3As = C(NO2)COMe имеет ДЕа максимума: 222 нм (4,40) и 315 нм
(4,06).

б) И К- и КР-спектры а-НЭОС.
Метод ИК- и КР-спектроскопии позволяет устанавливать структуру

•α-НЭОС не только в растворах, но и в кристаллическом состоянии.
По ИК-спектрам производных нитропарафинов можно сделать строгий
выбор между структурами истинных нитросоединений и анионов или
О-эфиров нитроновых кислот 1OS· 117~"9. В истинных нитропарафинах
полоса vas группы NO2 лежит в области 1530—1560 см~\ в то время как
валентное колебание связи C = N находится в интервале 1585—
1620 см~1 **. В КР-спектрах нитропарафинов обычно vas группы NO2

проявляется как деполяризованная линия слабой интенсивности, в то
время как VC=N видна как сильная поляризованная полоса. На этом
основании можно сделать вывод, что метод ИК-спектроскопии позволяет
отличить С-производные α-НЭОС от эфиров нитроновых кислот или
ионных соединений ***. В то же время выбор между α-элементооргани-
ческими О-производными нитропарафинов и ионными структурами на
основании ИК-спектров затруднен.

* Нильсон110 приводит ряд ссылок на получение ковалентнопостроенных солей
тяжелых металлов, однако эти сведения нельзя рассматривать как вполне достовер-
ные.

** Этот вывод нельзя распространять на производные нитрометана 117.
*** Можно полагать, что под влиянием электроположительных элементов (В, Si,

Sn и т. д.) Vos группы NO2 будет дополнительно сдвигаться в низкочастотную об-
.ласть, что должно облегчить идентификацию α-НЭОС.



1670 С. Л. Иоффе, Л. М. Леонтьева, В. А. Тартаковский

При введении в молекулу нитропарафина в α-положение к N0,-
группе функциональных электроотрицательных заместителей, в том
числе и NO2-rpynn, происходит сдвиг полосы vos группы NO2 в область
высоких частот1 1 9·1 2 0, и в то же время может иметь место низкочастот-
ный сдвиг валентного колебания связи C = N в О-алкиловых производ-
ных (см. например,14). В результате области vO5,ко2 и v c=N пере-
крываются и уже нельзя по ИК-спектрам сделать четкие разграничения
между С- и О-производными таких нитросоединении (в том числе и для
α-НЭОС). Можно полагать, что между этими структурами сохранится
различие в КР-спектрах, однако этот вопрос пока экспериментально не
исследован. С другой стороны, для функционально-замещенных а-НЭОС
можно сделать методом ИК-спектроскопии однозначный выбор между
ионной и ковалентной структурами, поскольку имеются весьма сущест-
венные различия в ИК- и КР-спектрах соответствующих нитросоеди-
нении и их солей 117.

В ИК-спектрах силиловых эфиров алкилзамещенных нитроновых
кислот полоса v c=N расположена в области 1617—1622 см~\ что отлича-
ется на 40—60 см'1 от vos группы NO2 в соответствующих нитроалканах.
Полоса VC=N интенсивно проявляется и в КР-спектрах продуктов " · 5 2 .
При введении в метаннитроновую кислоту электроотрицательных заме-
стителей полоса VC=N смещается в коротковолновую область (1595—
1605 см'1) и практически совпадает с vas, NO2 В соответствующих нитро-
соединениях. Для некоторых силильных производных функционально-
замещенных нитросоединении обнаружена интенсивная полоса vc=№
в КР-спектрах14'15· "•50.

Авторы 121 показали, что ИК- и КР-спектры триалкилметаллилнитро-
натов общей формулы R 3 MON(0)=CR'R" (R=Me, Et, н-Bu,
R ' = R " = H , Me; R ' = H , R " = M e ; M = Sn, Pb) почти тождественны
ИК- и КР-спектрам солей соответствующих нитросоединении, и на этом
основании отвергли для этих продуктов структуру С-производных.
Анализируя спектры веществ, у которых R=Me, авторы установили, что
фрагмент МС3 имеет симметрию D3h.

В ИК-спектрах диэтилборных эфиров диалкилзамещенных метан-
нитроновых кислот полоса валентного колебания С = 1М-связи проявля-
ется при 1630—1645 см"123' 73. ИК-спектр диэтилборного производного
метилового эфира α-нитропропионовой кислоты свидетельствует о том,
что в этом соединении атом бора связан донорно-акцепторной связью
с кислородом карбонильной группы24; это приводит к смещению vG=o
больше чем на 150 см-1 в область низких частот. В то же время в
диэтилборных производных амидов α-нитрокислот координация бора
с карбонильной группой, по-видимому, отсутствует, и атом бора закоор-
динирован с азотом амидной группы24.

В ИК-спектрах ртутных солей нитрометана122, тринитрометана *10_
123· 124 и многих комплексов ртутной соли тринитрометана 112 отсутствуют
полосы, характерные для анионов нитросоединении, и всем этим про-
дуктам приписывается структура С-производных. В то же время
ИК-спектры кристаллических полинитрометильных производных тал-
лияб 6· 67 и серебра60· 114· 115 почти не отличаются от ИК-спектров калие-
вых солей тех же нитросоединении. Это свидетельствует об ионной
структуре указанных продуктов. Однако нужно отметить, что в некото-
рых растворителях, судя по данным ИК-спектров, серебряные соли
полинитроалканов не ионизированы60.

В ИК-спектрах α-нитроалкилсульфонов40-43· 84· 125 и а-полинитро-
алкилсульфидов6 присутствуют полосы, характерные для ковалентно
построенных истинных нитросоединении. В ИК-спектрах нитроилидов-
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мышьяка общей формулы (C6H5)3As—C(NO2)R (где R — Η , СОСН3)
полосы ΝΟ2 и С = О-групп сдвинуты в низкие частоты (ν,, мо2 1208 см~\
vos, NO2 1395 см.-1, vc=o 1595 слг'11СЗ). Имеются также спектральные дан-
ные для трихлормеркаптопроизводных арилгидразонов нитроформаль-
дегида8 и для тиоцианатов общей формулы R /RNCH^C(NO-)SCN
( R , R ' = H - C 3 H 7 , изо-С3Нъ С6Н5СН2, (СН2)5, (СН2)7 и др.) 98.

С помощью ИК-спектроскопии для производных алкилнитроаминов
можно в принципе сделать выбор между О- , N-формами и ионными
соединениями. Известно, что в ИК-спектрах первичных и вторичных
N-нитроаминов имеются полосы vs,No2 1310—1340 cu~i и vas,No2 1510—
1550 см~* (для вторичных нитраминов) и 1570—1590 см~х (для первич-
ных нитраминов) '"• 126· 127. В то же время ИК-спектры О-алкильных
производных алкилнитроаминов характеризуются двумя интенсивными
полосами при 1240—1260 см~1 и 1545—1570 см~1128. При наличии двух
пространственных изомеров коротковолновая полоса расщепляется,
причем ее коротковолновое плечо соответствует цыс-изомеру О-про-
изводного129. Анионы алкилнитроаминов характеризуются полосой
ν., Ν-ΝΟ2 в области 1400—1500 см~1 т . Таким образом, очевидно, что
ионные структуры производных нитроаминов легко отличить по ИК-
спектрам от ковалентных, выбор между О- и N-формами можно сделать
по полосе vs группы NO2. Однако следует учитывать, что положение
характерных полос в ИК-спектрах производных нитроаминов сущест-
венно зависит от условий снятия спектра*; поэтому следует обращать
особое внимание на то, чтобы сопоставлялись ИК-спектры образцов,
снятых в близких условиях.

Из общих соображений можно ожидать, что характеристические
полосы О-форм и ионных структур а-НЭОС не будут существенно
отличаться от соответствующих полос в аналогичных алкильных про-
изводных, в то время как введение элемента в N-форму в α-положение
к NO2-rpynne может значительно сдвинуть полосы vs и vas группы NO2.

В соответствии с этим показано, что О-триалкилсилильные про-
изводные метилнитроамина характеризуются интенсивными полосами
при 1250—70 и 1550—60 см~120· 130. В то же время в N-триалкилсилиль-
ных производных метилнитрамина полоса vos, NO2 проявляется в области
1500—1510 см~\ т. е. сдвинута больше чем на 70 см~1 в низкие частоты
по сравнению с метилнитроамином **. Можно отметить, что в этих соеди-
нениях сдвиг ν,, ΝΟ2 в низкочастотную область значительно меньше. Эта
полоса проявляется в триалкилсилильных производных метилнитро-
амина около 1300 см~120' 1ао. Аналогично в пиридиновом комплексе
диэтилборилметилнитроамина полоса vas группы NO2 сдвинута в низкие
частоты по сравнению с метилнитроамином примерно на 100 см~125.

Для оловоорганических производных алкилнитроаминов общей фор-
мулы R'N(NO2)SnR3 (R — алкил, фенил; R'—алкил) предлагают27

структуру N-производных с атомом олова, координированным с кисло-
родом NO2-rpynnbi. В ИК-спектрах этих соединений в области 1550 см,"1

О

отсутствуют полосы колебания N=N—0— , равно как и полосы, характер-
ные для солей первичных нитроаминов со щелочными металлами ***.
Триметилсилильному производному л-толуол-Ы-нитросульфамида при-

* В растворителях v a s, NO, сдвигается в область высоких частот, а vs, N - N O S

солей, напротив, в область низких частот.
** Спектры триалкилсилильных производных метилнитроамина снимались в

СН2С12.
*** Однако, по данным ИК-спектров, для этих продуктов нельзя полностью исклю-

чить ионную структуру.
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писана структура О-производного, так как в его ИК-спектре отсутство-
вала полоса vSjNo2 (1280—1290 гж-1), характерная для N-алкилнитро-
сульфамидов, и в то же время имелись полосы, присущие эталонному
О-изопропильному производному N-нитро-я-толуолсульфамида22.

в) ЯМР'-спектроскопия а-НЭОС

При исследовании структуры α-НЭОС в растворах этот метод,
по-видимому, наиболее информативен, однако до настоящего времени
он применялся недостаточно широко, причем главным образом исполь-
зовался метод ПМР. Для анализа элементоорганических производных
алифатических нитросоединений обычно рассматривают значения хими-
ческих сдвигов протонов (бн), связанных с а- и β-углеродными атомами

(по отношению к NO2-rpynne), константы /э-н во фрагменте Э—С—Η ,

а также δπ протонов, связанных с элементом. Основные данные по
ПМР-спектроскопии α-НЭОС, производных алифатических нитросоеди-
нений, содержатся в табл. 1. Здесь же приводятся соответствующие
характеристики модельных нитросоединений. Видно, что сигналы про-
тонов, связанных с а- и β-углеродными атомами в эфирах нитроновых
кислот и солях нитропарафинов сдвинуты в слабые поля по сравнению
с аналогичными сигналами в соответствующих С-нитропроизводных.

Можно полагать, что введение в С-форме в α-положение к ΝΟ2-
группе элемента с электроотрицательностью меньшей, чем электро-
отрицательность водорода (Pb, Sn, Hg, Tl, Si, В) приведет к сдвигу
сигналов соответствующих протонов в сильные поля 13\ в то время как
введение таких фрагментов в О-форму или тем более в ионную струк-
туру не должно существенно изменять δΗ рассматриваемых протонов по
сравнению с модельными соединениями. Вследствие этого должно быть
легко по данным ПМР отличить ковалентно-построенные С-производные
<х-НЭОС от соответствующих О-производных, если они включают
Pb, Sn, Hg, Tl, Si или В, что подтверждается данными табл. 1. Соедине-
ния №№ 1—24 являются О-производными и поэтому в большинстве из
них сигналы протонов при а- и β-углеродных атомах сдвинуты в слабые
поля в сравнении с отвечающими им нитросоединениями *. Продукту
№ 4 авторыб5 приписывают структуру С-производного, однако, судя по
бсн2-пр°т°нов и некоторым другим признакам, этот продукт безусловно
является О-производным.

Введение в α-положение к NO2-rpynne элементсодержащих фраг-
ментов, электроотрицательность которых больше электроотрицатель-
ности водорода, должно сдвигать сигналы а- или β-протонов в слабые
поля 1 3 i. В соответствии с этим сигналы этих протонов в а-нитроалкил-
сульфонах40· 44· 4'· 84· 125 и сульфонатах43 значительно сдвинуты в слабые
поля относительно сигналов аналогичных протонов в нитросоединениях
и почти совпадают по величине δΗ с сигналами а- и β-протонов в
О-алкильных производных близких нитроновых кислот. В спектрах
С-производных α-НЭОС, включающих Tl, Hg и некоторые другие эле-
менты, должна проявляться константа спин-спинового взаимодействия
между элементом и а- или β-протонами 138. Отсутствие такой константы
для соединений №№ 2, 4, 6, 11 и 13 (табл. 1) позволяет окончательно
исключить для них структуру С-производных.

Изучена71 зависимость величины δΗ Sn(CH3)3 от природы элемента,
с которым она связана. Оказалось, что би Sn(CH3)3 в соединениях

* Аномально низкий бен» продукта № 9 отмечают сами авторы работы 71.



ТАБЛИЦА 1

Данные спектров ПМР а-НЭОС

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

Соединение*

R,PbON(O) = CH2; R=Me, Et
R3SnON(O)=CH2; R^-Me, Et
Me3SiON(O)=CH2

Et2TlCH2(NO,)***
R3PbON(O)--CHCH,; R^Me, Et
R3SnON(O)=CHCH,; R=Me, Et
Me3SiON(O)=CHCH3

Et2BON(O)=CHCH,****
Me3PbON(O)---C(CH',,)2

Et4pbON(O)=-C(CH3)2

R.<SnON(O)=C(CH.i)2; R=Me, Et
Me3SiON(O)-C(CH3)2
EtHgON(O)^C(CH3)2
Et2BON(O)=C(CH4)2 *****
Me3SiON(O)=CHPh
Et2BON(O)=C(CH)3Ph
Me3SiOK(O)=CHBr
Me3SiON(O)=CH(CO2Me)
Et2BON(O)=CH(CO2Me)
Et2BON(O)=C(CH3)(CO2Me)
Et2BON(O)=CH(CONH2)
Et,BON(O)=C(CONH2)CH3

Me3SiON(O)=CHNO,
Me3SiON(O)=CiCH3)NO2

Ph,As=CH(NO,)

6, M.

CH=N
или СН—NO2

5,4-5,5
5,5—5,6

5,55
5,35
5,7
5,96
6,05
6,95

—
—
—
—
—
—

6,74
—

6,96
6,33
6,82

—
6,85

—
8,25

—
7,6

д."

C H , C = N
или СН3С—NO2

—
—
—

1,7—1,9
1,83
1,84
2,0
1,35
1,95
1,9
1,9
1,95
2,1

—
2,49

—
—
—

2,1
—

2,13
—

2,55
—

Ссылка

71
71

52, 132
65

71

71

52, 132
21

71

71

71

5, 132
71

23

52, 132
24

132

50, 132
24

24

24

24

50, 132
132

103

Модельное соединение

CH,NO2

[CH2NO,]- в Н2О

CH,CH2NO2

[СНзСНШ,Г
CH3CH=N(O)OCH3

(CHg^CHNO,

CH2(NO2)CO2CH3

CH(CH3)(NO2)CO2CH3

CH(NO2)(CH3)CONH.,
CH(CO2Me)=N(O)OCH3

CH2(NO2)2

CH3CH(NO2)
CH2=CH(NOn)

6 , M. <>.

4,28
5,83

1,48(CH3); 4,38 (CH2)
1.73 (CH3); 6,14 (CH)

1,9 и 1,8 (CH3)
5,9 и 6,2 (CH)

1,57(CH3); 4,58 (CH)

5,35 (CH.,)
1,75 (CH3); 5,15(CH)
1.7 (CH.,); 5,45(CH)
6,43 и 6,79 (CH)

6,1
2,18 (CH3); 6,28 (CH)

7,12 (CH)

Ссылкл

133

133

134

133

135

134

24

24

24

136

134

134

137

• Раствор в СС14 при 20° или 35°.
· * Здесь и далее во всех ЯМР-спектрах химические сдвиги приведены в шкале δ. Д л я

Et 2 O-BF 3 .
*** Раствор в ацетонитриле, структура приведена по данным авторов в 5 .

**** Раствор в СН2С12 при —20°, продукт имеет структуру димера.
***** Продукт имеет структуру димера.

[, δΐ3£, 02851 эталон TMS; для эталон CH 3NO 2; для 0 и в эталон
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№№2,6, и 11 в точности соответствует δΗ Sn(CH 3) 3—О— и значи-
тельно отличается от бп Sn(CH3)3—С. Однако к таким аналогиям нужно
подходить осторожно, так как введение очень электроотрицательных и
анизотропных NOo-группировок может исказить картину.

Интересно, что для α-НЭОС, приведенных в табл. 1, не наблюдается

неэквивалентность а- и β-протонов относительно фрагмента C=N<̂
ХО—

хотя для соответствующих О-алкиловых производных такая неэкви-
валентность проявляется весьма характерно. Для триалкилсилильных
производных усреднение сигналов а- и β-протонов объясняют быстрым
обменом R3Si-rpynnbi между двумя атомами кислорода фрагмента
О—N-»-0 132· 139, а для триалкилоловянных и свинцовых эфиров нитро-
новых кислот71 это вызвано образованием симметричных димерных
структур *:

\1
О-Э-0

\ / \ /
C=N N=C

/к
Для диэтилборных производных нитропарафинов усреднение сигналов:
происходит также из-за возникновения устойчивых димеров23· 73,
а в случае диалкилборных эфиров карбметокси- и карбамидометан-
нитроновых кислот в реакционной смеси присутствует лишь один цис-
изомер эфира нитроновой кислоты. Это вызвано координацией атома
бора по функциональной группировке24. В диэтилборном эфире
бис- (карбометокси) метаннитроновой кислоты зафиксирован методом
ПМР быстрый внутримолекулярный перенос диэтилборного фрагмента
от одной карбометоксильной группы к другой и определены некоторые
кинетические параметры этого процесса 24.

Спектры ПМР α-НЭОС производных N-нитроаминов не позволяют
сделать для этих соединений выбор между О- и N-формами, так как
области бп в соответствующих модельных соединениях перекрываются37.
Однако с помощью метода ПМР изучены динамические процессы &
таких α-НЭОС и установлено, что в триалкилсилильных производных
метилнитроамина имеется таутомерное равновесие20· 13°:

/°
MeN (NO2) SiMe2R ?2 MeN=N

С повышением температуры и в ряду заместителей R: трет-Ви^>
^>изо-Рг>Ме>Н положение этого равновесия заметно смещается в
сторону О-формы.

Гетероядерный магнитный резонанс к настоящему времени исполь-
зовался главным образом для анализа органосилильных и диэтилборных
производных нитросоединений и нитраминов (см. табл. 2). Из табл. 2
следует, что сигналы а-'3С в алифатических мононитросоединениях
находятся в более сильных полях, чем сигналы 13С в соответствующих
им солях и О-алкильных производных. На основании литературных
данных можно полагать, что, как и в спектрах ПМР, замена протона
в α-положении к NO2-rpynne на элемент с меньшей электроотрицатель-
ностью должна вызвать диамагнитный сдвиг сигнала а-13С 142, в то время)

См. стр. 1676 и 1679.



ТАБЛИЦА 2

№
π/π

1
2
3
4
5

6

7

8

9

10

11
12
13
14

15

Соединение

MeCH=N(O)OSiMe3

Me2C=N(O)OSiMe3

MeC(NO2)=N(O)OSiMe3

(MeO2C)2C=N(O)OSiMe3 ·
MeO 2 CC=N—О

1 \
С О

MeO O--BEt 2

С О

MeO O--BEt 2

MeC=N-»O
1 \

С О
/ \ 1

M e O O - - - B E t 2

С

с
л

;H=N->O

,ONH2---BEt2

lev

с

\

-ONH2---BEt2

(сГр)2н8[С(но2ь:ь

MeN(NO2)SiMe2R
MeN=N(O)OSiMe2R
MeN(NO2)BEt2 **
MeN=N(O)OBEt2 **

MeN(NO2)BEt2-C sH6N

Данные спектров ЯМР 13С «НЭОС

Me—Si
или BEt

—0,9
—0,2
- 0 , 7
— 1,7

—

8,1

8,0

8,7

8,7

—

0(-3)
0(-3)

8,4
7,2
6,9
8,7

6i3 C

a°

109,8
118,3

уширен
114,2
111,7

103,0

111,5

105,8

112,4

151,8

34-35
39-40
38,2
40,0
40,2
36,5

, Μ. д.

ft.
1 ε

11,4
18,0
14,7

158,8
170,1
158,1

171,8

170,9

168,9

167,2

—

_

Прочие
сигналы

51,9
57,4
52,9

56,0

55,8
10,2

10,2

—

.

.

125,3
140,4
143,7

(при 20°)

Ссылка

132
132
132

132, 139
24

24

24

24

24

112, 113

130
130
25
25

25

МоттьноТГсо единение

CH 3CH 2NO 2

[CH3CH(NO2)]-
(CH3)2CHNO2

CH3CH(NO2)a

(CH3OCO)2CHNO2

(CH3OCO)2C=N(O)OCH3

[(CH3OCO)aC(NO2)]-

CH3OCOCH2NO2

CH3OCOCH(CH3)NO2

CH2(NO2)CONH2

CH3CH(NO2)CONH2

HC(NO2)3

[C(NO 2 ) 3 | -

CH3NHNO2

6,3C

69,3
115,7
78,4

109
88,2

111,8

111,7

74,9

80,4

78,8

80,4
113,5
149
128

31,7

M. д.

Pe-

ll,5

20,0
14,1

160,7

158,5
159,5

164,6

161,4

164,2

168,7

164,2
—
—
—

—

Ссылка

140
139
141
140
139

139

139

24

24

24

24
141
140
133

133

* При —80° углерод С=О дает два сигнала с разностью значений б, равной 1,45 м. д., а углерод ОСНз — Два сигнала с разностью 0,73 м- д.
•· При —60° в CH.Cli.



1676 С. Л. Иоффе, Л. М. Леонтьева, В. А. Тартаковский

как замена алкила в О-производном на элементсодержащий фрагмент
не должна существенно отразиться на ба-

13С. Тогда по сигналу от
α-углеродного атома можно различать О- и С-производные а-НЭОС,
построенные ковалентно (отличить О-производные от ионных структур
оказывается труднее). Из табл. 2 видно, что это справедливо для
соединений №№ 1—9. Однако сигнал а-13С от соединения № 10, которое,
судя по данным УФ-спектроскопии, является С-производным112· 113,
находится в значительно более слабых полях, чем сигнал а-13С для три-
нитрометана или тринитроэтана. Поэтому можно полагать, что для
интерпретации структур α-НЭОС, производных полинитросоединений,
предлагаемый критерий неприменим.

Следует отметить еще некоторые особенности спектров ЯМР 13С
α-НЭОС. Во-первых, на примере соединения № 4 зафиксирована темпе-
ратурная зависимость спектра, свидетельствующая о быстром обмене
Me3Si-rpynnbi между двумя атомами кислорода фрагмента О—N-^-O.
Во-вторых, анализ спектров ЯМР 13С диэтилборных производных нитро-
соединений показывает, что в соединениях №№ 5—7 атом бора коорди-
нируется с кислородом карбонильной группы. Это вызывает парамаг-
нитный сдвиг сигнала 13С = О больше чем на 10 м. д. В соединениях
№№ 8 и 9, где бор связан комплексной связью с азотом ЫН2-группы,
парамагнитный сдвиг сигнала 1 3 С=Ю значительно меньше.

Для силильных и диэтилборных производных метилнитроамина в
спектрах ЯМР 13С характерно четкое отличие сигналов 13СН3—N для
случаев N- и О-производных25·130. Спектры ЯМР )4N α-НЭОС, произ-
водных нитропарафинов и функционально-замещенных нитросоедине-
ний, обычно позволяют надежно отличать друг от друга С- и О-продук-
ты, построенные ковалентно. Во-первых, сигналы фрагмента О—Ν-»Ό
О-производных значительно уширены по сравнению с сигналами
NO2-rpynnbi в С-продуктах; во-вторых, они заметно сдвинуты в сильные
поля. Однако, как показывает сравнение δ 14Ν и Ν15 в Hg[C(NO2)3]2

О

(С-продукт) и в С ( l eNO2)2= l BN^ , при накоплении нитрогрупп
ОАс

эта разница химических сдвигов нивелируется93. Нужно отметить, что
по спектрам 14Ν без дополнительных исследований в случае α-НЭОС,
производных нитропарафинов трудно отличить О-производные от ион-
ных структур.

Как видно из табл. 3, в О- и N-элементоорганических производных
метилнитроамина δ14

Ν заметно отличаются для ΝΟ2- и О—N->O-rpynn,
причем природа элемента существенно не отражается на величинах б.
Полуширина линии ]ЧО2-группы значительно меньше таковой для фраг-
мента О—N->-0. Для анализа лабильных соединений целесообразно
использовать ЯМР 15N при низкой температуре. Для триметилсилиль-
ного и диэтилборного производных п-толуол-1\[-нитросульфамида струк-
тура О-продуктов выбрана на том основании, что сигнал 14N фрагмента
О—N-*-0 в спектрах этих α-НЭОС очень уширен.

Весьма плодотворным при выяснении структуры α-НЭОС может
оказаться анализ спектров ЯМР на ядрах входящих в них элементов.
К настоящему времени такие исследования проводились с триалкилси-
лильными и диэтилборными производными нитросоединений и нитро-
аминов. Сравнение спектров ЯМР 29Si силильных эфиров нитроновых
кислот (соединения №№ 2 и 3, табл. 4) со спектрами триалкилсилиль-
ных производных соответствующих оксимов подтверждает, что в эфи-
рах нитроновых кислот кремний не является 5-ти координационным.



ТАБЛИЦА 3

№ π/π

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Соединение

MeCH=N (O)OSiMe3

Me2C=N (O)OSiMe3

(MeOCO)2C==N (O)OSiMe3

MeC (NO 2 )=N (O)OSiMe3

Hg [C (NO 2) 3] 2

( θ OJ2Hg[C(NO2)3]2

MeN (NO2) SiMe2R

MeN=N(O)OSiMe2R

MeN (NO2) BEt2 *

MeN=N (0) OBEt2 *

MeN(NO2)BEt2-C5H6N

MeN(NO2)BEt2-C5H5N*

n-MeC6H4SO2N:=N (O)OSiMe3

n-MeCeH4SO2N=N (O)OBEt2

Данные спектров ЯМР

6 I 4 N N O 2 ИЛИ N (О) О

My д., (полуширина,
ГЦ)

—83±5(270±20)

—97± (550±30)

уширен

—12 + 2 (NO2)
—74±8(ЗЬ0±50)

—25±1(24±2)

—23,6±1 (67±3)

—25,0

—55,0

—20±3

—49 ± 1

—21±1,5

— 15,8

уширен

уширен

Ссылка

132

132

132

132

112,113

112,113

130

130

25

25

25

25

22

22

1 4 N α-НЭОС

Модельное соединение

EtNO 2

[MeCHNO,]-

Me,CHNO2

[Me2CNO2l-

[МеОСО],СНЖ).г

[(MeOCO)XNO.,]-

(MeOCO),C-=N(O)OMe

Me,CH (NO2)2

[MeC (NO 2) 2]-

HC (NO.2)3

CH3C (NO2)3

[C (NO2) r i]-

C(15NO2)=15N(O)OAc

MeNHNOj

[MeN(NO 2)]-

n-MeCeH4SO2NRNO2

R = H , алкил

rt-MeC6H4SO2N =N(O) ОРг-изо

δΐ4 Ν ΝΟ 2 или N(O)O
м, д. (полуширина,

ГЦ)

12 ±1(30)

—60,5+20

24 (38)

—79±5

—10±4 (220±15)

- 3 1 ± 5 (230±20)

—70±5 (290±20)

—11±1 (28)

—22,5 + 1

—33,5 (11)

—26,0

—28+1

—35,6 и —31 ,8

- 2 3 , 2 ± 0 , 5

—26,3+1,0

—40±2 (60+10)

уширен

Ссылка

143

140

143

140

139

139

139

144

140

143

133

133

93

133

133

22

22

Данные ЯМР 1 5Ν при —50°, за эталон принимали EtO2CNH (15NO2) (δ=—41 м. д.)
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ТАБЛИЦА 4

Данные спектров ЯМР 2 9Si α-НЭОС133

№
п/п

1

2

3

4

5

Соединение

MeCH=N(O)OSiMe3

MeiC=N(O)OSiMe3

(MeOCO)2C=N(O)OSiMe3

Me (NO2) C=N(O)OSiMe3

MeN (NO2) SiMe2R
(R=Me, mpem-Bu)

62sgj, м.д.

22,6

21,1

32,7

32,2

13—15

π/π

6

Соединение

MeN=N(O)OSiMe2R
(R=Me, tnpem-Bu)

Модельное соединение
Me2C=NOSiMe3

(MeOCO)2C=NOSiMe3

6295j, M. д

28-30

21,2

33,8

ТАБЛИЦА 5

Данные спектров ЯМР "В а-НЭОС

№ π/π

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Соединение

[Me2C=N(O)OBEt2]2

[Me (CHMeEt) C = N(O)OBEt2]2

H C = N -> 0
\

MeOC
(

\
0 -E

0

Et 2

M e C = N -» 0
4

MeOC:
D

MeOCOC=N -» 0
\

MeO( : ι
^ ι
O---BEL,

0

\

1 ?CONH2 · · • BEt2
MeNBEt2 Π MeN=N (0) OBEt2 *

N0 2

MeN(NOjj)BEt2C5H6N

/i-MeCeH4SO2N=N(O)OBEt2 *

6 u B , M. д.

12,0
13,6

15,8

16,7

15,9

12,8

54

5,0

43,0

Ссылка

23

23

24

24

24

24

25

25

22

• При —20°
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Как видно из табл. 4 (соединения №№ 5 и 6), в случае триалкилсилиль-
ных производных нитроаминов области значений 629

3ι для N- и О-форм
резко разграничены.

Спектры ЯМР ИВ для ряда сс-НЭОС (табл. 5) позволяют устано-
вить гибридизацию атома бора в этих соединениях.

В работе115 приведены данные спектров ЯМР i S F для ряда комплек-
сов бис (фтординитрометил)ртути.

г) Масс-спектрометрия.

Исследованы масс-спектры ос-питросульфонов общей формулы
n-MeCeH4SO2C(NO2)RR' (R = H, Me; R ' = H , Me, Et, Ph, л-С1С,Н4,
n-MeOC6H4)

 1 2 · 8 4 . Если R или R ' = H , то в масс-спектре присутствует
интенсивный пик m/e 172 (С7НЙ5О3^). Ниже в качестве примера приве-
дена фрагментация нитрометил-я-толилсульфона:

-so2

/i-MeCg^SOuCHaN/1 I ~H('N°-> (/i-MeC6H4SO3H)4' —
Ч О / m/e 172

C,H8O
+

m/e 108
-HSO 3

m/e 91

В масс-спектре бензпл-а-нитробензилсульфона зафиксирован катион
тропиллия 12.

По мнению Лорберта и Ланге7 1, масс-спектры R3Sn-, R3Pb- и
RHg-производных нитропарафинов (R — алкил) подтверждают предло-
женную для этих соединений структуру эфиров нитроновых кислот, так
как в них отсутствуют пики N0, и N0. Масс-спектры триалкилсвинцо-
вых, оловянных71 и диэтилборных23·73 производных нитропарафинов
указывают на димерную структуру этих продуктов. Последнее обстоя-
тельство позволяет исключить для этих соединений солевые структуры.

α-Нитроилиды мышьяка под электронным ударом претерпевают
следующую фрагментацию 103:

rv^ yji

-Μ
Ο==Ν-

P h o A s — G i l

О N-

-HCNO ЬН * Ο3Ώ
m/e 322

m/e 321

д) ЯГР- и ЯКР-спектроскопия.

Метод ЯГР позволяет расшифровывать структуру твердых образцов,
содержащих олово. Лорберт и сотр.121 показали, что триалкилоловян-
ные эфиры алканнитроновых кислот имеют структуру тригональной
•бипирамиды с пятикоординационным оловом. N-Триалкилоловянные
производные алкилнитраминов также включают олово, координирован-
ное по NO2-rpynne27.

По мнению авторов работ6 6·6 3, данные ЯКР 35С1 для диэтилталлие-
вого производного хлорнитрометана и ЯКР 1151п диалкилиндиевых про-
изводных нитроалканов показывают, что они являются С-производны-
ми, в которых имеет место внутримолекулярная координация металла
по кислороду нитрогруппы. Однако исследование таллийорганических
производных некоторых нитросоединений другими физико-химически-
ми методами не подтверждает этот вывод (см. стр. 1672).
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2. Установление структуры а-НЭОС
с помощью химических превращений

Некоторые химические превращения α-НЭОС могут дать сведения
об их строении. В первую очередь нужно упомянуть о реакции 1,3-ди-
полярного циклоприсоединения, позволившей ранее зафиксировать ряд
алкиловых эфиров нитроновых кислот146. Однако О-ациловые эфиры
нитроновых кислот не вступают в эту реакцию 93, что не дает возмож-
ности рассматривать ее как общую для всех О-производных нитросое-
динений.

К настоящему времени только триалкилсилиловые эфиры нитроно-
вых кислот вводились в 1,3-диполярное циклоприсоединение с олефина-
ми, поэтому возможность фиксации таким путем О-производных
α-НЭОС пока исследована весьма приблизительно. (Подробнее эта ре-
акция рассмотрена в главе IV).

Предполагают65-66'68, что для С-производных сс-НЭОС, содержащих
атомы элементов с вакантными d-орбиталями, возможна внутримоле-
кулярная координация, которая приводит к выбросу соответствующего
карбена и образованию нитрита.

г CR'R" η
/ \RoMCR'R"N02 -> R2M N--0 -н· RoMONO + R'R"C:
\ /

Ο J

Однако образование в этом процессе карбенов строго не подтверждено,
а с другой стороны, строение исходных нитропроизводных (в особенно-
сти диэтилталлиевого производного нитрометана) вызывает большое
сомнение. Поэтому выделение нитритов типа R2MONO не может слу-
жить строгим доказательством существования соответствующих
α-НЭОС в С-форме. Все сказанное выше относится и к реакции обра-
зования фульминатов из элементоорганических производных нитроме-
тана. Авторы54'68 полагают, что эта реакция — характерное превраще-
ние С-производных нитросоединений, связанное с внутримолекулярной
координацией атома ртути или индия:

СН•2

RnM N ^ O -н, RnMONC+ H.2O
\ι/
О

M=Hg(n=l), In (η = 2).

В то же время Лорберт и Ланге" обнаружили, что метилртутное про-
изводное нитрометана, являющееся эфиром нитроновой кислоты, также
легко образует фульминат метилртути *.

Полагают2, что при реакции солей первичных нитроалканов с 2,4-ди-
нитробензолсульфенилхлоридом образуются О-производные, которые
затем перегруппировываются в С-продукты или же претерпевают ряд
химических превращений. Для отличия α-нитросульфидов от соответ-
ствующих О-производных авторы предлагают использовать следующие
реакции1: 1) обработка щелочью с последующим окислением; при этом
α-нитросульфиды не претерпевают каких-либо изменений, а соответ-

* В принципе названные выше элементоорганические производные нитросоедине-
ний могут существовать в виде таутомерной равновесной смеси, причем одна из форм
будет присутствовать в столь незначительном количестве, что не сможет достоверно
фиксироваться физико-химическими методами. Однако в равновесной смеси именно
эта форма может быть ответственной за превращение в нитрит или фульминат.
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ствующие нитроновые эфиры должны были бы распадаться; 2) окисле-
ние; при этом сс-нитросульфиды переходят в соответствующие сульфо-
ны, а О-производные должны были бы расщепляться по связи S—О *.

Для α-НЭОС, производных N-нитроаминов, химические превраще-
ния, позволяющие отличить N-форму от О-производных, неизвестны.
В качестве возможных реакций такого рода можно указать на пробу
Франшимона 147, которая успешно применялась как качественный способ
нахождения различных нитроаминов. Кроме того известно, что действие
40%-ной серной кислоты на некоторые О-алкильные производные
N-нитроаминов приводит к быстрому выделению закиси азота 148. Одна-
ко не ясно, насколько эта реакция эффективна и специфична для
О-форм а-НЭОС.

Идентифицируя α-НЭОС по химическим превращениям, следует
учитывать, что многие α-НЭОС весьма гидролитически нестабильны
(см. стр. 1684), и поэтому для их анализа нельзя использовать реаген-
ты с подвижным атомом водорода.

Приведенный выше материал позволяет сделать ряд общих выводов
о строении α-НЭОС, производных алифатических нитросоединений и
N-нитроаминов. Структура α-НЭОС зависит от природы элемента и
нитрофрагмента. Производные ртути, фосфора и серы как правило яв-
ляются истинными нитросоединениями, в то время как для производ-
ных бора и особенно кремния характерно образование эфиров нитроно-
вых кислот. Таллиевые и индиевые производные нитропарафинов во-
преки мнению авторов 65~68 также являются эфирами нитроновых кислот.
Можно отметить, что α-НЭОС, производные от мононитросоединений, в
своем огромном большинстве существуют в О-форме. Введение электро-
отрицательных заместителей к атому углерода, несущему ΝΟ,-группу,
увеличивает вклад ионных структур.

Поскольку большинство сх-НЭОС вероятнее всего не являются кине-
тически выгодными продуктами, нельзя связывать их строение с на-
правлением атаки содержащего элемент фрагмента по амбидентному
нитроаниону. Сведения о строении элементоорганических производных
нитроаминов и нитроамидов недостаточны для сколько-нибудь значи-
тельных обобщений, однако и в этих случаях выделяемые соединения
являются термодинамически выгодными продуктами.

Интересно отметить, что триалкилсилиловые и диэтилборные произ-
водные алкилнитроаминов20·25· 13° являются таутомерной смесью N- и
О-форм, в которой присутствуют оба структурных изомера в сравни-
мых количествах. В то же время пиридиновый комплекс диэтилборного
производного метилнитроамина является индивидуальной Ν-φορΜθή2δ.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Вначале будут рассмотрены свойства, являющиеся общими для
большинства α-НЭОС.

1. Термораспад

В целом α-НЭОС менее термостабильны, чем соответствующие им
нитросоединения или их соли; как правило, О-производные менее тер-
мостабильны, чем их С- или N-аналоги.

а) Термораспад О-производных а-НЭОС.

Схемы распада О-форм α-НЭОС отличаются от перегруппировок
О-алкиловых эфиров нитроновых кислот108. Характер распада а-НЭОС
и его конечные продукты зависят от природы нитрокомпонента и эле-

* Подробнее о реакциях О- и С-производных см. стр. 1686, 1691.
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мента. Полагают", что путь распада эфиров нитроновых кислот типа

7>° 1RCH=N<f определяется структурой арильного радикала.
XOSJJ

Если Arr = 2,4-(NO 2) 2C 6H 3 или 3-NO2C6H,,, то О-производные перегруп-
пировываются в нитроалкиларилсульфиды и разлагаются на нитро-
арилдисульфиды. Например:

*О ]
МеСК =• \< ^ (2,4-(NO2)., C6H3S)2 -|- 2,4-(NO.,)2 CeH3SCH (NO2) Me

XOSCeH3iNO2)2-2,4 J
Если же Аг = п-хлорфенил, то авторы 2 фиксируют совсем иные продук-
ты распада:

EtCH=N( ? I -^[п-С1С 6 Н 4 5О.,Н|— n " C l C ' H 4 S C 1 ^ n-ClC6H4SO2SC6H4Cl-/i
\ 0 S C 6 H 4 C l - n J

О-тиенилпроизводные полинитроалканов также термически неста-
бильны 7.

В реакциях калиевых или натриевых солей меркаптанов или гидро-
сульфида натрия с галогеннитрометанами 76~80 очевидно образуются не-
устойчивые О-меркаптопроизводные алканнитроновых кислот, которые,
распадаясь, дают смесь продуктов:

Г ,0 1
RSK + CH2BrNO, -» CH2=N< -* (RS)2 + СО + N2 + Н20

[. XOSR J
R — алкил.

NaHS + С (NO,) C!3 -> CC\3=N{ -> CO + NO + H2S + S + N2 + H20 + COS
L XOSH J

Триалкилсилиловые эфиры нитроновых кислот распадаются по дру-
гой схеме 1б~17'50:

R R ' C = N ^ -̂  [RCE^N -̂  O] + Me8SiOR'
XOSiMe 3 l

R = R ' = N O 2 ; R=COOMe, NO2> Ph; R '=H.

Если R' = H, то параллельно проходит гидролиз нитроновых эфиров
триметилсиланолом. О-триметилсилильное производное и-толуол-1Ч-нит-
росульфамида при нагревании разрушается аналогичным образом2 2:

О
π M e C 6 H 4 S O 2 N = N ^ > 1 0° -* п-Ме—С6Н4—SOoSiMeg + N 2 0

x O S i M e 3

Триалкилсилильные производные метилнитроамина при комнатной тем-
пературе нестабильны, но путь их распада не изучен20.

Диэтилборные производные алканитроновых кислот как в твердом
виде, так и в растворах перегруппировываются, образуя новую гетеро-
циклическую систему — 2,5,5-триэтил-4-алкилиден-1,3-диокса-4-аза-2,5-
диборациклопентан 2 3 · 2 4 :

?,0 Π Et2B BEt
RR'C=N< -* \ /

xOBEt2Jt RR'C=N-0
R —алкил; R '—Η или алкил
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б) Превращение некоторых а-НЭОС в нитриты или в фульминаты.

Некоторые α-НЭОС превращаются в соответствующие нитриты 6 5 · 6 S :
Et2MC (NO2) Ме2 -* Et2MONO + : СМе2

М=Т1, In.

Механизм этой перегруппировки уже обсуждался ранее (см. стр. 1680).
Диэтилталлиевые производные галогеннитроалканов разлагаются с

образованием как нитритов, так и диэтилгалогенидов таллия 66. В част-
ности, Et2TlCH(NO2)Cl и Et2TlCH(F)NO2 быстро переходят в нитрит
диэтилталлия, в то время как CF2(NO2)TlEt2 образует фторид диэтил-
таллия 66. Сходным образом проходит превращение алкилртутных и ди-
алкилиндиевых производных нитрометана в соответствующие фульми-
наты *:

RnMCH2NO, -* RnMONC + Н2О

M = H g ( n = l ) , R=Me, Bu, Ph 6 4 · 7 1 ;
M-=In (n = 2), R=Me, Et 6 8 .

Бек и Шерп6 3·6 4 полагают, что в приведенной ниже реакции образу-
ются платиновые производные нитрометана и нитроалканов, которые
быстро переходят в соответствующие фульминаты или нитриты:

(Ph3P)2 Pt (ONO)2 (R'=Me)

[(Ph3P)2PtH][CR;NO2]2-

(Ph3P), Pt (ONC)2 (R'=H)

в) Распад элементоорганических С-производных нитросоединений и
N-производных нитроаминов.

Как правило,.соединения, для которых твердо установлена структу-
ра С-производных, стабильны при обычных температурах.

Исследованы термические превращения α-нитроилидов фосфора,
очень напоминающие реакцию Виттига 102.

Ph3P—С- (NO2) Ph ^ Pb3P—CPh «^ Pb3P—CPh -> Ph3PO + PhC ΞΞΝ-^Ο
I I!

Ο—Ν=Ο Ο—Ν^Ο

Термический распад элементоорганических N-производных нитро-
аминов почти не изучался. Известно, что оловоорганические производ-
ные нитроаминов стабильны при температурах ниже 150°27. N-Нитро-
фенилсульфамид при нагревании разлагается с выделением закиси

PhSO2NHNO2 -» PhSO3H + N2O

г) Распад гипотетических а-НЭОС.

Здесь рассмотрены данные по превращениям α-НЭОС, образование
которых постулируется авторами работ при изучении химических пре-
вращений нитропродуктов.

* В обзоре по нитроновым кислотам и эфирам И 6 приводится ссылка на две ра-
боты 149' 15°, где описан распад ртутной соли нитрометана до фульмината ртути; од-
нако недавно было показано 122, что ртутная соль нитрометана стабильна до 180°.



1684 С. Л. Иоффе, Л. М. Леонтьева, В. А. Тартаковский

При окислении трифенилфосфина бромнитрометаном предполагает-
ся возникновение нестабильного трифенилнитрометилфосфонийброми-
д а 8 0 , 8 6 - 8 9 * .

В г Ί * Ph3PO + HBr + CO + N2 + H2O
Ph3P + CH,BrNO,

I \ P U \1Γ\ I ^

r2 + CO -f N2 + H2O

4CH2NO2

Ph3PO + [Ph3PCH=NOH]+ Bi~

Аналогично реагирует с трифенилфосфином и дибромнитрометан 80.
В то же время взаимодействие триалкилфосфитов с а-галогеннитро-
соединениями приводит90 к нестабильным эфирам нитроновых кислот,
быстро окисляющим тралкилфосфит:

(ЕЮ)3 Ρ + R'OCO (R) С (NO,) X ~^шх~* Г (ЕЮ), P-O-N=C (R) COOR'
•I i

Ι ο ο
о
Τ

-^ (EtO)aP-ON=C(R)COOR'
R = H , F, CF3; R'=Me, Et, Pr, изо-Рг;

X=C1, Br.

Реакцию нитрометана с бромистым алюминием представляют сле-
дующей схемой":

*О
А1Вг3 · MeNO, + MeNO, ί ΐ СН.,= Ν< + HBr

хОА1Вг2 • MeNO,

I I
Ι τ,Ο I

HOAlBr2 + C=NOH г2 CH,-N< CHBr=N0H + H,0
\ ' \OAlBr, |
\ I

(NH2= C== NH,)2+ 2Br- ΝΗ,ΟΗ • HBr + CO

2. Реакция α-НЭОС с соединениями,
содержащими подвижный атом водорода

Устойчивость α-НЭОС по отношению к гидролизу или сольволизу
определяется природой элемента, структурой нитрофрагмента, а в ряде
случаев и той формой, в которой существует α-НЭОС. Из относительно
термостабильных α-НЭОС наиболее чувствительны к гидролизу и соль-
волизу сс-кремнийорганические производные нитросоединений, которые
легко реагируют с водой, спиртами, кислотами, первичными и вторич-
ными аминами 14· 1β· " · 5 0 · 5 2 :

RR'C=N< + HZ -> RR'CHNOo + Ζ—SiMe,
XOSiMe 3

R=R'=CO 2 Me, NO2; R = H, R' = CO,Me,
NO2; Z=OMe, OH, Cl, Et2N.

* В реакции α-галогеннитроалканов с трифенилфосфином зафиксировали соответ-
ствующие алкилнитрилы, которые, очевидно, получаются при восстановлении окисей
нитрилов трифенилфосфином 87.
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Вероятно, реакция протекает через многоцентровое переходное состоя-
ние типа (А) или (5) 14:

О • • · н О

Ъ—SiMe, О—SiMe3

(А) : :
Η—Ζ

(Б)

В соответствии с этим показано, что первичным продуктом метанолиза
триметилсилильного эфира фенилметаннитроновой кислоты является
аци-форма фенилнитрометана 17:

PhCH=N(* Меон^ PhCH=N<f -* PhCH2NO2
4OSiMe3 [ XCHJ

Триметилсилильные производные метилнитроамина 2" и N-нитро-л-
толуолсульфамида 22 также подвержены действию воды и спиртов:

[RN (NO,)] SiMes

 R ' 0 H^> RN (Ν02) Η + R'OSiMe3

R = Me, n-MeC6H4SO,; R' = H, Me.

Однако введение в триалкилсилильный фрагмент г/зег-бутильной груп-
пы существенно замедляет скорость алкоголиза сс-НЭОС этого типа ы.

Диэтилборные производные алканнитроновых кислот Z'J·2i·73 (в том
числе и функционально-замещенные), а также диэтилборные производ-
ные метилнитроамина 2 5 и N-нитро-л-толуолсульфамида 22 очень легко
гидролизуются водой и реагируют со спиртами. Оловоорганические про-
изводные алкилнитроаминов вполне устойчивы на воздухе, а при обра-
ботке водой разрушаются довольно медленно 2 7.

В протонных растворителях легко происходит сольволиз диэтилтал-
лийорганических производных α-нитроалканов, а при добавлении соля-
ной кислоты или ее солей нитроалкильный остаток заменяется на
галоген:

Et2Tl[RR'C(N0.2)] •— 2̂-> [RR'C(NO,)]-+Et2Tl+0H,——-» Et2TlCl + Н2О
R-^R' — Η, MeG5; R и R' — Η , NO,, галоген6 6

спиртах 2:
О-Алкилтиопроизводные нитросоединений весьма неустойчивы в

RCH=N( ; 7 L t 0 H - ^ [ArSOH] -» ArSOoH + ArSH
L \0SArJ

ArSOH
или ArSCl

J
ArSOoSAr -|- ArSSAr

В то же время α-мононитро'- и α-динитроалкилсульфиды 6 · 7 не подвер-
гаются действию протонсодержащих растворителей. Однако в тринит-
рометилсульфидах, напротив, связь S—С лабильна по отношению к
протонным растворителям 6 :

(NO2)3 С—SR + МеОН -> НС (N02)b + RSOMe
R=Me, Ph, 2,4-(NO2)2 C6H3

α-Нитросульфоны и N-нитросульфамиды инертны по отношению к
воде и спиртам (см., например, '• 2 · 3 4).
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Показано49, что α-нитроалкилфосфонаты общей формулы
(RO)2P(O)C(R')(Me)(NO2) (где R, R'=Me, Et) после обработки кис-
лотой дают соответствующие кислоты (HO)2P(O)CR'(Me)NO2 *; с ди-
алкоксинитрометилфосфонатами эта реакция проходит сложно и за-
трагивает нитрогруппу.

Хлорангидриды α-нитрогалогеналкилсульфеновых кислот реагируют
с кислотами и тиоспиртами по связи S—Hal n-iS1:

RC(X)NO2SHal
HX'

-* RC(X)NO2SSR'

-> RC(X)NO2SX'

R и R' — алкил,
арил;. Χ, X'—Cl, Br.

3. Реакция α-НЭОС с нуклеофильными реагентами

Действие щелочей или алкоголятов щелочных металлов на некото-
рые α-НЭОС приводит к образованию солей соответствующих нитро-
соединений "•24· " или нитроаминов20·22·25. В частности реакция щелочей
или алкоголятов щелочных металлов с α-сераорганическими производ-
ными нитросоединений 1 · 6 · 4 0 · 4 5 · 4 7 · 4 8 · 8 2 и N-нитросульфамидами 3 4 · 3 5 ведет
к образованию солей соответствующих α-НЭОС по нитрогруппе. Если
подвижный атом водорода в α-НЭОС этого типа отсутствует, то могут
происходить другие превращения. Так, под действием щелочи трис-(ие-
тилсульфонил)нитрометан теряет одну из метилсульфогрупп 39:

NO 2C(SO 2Me) 3
[NO2C (SO,Me)2] Na + MeSO2ONa

Аналогично происходит отрыв сульфогрупп от М-нитро-Ы-алкил-п-то-
луол-сульфамидов 35:

RN (NO2) SO 2C eH 4Me-n N a O H - ^ [RN (NO,)] Na + n-MeC6H4SO3Na
R = M e , PhCH 2 .

При действии щелочи на 1\1-^-бромалкил)-М-нитро-лг-нитро-л-толуол-
сульфамиды также происходит отрыв сульфогруппы и внутримолеку-
лярное алкилирование анионов N-нитроаминов с образованием 2-оки-

4,5-дигидро-1,2,3-оксадиазолов " :

Me •SO,N(NO,)R кон

N 0 2 "

R=CH 2CH 2Br, CH(Me)CH2Br, CH2CHBrMe; R' = Me.

Некоторые α-нитросераорганические соединения под действием ще-
лочей претерпевают более глубокий распад98:

\ / NO2 \ _
_ / а) КОН/спирт — диоксан** \ .

б) бензиламин — ТГФN—СН=С
\

SCN

N - C H = C - S -

\

* При действии РС15 образуются хлорангидриды нитроалкилфосфоновых кислот.
** При действии спиртового раствора НС1 исходный продукт этой реакции дает

гидрохлорид дициклогексиламина.
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Хлорангидриды α-нитроалкилсульфеновых и а-нитроалкилсульфо-
кислот реагируют с нуклеофильными реагентами по связи S—Hal:

О О
II II

с с
RCX(NO2)SHal + k( 'N>N~M+ -» A / ^N-S-C(X)(NO2) R

4 С / Х С /

II II

о о
/\/ Л II 1

л II ] , R.CNH-, R"C=CHN-, - C - N - ;

II н
\ / \ О

Hal и X=Br, Cl; M=Na, К;

И=алкил (Cj—C6); R' = H, алкил (C^—С6);

R"=H, алкил10;

R2NH + R'R'C (NO2) SO2C1 -» R'R"C (NO2) SO2NR2

R = H , Me; R' и R" = H, алкил, циклоалкил или гетероцикл, содержащий Ν, О, S4 4 '7 &

4. Реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения

Из всех α-НЭОС, существующих в виде О-эфиров нитроновых кис-
лот, в этой реакции изучены лишь силиловые эфиры нитроновых кис-
лот. В качестве модельных соединений использовались стирол и метил-
акрилат, а в отдельных случаях этилен. Показано, что происходит цик-
лоприсоединение силиловых эфиров нитроновых кислот к выбранным
олефинам и образуются с хорошими выходами соответствующие цикло-
аддукты:

RCR' CH 3 · rRR'
II II

Me,SiO-N -» 0 + CHR" -> R"- . N-CSiMe3

No/
для R"=CO2Me: R-^H, Me, Et, R ' ^ H , Me&;

R^R'-^CO.2Me; R = H, CO2Me, R' = H, NO' 4 · 5 0;

для R"=Ph: R=H, Me, Et, R' = H, Me^2;

R=R' ;=CO 2Me 1 4, NO"· 1 6 · 1 5 2 , R=CO,Me, H,

R' = H, NOf;

для R"=H: R=CO2Me, R ' ^ H 6 0 · 1 6 3 ;

Эта реакция обладает строгой структурной направленностью; в боль-
шинстве случаев соблюдается также строгая пространственная направ-
ленность процесса. Силиловые эфиры нитроновых кислот несколько
менее реакционноспособны, чем их алкильные аналоги, однако вслед-
ствие повышенной термостабильности они позволяют существенно рас-
ширить возможность использования нитросоединений в синтезе гетеро-
циклических структур по реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения.
Отметим, что силиловые эфиры динитрометаннитроновой кислоты
(NO2)2C = NOOSi(CH3)n(CeH5)3-n (я = 0, 1, 3) реагируют с метил-
акрилатом по схеме прямого силилирования, а не 1,3-циклоприсоедине-
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5. Комплексы а-НЭОС

бис(Тринитрометил) ртуть 112 и бис(фтординитрометил) ртуть 145 легко
образуют комплексы с целым рядом органических лигандов (эфиры,
диоксан, диметилсульфоксид и т. д.) . При действии пиридина на ди-
этилборные производные нитросоединении и N-нитроаминов выделены
как нейтральные комплексы 2 5, так и борониевые соли 2 2 · 2 4 · 2 6 , например:

[MeN (NO)2 BEt2 ~t MeN=N(O) OBEta]
 Q H 'N-^ MeN (NO2) BEt,-C5H6N

n-MeCeH4SOoN=N<f _СЛУ_„ [ E t o B (C5H5N)2]+ [N (NO,) SO2CeH,—Me-n]"
N OBEt,

71® O-H-N

(MeO2C), C-^N/ — — — > [Et2B (C5H5N)2]+ [(MeOX), С (NO2)]~
^OBEt

Ниже будут рассмотрены превращения, характерные лишь для от-
дельных типов а-НЭОС. Естественно, что наиболее подробно изучены
самые стабильные α-НЭОС, к которым относятся сераорганические и
ртутьорганические производные моно- и полинитросоединений.

6. Реакции α-сераорганических производных нитросоединении

Для α-нитроалкил- или α-нитроаминопроизводных сераорганических
соединений описаны многие реакции, широко известные в химии алифа-
тических нитросоединении.

а) Алкилирование.
Направление алкилирования зависит от природы нитрокомпонента

α-НЭОС, алкилирующего реагента и от растворителя. Так, и-толуол-
сульфонитрометан алкилируется диазометаном в эфире по кислороду
нитрогруппы ":

,n-MeC6H4SO,CH,NO2

 C H * N ^ n-MeC 6 H 4 SO 2 CH=N;f

Алкилирование б«с(метилсульфонил)нитрометана диазометаном прохо-
дит совсем по иной схеме154:

CH2N=N+
I

(MeSO2)2 CHNO2 + CH 2 N 2 -* (MeSO2)2 CHN—O~
I
О

ΓΗ
C H 2 -

• (MeSO.,)2 CHN
•4 - N 2

ό\0—Ν

(MeSO2) CHN—О

Анионы α-нитроалкилсульфамидов не реагируют с хлористым бен-
зилом, однако с л-нитробензилхлоридом они дают продукты С-алкили-
рования " :

О NSO2CH(NO2) + C 1 C H 2 - ^ /—ι^2 Д М Ф А -

-* NO2 - { ^ -СН а СН (NO2) SO2N О
\ . / ч /

\ /

По мнению авторов, реакция проходит по анион-радикальной схеме.
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В результате алкилирования солей α-динитроалкилсульфидов йоди-
стым метилом образуются продукты С-замещения6:

2,4-(NO2)2 C6H3SC (NO2)2 Ag + Mel -?^-> 2,4-(ΝΟ2)2 C6H3SC (NO2)2 Me

Алкилирование солей N-нитро-арилсульфамидов галоидными алкилами
приводит к смеси продуктов N- и О-алкилирования:

М е - ^ ^ - S O 2 N (NOg) M + RHal -> M e - / ^ - S O 2 N R +

X ~ X N°.

+ Me-f >-SO2N--=NC
\=/ X)R

X
X=H, R=бензил; M=Ag, Hal=Cl 3 5 ;

X=H, NO2, R = алкил Сх—С,, адамантил,
M=Ag, Na, Hal=Br, V™.

Накопление алкильных групп в алкилирующем реагенте увеличивает
долю О-продукта, а количество продукта N-алкилирования увеличива-
ется в ряду растворителей: гексан<эфир<этилацетат<диглим<аце-
тонитрил<диметилформамид<ацетон< метанол.

Серебряные и калиевые соли N-нитро-лг-нитро-я-толуолсульфамида
с йодистым метилом дают лишь продукт N-алкилирования 35>156. Диазо-
метан, адамантилдиазокетон и тетрафторборат триэтилоксония также
алкилируют нитросульфамиды по атому аминного азота 155.

N-Нитро-ти-нитро-л-толуолсульфамид реагирует с окисями олефинов,
этилениминами и триметиленимином, содержащими у атома азота
электроотрицательные заместители, с образованием N, β-оксиалкил-
и ^р-амидоалкил^-нитросульфамидов * 1 5 7 :

R'CH-CHR"

М е - ^ ^ - SO2NHNO2 ^°- > М е - ^ ^ - S O 2 N (NOJ CHR'CHROH

Г^ ί"==

ί
NO, NO,

(СН2)3 NSO2C,H4Me-/!

-SO 2 N (N02) (CH2)3 NHSOaCeH4Me-n

J? , Me—f ^ — SO,N (NO2) CH2CH,NHR

N0 2

R=COCeH4NO2-n, SO2C6H4Me-n; R' и R"=H или алкилы.

* Реакция Ы-нитро-ж-нитро-л-толуолсульфамида с азиридином приводит лишь к
образованию этилениминовой соли 157:

7 - ^ Г м е - ^ ^-SO 2N(NO 2)T

NO» " L NO 2 J H 2

12 Успехи химии, № 9
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б) Галогенирование.

Нитропроизводные сульфонов, сульфамидов, сульфидов, имеющие
рядом с NO2-rpynnon подвижный атом водорода, легко галогенируются
в присутствии оснований или без них. В частности, бмс(метилсульфо-
нил) метан или его натриевая соль реагируют в водном растворе с бро-
мом и хлором39:

OaNCR (SO2Me)2 + Х2 -> O2NC (X) (S02Me)2

X=C1, Br; R-=H, Na.

При бромировании α-нитросульфонов можно выделить соответствую-
щие моно- 4 0 · 8 2 или дибромпроизводные 4 0:

RCH (NO2) SO2R' l\ Brf"~* RCBr (NO2) SO2R'

CH2 (NO8) SO2Me — 2 ' B r ^ c c u " ' MeSO2C (NO2) Br2

R=Bu, Ph; R'=Ph, CH2Ph, CH2CH2Me;
R = H , R' = n-MeC6H4; R"= алкил

Описано бромирование первичных α-нитросульфамидов 45:

NO2CH2SO2N О ион'-* NO2CHSO2N О — ^ NO2CH(Br)SO2N О
\ / \ . / \ /

быс(1-Нитроалкил)дисульфиды под действием галогенов превращают-
ся в 1-галоген-1-нитроалкилсульфенилгалогениды 1 0-и:

RCH (NO2) S-SC (NO2) RH ——-> 2RCX (NO2) SX

R = алкил. арил; X=C1, Br

Соли динитрометилсульфидов дают хлорпроизводные с выходом
70—95 % 6 :

IRSC (NOg)g]- M+ + Cla ^>vRSC (NO2)2 Cl + MCI

R=Me, 2,4-(NO2)2C6H3; M=K, ( NH2 '

1-Алкил-1-нитроалкилсульфонаты идентифицированы превращением их
в соответствующие бромзамещенные продукты43:

RCH (NO2) SO 3 R g.'Br^cci? 0" ^ c (N°2) BrSO3R'
R и R' — алкилы.

Введение нитрогруппы в некоторых случаях затрудняет галогениро-
вание сульфопроизводных. Так, получение хлорангидридов сс-нитро-
сульфокислот из их солей требует более жестких условий, чем синтез
хлорангидридов незамещенных сульфокислот44'75:

RCH (NO2) SO3Na — Р С ' " Р О С ' 3 - * RCH (NO2) SO2CI
R = H , алкил, циклоалкил, арил.

N-Хлорнитроамиды арилсульфокислот получают реакцией трет-бутил-
гипохлорита с N-нитроамидами соответствующих сульфокислот158:

;/ ^M e - ; / ^-SO 2 NHNO 2 -> M e - / ^ - S O 2 N (NO2) Cl

X X
X=H, NO2.
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в) Окисление и восстановление а-нитросераорганических соединений.

Описано окисление атома серы в α-нитро- и а-динитроалкилсуль-
фидах:

RSC (NO2) R'R" —£§l RSOXR'R" (NO2)
R = Me, R' = R"=H48; R=n-MeCeH4,

R'=R"=H4 7 ; R=CiCH2CH<>, 3-NO2CeH4,

R ' = H , R"=Me3; R=Me, арил, R'=NO 2 ,

R"=H, Me'.

При восстановлении некоторых α-нитросульфидов LiAlH4 удается
выделить соответствующие оксимы 3:

n-MeC6H4SCH (NO2) Me -> η-MeQH^SC (Me)= КОН ;

В то же время действие LiAlH4 на сульфон с близкой структурой
сопровождается разрывом связи С—S и образованием n-C6H4SO2H
(выход 80%) s. Восстановление этого же сульфона водородом над ни-
келем Ренея приводит к смеси продуктов3:

«-MeC0H4SO2CH (NOS) Me N i / " * e - n-MeC6H4SO2C (Me)=KOH +

+ n-MeC6H4SO2NH4 + n-MeC eH4SO2H

бис (Метилсульфонил)нитрометан восстанавливается LiAlH4 с вы-
делением аммиака 39:

NO2CH (SO2Me)2 — У ^ _ > СН3 (SO2Me)2 + NH3

При каталитическом или электролитическом гидрировании некото-
рых α-нитросераорганических соединений нитрогруппа может восста-
навливаться до аминной75:

RR'C (NO2) SO2NR"R'" -> RR'C (NH2) SO2NR"R'"

R, R', R", R ' " = H , алкил, циклоалкил и др.

г) Другие реакции сераорганических а-нитропроизводных.

Показано, что α-нитроалкилсульфоны реагируют с рядом анионов с
элиминированием сульфогруппы 1 2 5 · 1 5 9 :

RR'C (NO2) SO2Ar + Χ" - RR'C (NO2) X + ArSO" (7)

_ /\-о
X-=[Me2C(NO2)]-,[<(_ /-NO,] , '

- CO 2 Me,

МеС (СО2Ме)2 ! n-MeC6H4SO~,

n-ClC 6H 4S-.

R и R' — алкилы или циклоалкилы

Реакция осуществляется в мягких условиях при комнатной темпе-
ратуре. Это превращение сульфонов проходит по анион-радикальной
схеме:

TosCMe2 (NO2) -\- [Ме8С (NO2)]~ -» [TosCMe2 ( Ν Ο 2 ) Γ + Ме2С (ΝΟ2)·

[TcsCMe2 ( Ν Ο 2 ) Γ -» Tos~ + Me2C (KO2)'

Ме4С (NO2)· -f [Me2C(NO2)j- -> [Ме2С ( N O 2 ) - C (NO2) Me 2f"

" " [Me2C (NO 2 )-C (NO2) M e 2 j - -f TcsCMe2 (KO2) -* [Me2C (NO2)]2 -f [TosCMe, (КО г )]~

При реакции калиевой соли 2-нитропропана с а-нитро-ос-йод-алкилсуль-
фонами дополнительно к продуктам, перечисленным в уравнении (7),
выделяют калиевые соли α-нитроалкилсульфонов и йод 12Ь.

12*
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Взаимодействие α-нитроалкилсульфонов с NaNO2 протекает в мяг-

в-
ких условиях по схеме41:

RSO2CH (NO») R' + NaNO2 -> RSOaC (NO2) (NO) R'

-> [RSO2C(NO)R' *—»RSO,,CR' (=NO)] - ^ - » R S O 2 C R ' (=NOH)
R=n-MeCeH4, CeH6CHz; R ' = H , Me, Et, Ph,

n-MeOCeH4> n-ClC6H4.

Описано превращение α-нитро-а-бромалкилсульфона под действием
40

амида калия4 0:

PrC (N02) (Br) SO2CH2Pr ц"" 2 PrCH=C (SOSNH2) Pr

α-Нитросульфоны общей формулы RSO2CH2NO2 (R=C e H 5 , n-BrC6H4)
с солями бензолдиазония образуют гидразоны RSO 2C(NO 2)=NHC 6H 5.
Аналогичные гидразоны можно получить и реакцией хлористого арил-
диазония с трихлорметилмеркаптонитрометаном8·9:

[RCeH4N = N]+ Cl- + CH2NO2 (SCC13)
 A c O N a _ > RC e H 4 NH-N=C (N02) SCC13

R = H , n-Me, n-MeO, м- и n-NO2, n-Cl и др.

Описана интересная реакция 2-окси-4,5-дигидро-1,2,3-оксадиазола с
Ы-нитро-лг-нитро-л-толуолсульфамидом37:

|| +НХ-.Г I
N -»0 N ̂ О

L\0/ J•\0/
 x

Η
-> HOCH2CH2X или AcH + HX

X= Me (N02) CeH3SO2N (N02).

Присоединение N-хлорнитросульфоамидов к непредельным соедине-
ниям приводит к смеси О- и N-галогеналкилзамещенных продуктов159:

n-MeCeH4SOaN (Cl) NOa + RCH=CHR' -» n-MeC8H4SO2N (NO2) CHRCHR' (Cl) +

+ n-MeQHiSOiiN^N·^
XOCHRCHR'C1

R = H , Me, Ph; R' = H; R и R'=(CH2)4.

N-Хлорнитроамид-л-толуолсульфокислоты с бутадиеном образует
1,4-Ы-аддукт —ClCH2CH=CHCH2N(NO2)SO2C6H4Me-rt, а при его реак-
ции с дифенилацетиленом с небольшим выходом выделяют С6Н5С(С1) =
= С (С6Н5) N (NO») SO2C6H4Me-n159.

7. Реакции полинитроалкилмеркурпроизводных

Основные химические превращения тринитрометилмеркурпроизвод-
ных и бис (фтординитрометил) ртути подробно описаны в обзорной ли-
тературе '«."«.«о,«ι. здесь будут внесены лишь некоторые дополнения
к имеющемуся материалу.

Как показали Кашутина и Охлобыстин", бутил- или фенил (три-
нитрометил) ртуть можно получать деалкилированием дибутил- или ди-
фенилртути:

Hg [С (NO2)3]2 + R2Hg - , 2RHgC (NO2)3

R=Bu, Ph.
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Взаимодействие бис (тринитрометил) ртути с триметилвинилсиланом в
растворителях различной полярности (Н2О, спирт, бензол, СС14) при-
водит к бис (1-триметилсилил-ЗДЗ-тринитро) пропил ртути 162

2Me3SiCH=CH2 + Hg [С (NOJ3]2 -» Hg [Me3SiCHCH2C (NO2)3]2

Аналогично протекает реакция с триметилбутен-3-ил силаном 162. Про-
дуктом реакции бис (тринитрометил) ртути с триметилаллилсиланом яв-
ляется 1,3-бис (тринитрометилмеркур) -2,2-бис (тринитрометил) про-
пан (VI) 162:

Me,,SiCH2CH=CH2 + Hg [С (NO 2)S] 2 -» Me3SiCH2CH [С (NO2)3] CH2Hg [C (NO2)3] _ M e a S i H ^

-> CH 3=C [C (NOs),] CH2HgC (NO2), H*[c<NO'>'b-» [ ( N O a ) 3 CHgCH2]2 С [С (NO2)3]2

(VI)

Ниже приводится схема взаимодействия (VI) с галогенами и НС1:

^ - » (BrHgCH2)3 С [С (NO2)3]2 — ( p j ^ j , - * (BrCH2)2 С [С (NO2)3 |2

(VI)-

-^-^ [ClHgCH2]2 С [С (NO2)3]2 +2HC (NO2)3

8. Некоторые другие превращения а-НЭОС

Трифениларсенилнитрометилид реагирует с ароматическими альде-
гидами с образованием соответствующих олефинов: с я-нитробензаль-
дегидом образуется транс-$, 4-динитростирол, а с бензальдегидом —
ω-нитростирол 103:

Pb3As=CH (NO2) + RGHO -» RCH=CH (NO2) + Ph3AsO
R=Ph, n-NO2C6H4.

За время подготовки обзора к печати появились сообщения о син-
тезе и свойствах сераорганических производных нитросоединений163·
164,176̂  различных нитроилидов 1 6 5 ~ 1 6 7 · 1 7 2 , фосфорорганических производ-
ных алифатических нитросоединений 173-175

( а также работы по исследо-
ванию механизма силатропных перегруппировок в триалкилсилильных
производных нитроаминов168-170 и N-нитроуретановm и по вопросу
строения различных элементоорганических производных нитрометана т .
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