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Рассмотрены методы синтеза а-галогенитроалканов (α-ГНА) и их функ-
циональных производных, приведены основные результаты работ по опреде-
лению геометрических параметров, изучению электронного строения, УФ-,
ИК-, ЯМР- и ЯКР-спектроскопии, а также данные по кислотно-основным
свойствам α-ГНА. Дан анализ реакций восстановления, присоединения по
кратным связям, замещения атомов галогена и нитрогруппы, взаимодей-
ствия с диазоалканами, обсуждены механизмы наиболее важных реакций
α-ГНА. Приведены данные о токсичности, физиологической активности и
практическим использованием ос-ГНА.

Библиография — 316 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 2159
II. Методы синтеза 2160

III. Спектральные свойства и строение 2167
IV. Химические свойства 2171
V. Физиологическая активность и практическое использование 2181

I. ВВЕДЕНИЕ

Химия алифатических нитросоединений представляется в настоящее
время хорошо изученной областью. Особенности синтеза, строения и за-
кономерности химического поведения нитроалканов и их многочислен-
ных производных достаточно широко обсуждены в ряде обзорных ста-
тей 1~~10 и в монографии11. Однако α-галогеннитросоединения в указан-
ных работах либо не обсуждаются вовсе 1 ~ 3 · 9 , либо рассматриваются
лишь частично 4~8·10· и .

Между тем уникальные свойства α-галогеннитросоединений заслу-
живают того, чтобы посвятить им отдельный обзор. Этот своеобразный
класс веществ давно привлекает внимание химиков и других специали-
стов, о чем свидетельствует большое количество оригинальных работ,
выполненных в данной области. Возможность непосредственного исполь-
зования α-галогеннитросоединений в качестве ядохимикатов в сельском
хозяйстве, а также в качестве полупродуктов для синтеза новых биоло-
гически активных соединений, взрывчатых веществ и компонентов ра-
кетных топлив продолжает поддерживать этот интерес и в настоящее
время.

а-Галогеннитроалканы (α-ГНА) несомненно интересны и в теорети-
ческом плане. Сочетание нитрогруппы и галогена у одного атома угле-
рода приводит к появлению особых свойств галогена в α-ГНА, сущест-
венно отличающихся от свойств галогена в обычных галогензамещенных
алифатических соединениях. Особенно характерно это отличие для а-га-
логенполинитроалканов, проявляющих свойства соединений с «положи-
тельно» поляризованным атомом галогена 12. В реакциях α-ГНА в за-
висимости от условий и природы галогена наблюдается гомолитический
или гетеролитический разрыв связи С—Hal, причем последний может
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протекать как с образованием катиона, так и с образованием аниона га-
логена, что позволяет осуществлять широкий круг превращений α-ГНА.
Кроме того, α-ГНА способны вступать в реакции, протекающие с уча-
стием нитрогруппы или α-атома водорода.

В настоящем обзоре обобщены литературные данные по 1977 г. по
методам синтеза, строению и характерным реакциям α-ГНА. В связи с
тем, что библиография по α-ГНА насчитывает свыше 500 источников,
мы сочли целесообразным привести ссылки на наиболее поздние работы.
В них, как правило, можно найти ранние первоисточники. В заключи-
тельной главе приведены известные нам сведения по биологической ак-
тивности и практическому использованию α-ГНА.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

1. Замещение атома-α водорода в нитроалканах
и их производных на галоген

Галогенирование нитроалканов и их функциональных производных
осуществляют обычно в присутствии оснований. Это наиболее распрост-
раненный метод получения α-галогеннитросоединений ". Галогенирова-
нию подвергают раствор нитроалкана в водной щелочи 13~15, иногда ис-
пользуют органические растворители 1 4 · 1 5 .

Из первичных мононитроалканов при действии хлора и брома могут
образоваться моно-, и дигалогенпроизводные, а из нитрометана также
тригалогеннитрометаны. При этом каждый последующий атом водоро-
да замещается легче, чем предыдущий:

CH3NO2

 B r - N a 0 H ^ СЩЗгМС, _BuiiU2iU CHBr2NO2 - J » ™ + CBrsNO2

Изучена кинетика бромирования нитрометана и нитроэтана i 6 ·". Кон-
станты скорости образования моно-, ди- и тригалогеннитрометанов от-
носятся как 1 :200 : 10 0001 6. Одновременное хлорирование и бромирова-
ние солей нитроалканов дает бромхлорнитроалканы 18.

При галогенировании нитроалканов в качестве побочных реакций от-
мечены гидролиз α-ГНА1Э и взаимодействие их с солями нитроалка-
нов 2 0- 2 2 :

RCH=NOO-Na+ + RCH (NO2) CJ -*• RCH2NO2 + RC (Cl) =NOO~Na+
H 2 O

RC(OH)=NOO-Na++HCI -* RCHO-f-HNO2+NaCl

RC(Cl)=NOONa+

RCH (NO2) CC1 (NO2) R + NaCi

Для подавления побочных реакций галогенирование проводят при пони-
женной температуре и эквимолярных количествах реагентов23.

Галогенпроизводные 1,1-динитроалканов и тринитрометана легко об-
разуются при галогенировании щелочных солей соответствующих поли-
нитроалканов2 5-2 7;

RC (NO2)2 М+ + Х2 -*• RC (ΝΟ2)2 Χ + MX
R=NO 2, A!k; M=Na, Κ, ΝΗ4; X=C), Br

О д н а к о из д и н и т р о м е т а н а в водной щелочи о б р а з у ю т с я л и ш ь дигалоген- !
д и н и т р о м е т а н ы 2 8 · 2 9 : j

СН (NO2)~ К+ + 2Х2 + КОН -ν С (NO2)2 Х2 + 2КХ + Н2О Х=С1, Br |

Д и х л о р - и д и б р о м д и н и т р о м е т а н ы при действии щ е л о ч и легко превра- %<
щ а ю т с я в соответствующие соли моногалогендинитрометанов 2 i ! | 3 0 : i

С (NO2)2 Х2 + 2КОН -> ХС (NO2)- K+ + КОХ + Н2О \
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При попытке получить моногалогенпроизводные динитрометана подкис-
лением их солей были выделены дигалогендинитрометаны3 0:

2ХС (NO2)~ К+ + H2SO4 -)- С (NO2)2 X2 + K2SO4 + N2O + CO2 + Н2О Х=С1, Вг, I

Описано образование бромдинитрометана при обработке калиевой
соли динитрометана избытком брома в нейтральной среде 2 8.

Галогенирование нитроалканов протекает по ионному механизму.
Стадией, определяющей скорость процесса, является изомеризация ис-
тинного нитросоединения в аци-форму 1 6 ·" . В ряду полинитроалканов
сс-галогенпроизводные образуются в результате галогенирования анио-
на полинитроалкана. Последний возникает непосредственно из полинит-
роалкана, минуя стадию образования аци-формы 3 1 .

Из других галогенирующих агентов используют межгалоидные сое-
динения 2 8 · 3 2 , гипохлорит и гипобромит натрия 3 3 , М-хлор-Ы-нитрамины,
N-бром- или N-хлорсукцинимид, натриевую соль N-хлорбензолсульф-
амида 3 4 . В ряде случаев при этом повышается селективность процесса
и увеличивается выход целевых продуктов 34. Соли нитросоединений глад-
ко хлорируются фторсульфатом хлора 3 5 :

RC (NO2)- M+ + C1OSO2F -»- RC (NO2)2 Cl + MOSO2F
R=NO2, CN; M=Na, К

Фторирование солей нитросоединений осуществляют элементарным
фтором в воде 3 6. При этом вторичные мононитроалканы с удовлетвори-
тельными выходами превращаются в ос-фтормононитроалканы37, а пер-
вичные образуют фторпроизводные с незначительными (5—14%) выхо-
дами 3 6 . Последние получают, заместив α-водород в мононитроалкане
карбалкоксильной группой, которую после фторирования удаляют ще-
лочным гидролизом и :

RC=NOO- ρ N RCFNO2 c H o _ H +

| _ Ι ϊ £ ί - | СгН5° -> RCF=NOO- — ^ RCHFNO.
COOC2H5 COOC2H5

Метод фторирования элементарным фтором в воде используют для по-
лучения α-фторполинитроалканов 2В·36· 38~40. Твердофазное фторирование
нитроформа и его солей элементарным фтором сопровождается фторо-
лизом, и наряду с фторнитроформом образуется дифтординитрометан 41.

Описан синтез первичных α-фтормононитроалканов фторированием
солей мононитроалканов элементарным фтором в метаноле при темпе-
ратуре —30-=—60°4 2. Выходы фторпроизводных достигают 58—73%.

Другой метод получения α-фгорнитроалканов заключается во взаи-
модействии натриевых солей вторичных нитропарафинов и нитроцикла-
нов с перхлорилфторидом4 3:

RR'C=NOO"Na+ -|- FC1O3 -> RR'CFNO2 + NaC!O3

Щелочные соли 1,1-динитроалканов и тринитрометана под действием
перхлорилфторида также легко превращаются в а-фторполинитроалка-
ны 4 4 - 4 7 :

RC (NO2)~ M+ + FC1O3 -> RC (NO2)2 F + МСЮ3

R=NO2) CH3, C6H5, C6H5CH2; M=Na, K, NH4

Отмечено, что упдекафторпиперидин гладко фторирует натриевую
соль 2-нитропропана в метаноле 4 3 .

Фторхлор-, фторбром- и фториоддинитрометаны получают галогени-
рованием бис(фтординитрометил) ртути 4 9 :

Hg [С (NO2)2 F]2 + 2Х2 -» 2ХС (NO2)2 F + HgX2

X=C1, Br, I

7 Успехи химии, № 11
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В отличие от бром-, хлор- и фторнитроалканов, а-иоднитроалканы
изучены недостаточно. Это связано с их малой устойчивостью и трудно-
стью получения. При действии иода на щелочные соли мононитроалка-
нов выделены продукты димеризации, образующиеся в результате взаи-
модействия аниона нитроалкана с иоднитроалканом 20~22:

2C6H5CH=NOO-Na+ + I2 -> CeH5CH (N02) CH (N02) Q H 5 + 2NaI

Таким путем нельзя получить и α-иодполинитроалканы, ввиду протека-
ния обратной реакции2 4:

RC (NO2)21 + ΚΙ -> RC (NOJ7 К+ -Ь 12

R=NO 2 ) Hal, A!k

α-Иодполинитроалканы получают действием иода на серебряные со-
ли полинитроалканов в среде органических растворителей. Этим спосо-
бом в эфире получен иодтринитрометан27·50. Большой ряд а-иоднитро-
производных получен иодированием анионов моно- и полинитроалканов
хлористым иодом 28·32· " .

Замещение α-атома водорода в нитросоединениях на галоген в при-
сутствии оснований является универсальным методом синтеза функцио-
нальных α-галогеннитросоединений. Реакция селективна и не осложня-
ется наличием в молекуле кето-52· 5\ амино-54, сложноэфирной55"57, нит-
рильной " · 5 8 , амидной:'9, сульфонильной 59~60, гидразинной " групп, не-
предельных связей62.

При хлорировании и фторировании калиевых солей 2,2-динитроэти-
ловых эфиров оксимов легко образуются галогенпроизводные без затра-
гивания связи C = N 6 3 :

- ^ ^ - > RR'C=NOCH2C(NO2)2F

RR'C=NOCH2C (NO2)- K+

RR'C=NOCH2C(NO2)2C!

Нитроспирты под действием едких щелочей64 или алкоголятов ще-
лочных металлов 65 образуют соли, галогенирование которых в воде или
органических растворителях приводит к галогеннитроспиртам:

RCH (ОН) С ( Ш 2 ) - К+ + Х2 ^ RCH (ОН) С (NO2)2 X + КХ

(НОСН2)2 C=NOO~Na+ + Х2 -*• (НОСН2)2 С (NOa) X + NaX

X = F , CI, Br

Таким путем получены фтор-, хлор- и бромпроизводные нитроспиртов и
нитродиолов37·39·ы-65-69.

Аналогично соли нитроалкиловых эфиров 70, нитроалкилсульфидов 71

и нитроалкилсульфонов60 галогенируются с образованием соответствую-
щих галогеннитропроизводных:

Н3СОСН2С (NO 2 )- K+ + Вг2 -> Н3СОСН2С (N0^2 Вг + КВг

RSO2C (NOg)- Na+ + CJ2 -» RSO2C (NO2)2 Cl + NaCl

бг/с(1-Нитроалкил)дисульфиды под действием галогенов превраща-
ются в 1-галоген-1-нитроалкилсульфенилгалогениды 7 2 · 7 3 :

RCH (NOj) S-SCH (N02) R —^-» RCC1 (N02) SCI

Циклические α,α'-динитрокетоны реагируют с бромом в щелочной
среде с раскрытием цикла и образованием тетрабромдинитроалканов74:
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О

OON= = NOO 2К+ + 4Br2 + 4KOH -> O2NCBr2- (СН2)„—

\ /
(СН2)„

—CBraNO2 + K2CO3 + 4KBr n=2—5
2-Нитродимедон, 2-нитроиндандион и аналогичные соединения в водных
растворах легко бромируются и хлорируются без предварительного пе-
ревода их в соль". 2-Иод-2-нитродимедон получен с выходом 92% иоди-
рованием 2-нитродимедона комплексом однохлористого иода с диокса-
ном в уксусной кислоте7S.

Галогенирование мононитроалканов — слабых СН-кислот протекает
с достаточно высокой скоростью в кислых средах 1 6 · 1 ? . Полагают 77~79,
что на первой стадии происходит катализируемое кислотами прототроп-
ное превращение, приводящее к образованию нитроновых кислот. Нит-
роновые кислоты через стадию образования иона нитросоединения лег-
ко присоединяют галогены или гипогалоидные кислоты с образованием
а-ГНА:

^ > 2 Н+ ^ \СШО 2 Н+ г? ^>C=NOOH + Н+

")C=NOOH г± ^>C=NOO" + Н+

У C-NOO- + Х2 -» \CXNO2 + X-

Скорость катализируемого кислотами галогенирования нитроалканов
не зависит ни от природы галогена, ни от его концентрации, и реакция
имеет первый порядок по нитросоединению "•7S.

В полинитроалканах, являющихся сильными СН-кислотами, водород
также может замещаться на галоген без предварительного перевода в
соль. Эту реакцию впервые наблюдал Шишков 80 при действии брома на
тринитрометан на солнечном свету:

СН (NO2)3 + Вг2 ——-> С (Ш2)3 Вг + НВг

Фторированием полинитроалканов перхлорилфторидом в среде апро-
тонных сольватирующих растворителей получены соответствующие
фторпроизводные " :

RCH(NO2)2+ FC1O3 -* RC(NO2)aF+ HC1O3

R=NO2, F, CH3

Описан синтез фтортринитрометана фторированием тринитрометана эле-
ментарным фтором в воде и различных органических растворителях2 6·3 8.

Хлор- и бромнитроформ легко образуются при действии на нитро-
форм соответствующих галогенов или галогеноводородных кислот в сме-
си серной и азотной кислот81.

2. Галогенирование сопряженных нитроолефинов

Сопряженные нитроолефины в среде хлороформа, четыреххлористо-
го углерода или сероуглерода легко присоединяют хлор и бром с обра-
зованием виц-дигалогенпроизводных 82~85.

I I
—C=CNOa+X2 -> —С—CNO2

II II
X X

Х=С1, Вг
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Для получения дибромпроизводных вместо брома можно использовать
его комплекс с пиридином86. Реакция протекает по гетеролитическому
механизму, и электроноакцепторные заместители сильно уменьшают ско-
рость электрофильного присоединения галогена. Например, в обычных
условиях не удается присоединить галогены к выг{-динитроалкенам. Для
получения дихлорпроизводных смесь динитроалкена и жидкого хлора
выдерживают длительное время на солнечном свету87. 1,2-Динитроэти-
лен присоединяет бром в уксусной кислоте в присутствии бромистово-
дородной кислоты 88.

Наличие галогена у двойной связи также затрудняет присоединение
брома и хлора к нитроалкенам. Трихлор- и трибромнитроэтилены бро-
мируются только при повышенной температуре с образованием соответ-
ственно 1,2,2-трихлор-1,2-дибромнитроэтана и пентабромнитроэтана.
Арилзамещенные 1-бром-1-нитроалкены не бромируются по двойной
связи82.

Хлор или бром присоединяются к 1,4-динитробутадиену-1,3 труднее,
чем к нитроалкенам; при 56—61° образуются 1,2,3,4-тетрагалогенпроиз-
водные85·89""91. Отмечено, что тетрабромид при перекристаллизации пре-
вращается в 1,4-дибром-1,4-динитробутадиен-1,3 8Й.

1,4-Динитро-2,3-диметилбутадиен-1,3 при обычных условиях очень
медленно реагируют с бромом, образуя 1,4-дибром-1,4-динитро-2,3-диме-
тилбутадиен-1,3. Реакция ускоряется при добавлении каталитического
количества бромистоводородной кислотыεΓι.

Фенильные заместители в фенилдинитробутадиенах создают значи-
тельные препятствия реакции бромирования. 1,4-Динитро-2,3-дифенил-
бутадиен-1,3 взаимодействует с бромом медленно, а 1,4-динитро-1,4-ди-
фенилбутадиен-1,3 в обычных условиях не присоединяет бром по двой-
ной связи82.

Метод получения α-галогеннитроалканов, основанный на галогени-
ровании сопряженных нитроолефинов, позволяет получать полигалоген-
производные нитроалканов, синтез которых другими путями затрудни-
телен.

3. Нитрование галогенпроизводных алкенов
и других галогенсодержащих соединений

Нитрование хлор- и бромолефинов четырехокисью азота приводит к
сложной смеси продуктов, в которой обнаружены α-ГНА 92~94. Присоеди-
нение двуокиси азота по двойной связи в значительной мере зависит от
природы галогенолефина и условий реакции; в результате могут образо-
ваться динитропроизводные и алкилнитриты. Кроме того, процесс ослож-
няется замещением галогена нитрогруппой и образованием нитрозилга-
логенидов, которые присоединяются к галогеналкенам, давая нитрозосое-
динения95"97. При действии Ν2Ο4 на винилбромид, пропенилбромид, изо-
пропенилбромид, изобутенилбромид а- и β-бромстиролы динитропроиз-
водные образуются только в случае а- и β-бромстирола и изобутенил-
бромида с выходами 33,0; 14,5 и 9,7% соответственно 9 2 · 9 3 .

При нагревании галогенэтиленов с тетраокисью азота образуются
соответствующие 1,2-динитропроизводные94·98:

Х2С=СХ2 + 2NO2 -» X2C (NOj) С (NOJ X.
Х=С1, Вг

Выходы динитропроизводных в описанных реакциях повышаются в при-
сутствии безводного хлористого алюминия 94.

В 1948 г. были опубликованы первые результаты по нитрованию
фторзамещенных этиленов тетраокисью азота ". Впоследствии эта реак-
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ция была изучена более подробно100"104. Ее удалось провести в газовой
фазе100, в среде неполярных растворителей101 при комнатной или повы-
шенных температуре и давлении 102-101. В реакции наряду с виц-динитро-
алканами образуются алкилнитриты "".

При переходе от перфторэтилепа, который реагирует с тетраокисью
азота в отсутствие растворителя взрывообразно, к перфторпропнлену и
перфторизобутилену требуются более жесткие условия (температура
соответственно 100 и 180°) m - 1 0 S .

Считается, что нитрование фторолефинов тетраокисью азота проте-
кает по радикальному механизму 1 0 2 · 1 0 3 :

NO2

I
C F 3 — C F = C F 2 — - > CF 3—CF—CFgNOj — ^ C F 3 — C F — C F 2 N O 2

jONO

CF 3 —CF—CF 2 NO 2

 H ' ° ' H l S O ' - ^ C F 3 — C — C F 2 N O ,

I II
ΟΝΟ Ο

При гидролизе галогеннитроалкилнитритов получены соответствующие
галогенпроизводные нитроспиртов 1 0 5 - 1 0 7 и нитрокарбоновых кислот 1 0 0 ·
102, 107

Взаимодействие нитрозилхлорида или нитрозилбромида с галоген-
олефинами приводит к образованию соответствующих нитропроизвод-
ных за счет окисления нитрозопроизводных второй молекулой нитрозил-
галогенида. Присоединение нитрозилгалогенидов происходит в соответ-
ствии с поляризацией двойной связи 9Г'·108·1ОЭ.

Окислы азота в среде фтористоводородной кислоты реагируют с га-
логенолефинами, образуя а-галоген-р-фторнитроалканы и"-1 1 2.

Нитрование галогенолефинов концентрированной азотной кислотой
сопровождается деструкцией молекулы олефина и приводит к образова-
нию галогеннитрометанов. Так, в случае трихлорэтилена и тетрабром-
этилена выделены соответственно дихлординитрометан113 и дибромди-
нитрометан 114, а при деструктивном нитровании тетрахлорэтилена в ка-
честве основного продукта образуется хлординитрометан и небольшие
количества хлорпикрина 114.

Хлорзамещенньф нитрометаны получают нитрованием хлорацетона
азотной кислотой, взаимодействием ацетона с азотной кислотой, насы-
щенной хлором 115 или в присутствии хлорида натрия И6.

Нитрование галогенолефинов и других галогепсодержащих соедине-
ний азотной кислотой сопровождается окисляющим действием окислов
азота и галогенов, образующихся в процессе реакции, что приводит к
сложным реакционным смесям и в препаративных целях применяется
редко.

4. Синтез α-галогеннитросоединений из оксимов

Метод синтеза α-галогеннитросоединений галогенированием оксимов
в щелочной среде позволяет получать галогенпроизводные монопитро-
алканов различного строения 7· '"· 11в:

RR'C=NOH + 2Х2 + 3NaOH -̂  RR'C (ΝΟ2) Χ + 3NaX + 2H2O
X̂ =Ci, Вг

По данным работ1 1 9·1 2 0, в эту реакцию легко вступают алифатические
и особенно алициклические кетоксимы. Взаимодействие включает три
стадии — присоединение галогена по С = 1М-связи оксима, образование
галогеннитрозопроизводного и окисление его до галогеннитропроизвод-



2166 А. Л. Фридман, В. Д. Сурков, С. С. Новиков

~\_

Подтверждением этой схемы служит легкость окисления хлорнитрозо-
соединений до соответствующих хлорнитропроизводных " 8. Бромнит-
розопроизводные легко образуются при действии N-бромсукцимида на
кетоксимы 119· 12°. Окисление нитрозогруппы до нитрогруппы гладко про-
текает под действием азотной кислоты или смеси ее с 30%-ной перекисью
водорода т . Таким образом, получены 2-бром-2-нитропропан, 2-бром-2-
нитробутан и З-бром-3-нитропентан с выходами 18, 46 и 38% соответст-
венно i2°, а также другие α-хлор- и α-бромнитроалканы ш .

Использование оксимов для синтеза α-галогеннитросоединений зна-
чительно расширяет сырьевую базу. Это имеет существенное значение в
тех случаях, когда в распоряжении исследователя нет соответствующих
нитроалканов.

5. Другие методы j

При обработке 2,4,6-тринитрофенола хлорной и бромной известью j
ароматическое кольцо расщепляется с образованием тригалогеннитро- j
метанов1М: λ

I
11С1О- + O 2 N — ^ " ) ~ 0 H ~* 3CCI3NO2 + 2СГ + ЗОН" + 3CO|~

I
NO2

Этот способ используют в промышленности при получении хлорпикри-
на. Вместо трудно растворимой в воде пикриновой кислоты применяют
пикрат кальция. Кроме хлорной извести можно использовать хлор.

Гидролитическое расщепление α-галоген-а-нитрокетонов приводит к
а-ГНА123-126:

о
СН3ССВг (NO2) R — — ^ RCHBrNO2 + СН3СООН

CF3CCF2NO2

 H»°tNaOH)^ F s £ H N O a + C F C O O H

!!

о
Галогеннитрометаны образуются также при гидролизе хлорангидридов
галогеннитроуксусных кислот 127.

Бромполинитроэтаны получены из бромпикрина и цианистого калия.
Образующийся при этом сыжж-тетрабромдинитроэтан легко превраща-
ется в силш-дибромтетранитроэтан128·129.

Ряд α-фтординитроалканов получен алкилированием серебряной со-
ли фтординитрометана i 3 0:

CF (NOg)- Ag+ + RX -> RC (NO2)2 F + AgX

QH 5 CH 2 , CH 2 =CH—CH 2 ; X=Br, I

Недавно было показано, что α-ΓΗΑ образуются при галогенирова-
нии α-нитрозамещенных солей алкилсульфония 131:

(сн3)2 SCH (Ш2)2 HSO; —^-^ сн (ΝΟ2)2 χ
χ = α , вг
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Взаимодействие фторкарбоновых кислот или их серебряных солей с
двуокисью азота приводит к фторнитроалканам 1 3 2 · 1 3 3 .

Нитрованием фтор- и хлординитрометана фтористым нитрилом полу-
чены соответственно фтор- и хлортринитрометаны 131:

СН (N0^2 X + FNO2 -> С (ΝΟ2)3 Χ
X = F , Br

Галогентринитрометаны образуются при взаимодействии тетранитро-
метана . с хлором или Ν,Ν-дихлорбензолсульфамидомiJ5, натриевой
солью N-хлорбензолсульфамида13G, галогенидами щелочных метал-
лов 137-139.

Описаны также электрохимические методы получения α-ΓΗΑ "'°·1И.

III. СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ

1. Геометрические параметры и электронное строение α-ΓΗΑ

Структурные исследования проведены только для простейших пред-
ставителей ряда сс-ГНА. Методом газовой электронографии определены
геометрические параметры молекул хлорнитрометана 142· и з , тригалоген-
нитрометанов 1 4 4- ) t 7

i галогептринитрометанов " 3 · i 4 S · 1 4 а .
В молекуле хлорнитрометана наблюдается свободное вращение во-

круг связи С—N, а длина этой связи имеет значение, обычное для орга-
нических нитросоединений. Конформациопной особенностью молекулы
хлорнитрометана является значительное увеличение угла C1CN (114°)
по сравнению с соответствующим углом в молекуле хлорпикрина.

В тригалогеннитрометанах значения межъядерных расстояний
С—F, С—С1, С—Вг практически почти такие же, как и в других сходных
молекулах. Валентные углы группы СХ3 близки к тетраэдрическим. Кон-
формационной особенностью молекул галогенпикринов является значи-
тельное увеличение длины связи С—N (1,56—1,59 А) по сравнению с
обычными нитроалканами и наличие барьера внутреннего вращения во-
круг связи С—N. В парах фторпикрина присутствуют два поворотных
изомера — с заторможенной и с заслоненной формой, в отношении 2 : 1 ;
группа CNO2 неплоская, причем угол (γ) между каждой из связей N—О
и плоскостью, в которой расположена связь С—Ν, составляет 9°35'144.
В парах бромпикрина присутствует лишь поворотный изомер с затормо-
женной формой; группа CNO2 неплоская, угол γ=8°33'.

Отмечено значительное различие результатов определения длин свя-
зей С—N и барьеров внутреннего вращения в молекулахтригалогеннит-
рометанов методами электронографии и микроволновой спектроскопии.
Последний метод дает свободное вращение вокруг связи С—N и обыч-
ную для нитроалканов длину этой связи в молекуле фторпикрина 15°.
Причины расхождения не выяснены.

Методом газовой электронографии изучена структура молекул типа
CX(NO2)3, где Х = Н, С1, Вг. Установлено, что для них осуществляются
конформации С3 с диэдрическими углами XCNO, равными 26°, 49° и 49°
соответственно 143.

Для иодтринитрометана рентгеноструктурное исследование1М пока-
зывает, что атом углерода находится в середине почти правильного тет-
раэдра, а плоскости нитрогрупп расположены в пространстве в среднем
под углом 71° относительно друг друга.

В последнее время для исследования структуры нитросоединений все
шире применяется метод теоретического конформационного анализа.
Этим методом определены углы поворота нитрогруппы и барьеры внут-
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реннего вращения вокруг связи С—N в галогенпроизводных моно-, ди-
и тринитрометана 1 5 2 - l b i . Полученные результаты находятся в хорошем
соответствии с экспериментальными данными.

Электронное строение некоторых а-ГНА исследовалось методами
квантовой химии153-155. Квантово-химический расчет показал, что при
переходе от фтортринитрометана к иодтринитрометану уменьшается от-
рицательный заряд на атоме галогена и происходит сдвиг электронной
плотности на тринитрометильную группу. При переходе от моно- к ди-
нитросоединениям происходит уменьшение отрицательного заряда на
атомах кислорода и порядка связи С—N, а также увеличение порядка
N—О-связей.

Ценная информация об электронном строении а-ГНА получена при
изучении дипольных моментов молекул 1 5 6 - И 8 . Взаимодействие нитро-
групп с атомом галогена приводит к значительным изменениям элек-
тронной оболочки молекул а-ГНА и обусловливает разницу в величинах
рассчитанных и экспериментально найденных дипольных моментов. Раз-
ложение дипольного момента молекулы по связям в рамках аддитивной
схемы позволило определить дипольные моменты связей С—Hal в гало-
генотринитрометанах:

Дипольный момент связей С — Hal в галогентринитрометанах
сильно отличается от дипольного момента тех же связей в галогеналка-
нах. Это относят за счет влияния мезомерного эффекта. Квантово-хими-
ческие расчеты молекул галогентринитрометанов согласуются с такой
точкой зрения 153.

2. Колебательные спектры

Колебательная спектроскопия нитросоединений, в том числе и сс-ГНА,
являлась предметом многочисленных исследований. Результаты этих
исследований обобщены в обзорных статьях 6 · 1 5 9 и в монографии1 1. Важ-
ными характеристическими частотами колебательного спектра а-ГНА
являются антисимметричные (νΟθ) и симметричные (ν,) валентные коле-
бания нитрогруппы. В нитроалканах va> и vs находятся в области 1500—
1600 и 1300—1370 см~1 соответственно6. Замена атомов водорода на га-
логен в нитроалканах приводит к увеличению частоты антисимметрич-
ных и к уменьшению частоты симметричных валентных колебаний NO2-
группы, а также к уменьшению частоты валентных колебаний С—N-
связи. Аналогичная картина наблюдается при увеличении числа нитро-
групп.

Положение полосы поглощения антисимметричных валентных коле-
баний гЮ2-группы в ИК-спектрах а-ГНА определяется, главным обра-
зом индуктивным эффектом заместителей ie0-i6\ и значение vas неплохо
коррелирует с индукционными константами заместителей (σ*) 1 6 2 · 1 6 3 ;

VaS(NOi) = 1562+ 12σ'.

Кроме того, влияние на va s группы NO 2 оказывают пространственные
факторы и эффект сопряжения.

Среди различных факторов, влияющих на положение vs(No2) в ряду
нитроалканов, основным является пространственный эффект 1 5 9 . Сдвиг
частот VS(NO2) за счет пространственных эффектов различных заместите-
лей аддитивен. Он зависит от объема заместителей и не зависит от их
электроноакцепторных или электронодонорных свойств. Индуктивный
эффект и эффект сопряжения практически не сказываются на положе-
нии VSCNO2)·
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Влияние растворителя на положение полос поглощения, соответству-
ющих валентным колебаниям NOo-группы в ИК-спектрах и на их инте-
гральную интенсивность незначительно15'.

В колебательных спектрах галогентринитрометанов ярко проявляют-
ся эффекты взаимного влияния нитрогруппы и галогена. Изучение Ра-
ман- и ИК-спектров галогентринитрометанов показало, что полосы, от-
вечающие характеристическим колебаниям связи углерод — галоген, в
этих соединениях имеют высокую интенсивность и аномально низкие
значения частот: 366 см~1 ДЛЯ хлор- и 344 см~1 для бромтринитромета-
на 164. В обычных алкилгалогенидах частоты колебания связи углерод —
галоген лежат в области 600—700 см~1. Столь резкое понижение часто-
ты колебаний связи С—Hal нельзя приписать только влиянию индуктив-
ного эффекта тринитрометильной группы. Оно обусловлено, вероятно,
наличием мезомерного эффекта, приводящего к уменьшению отрицатель-
ного заряда на галогене и перераспределению порядков связей С—N и
N-O.

3. Электронные спектры

В УФ-спектрах моно- и полинитроалканов обычно наблюдаются две
полосы поглощения: сильная при 200—210 нм и очень слабая при 270—
280 нм 1 6 5 '1 6 6. Сильная полоса попадает в область, пограничную для ис-
пользуемых в практике спектроскопии приборов, и, как правило, не рас-
сматривается. Большая часть работ касается изучения второй полосы
(270—280- нм), приписываемой и—π'-переходу165. Она не имеет тонкой
структуры, интенсивность ее зависит от числа нитрогрупп в молекуле, а
положение — от растворителя. С увеличением полярности растворителя
наблюдается сдвиг полосы в коротковолновую область165. На положение
этой полосы оказывают также влияние заместители". Введение атомов
галогена в α-положение к нитрогруппе приводит к незначительному ба-
тохромному сдвигу полосы 270—280 нм и к увеличению ее интенсивно-
сти, что объясняется взаимодействием электронных облаков связей
N—О и С—Hal1 6 7.

С накоплением нитрогрупп в молекуле коэффициент поглощения уве-
личивается не пропорционально их числу165.

Анионы галогендинитроалканов дают широкую интенсивную полосу
(ε>10 000) с максимумом поглощения 365—380 нм.

4. Радиоспектроскопия

Химический сдвиг протонов в спектрах ПМР а-галогеннитросоедине-
ний определяется в основном суммарным индуктивным эффектом заме-
стителей6· и . Наличие таких электроотрицательных заместителей, как
NO2, F, C1, Вг сильно уменьшает экранирование а- и β-протонов и при-
водит к смещению сигналов в спектрах ПМР α-ГНА в сторону слабого
поля. Изменение химического сдвига α-протона в ПМР-спектрах нитро-
алканов при введении в их молекулы электроотрицательных заместите-
лей, за исключением атома фтора, находится в симбатной зависимости
с изменением констант кислотной ионизации этих соединений 1е8.

Наряду с ПМР в последне годы для исследования строения а-ГНА
все шире применяют ЯМР на ядрах 14Ν, 13С и 1 7 0 1 б 9 - 1 7 3 . Химические
сдвиги сигнала 14Ν в ЯМР-спектрах сс-галогендинитроалканов линейно
зависят от общего индуктивного эффекта заместителей 169:

δ = — 25,0+13,8σ*.

Увеличение электроотрицательности заместителя приводит к диамагнит-
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ному сдвигу сигнала "'Ν в ЯМР-спектрах моно- и полинитроалканов, что
свидетельствует о смещении электронной плотности связи N—О от ато-
ма кислорода к атому азота.

Замещение атомов водорода в нитроалкане на галоген вызывает диа-
магнитный сдвиг сигнала 17О в ЯМР-спектре. Накопление нитрогрупп в
молекуле мало влияет на химсдвиг "О. Тенденции изменения химиче-
ского сдвига ' Ό в алифатических нитросоединениях не могут быть объ-
яснены влиянием индуктивных эффектов, как в случае 14Ν. Возможно,
это изменение вызвано взаимодействием валентно несвязанных атомов,
а также другими эффектами.

Введение галогена или нитрогруппы к α-атому углерода вызывает
парамагнитный сдвиг сигнала 13С, который возрастает в ряду: В г <
< C H , < C 1 < N O 2 .

Метод спектроскопии ЯМР i 9 F позволил получить информацию об
электронном строении атома фтора в α-фторнитроалканах т .

Для исследования строения α-галогеннитросоединений используют
метод ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР) на ядрах 35С1, 79Вг и
1 2 71. Более подробно изучены хлорнитроалканы 175~176, менее — бром- и
иоднитропроизводные174'177. В спектрах ЯКР а-ГНА наблюдается сме-
щение сигнала галогена в сторону высоких частот по сравнению с алкил-
галогенидами, что свидетельствует об уменьшении электронной плотно-
сти на атоме галогена в а-ГНА.

Найдена зависимость между частотами ЯКР 35С1 и индукционными
константами заместителей в ряду хлорнитроалканов 175:

v*ci = 34,68+1,63σ*.

Для хлординитрометана и фторхлординитрометана наблюдается откло-
нение от линии регрессии величин v35ci на 0,86 МГц в сторону высоких
частот и на 1,2 МГц в сторону низких частот соответственно. В первом
случае отклонение обусловлено образованием водородной связи между
молекулами хлординитрометана. В случае фторхлординитрометана от-
клонение интерпретировано как результат сопряжения р-электронов
фтора с С—Cl-связью.

5. Кислотно-основные свойства а-ГНА

а-Галогеннитроалканы, содержащие атом водорода у α-атома угле-
рода, в полярных растворителях отщепляют протон и образуют анион
галогеннитроалкана. Реакции депротонирования α-ГНА и протонирова-
ния аниона проходят по механизму общего кислотно-основного катали-
„„ 178-180.
ой

R-CHNO2 + В" т± R-C=NOO- + ВН
I I

Hal Hal

При обычных температурах они протекают с умеренной скоростью и лег-
ко поддаются кинетическим измерениям. Значения констант скоростей
реакций хорошо коррелируют со значениями рКь оснований 1 7 9 · ш и удов-
летворительно—с рКа α-ГНА 131-183.

В зависимости от природы галогена и структурных параметров заме-
стителя кислотно-основные свойства α-ГНА изменяются в широком ин-
тервале. Зависимость кислотности α-ГНА от суммарного индуктивного
эффекта заместителей невозможно описать одним корреляционным
уравнением ш · 1 8 5 . Значения констант ионизации для α-ГНА, имеющих
заместители с близким полярным эффектом, могут существенно разли-
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чаться. Например, для дифторнитрометана р/Са= 12,4 168, а для бромди-
нитрометана рК а=3,47 i85.

Сложным характером зависимости кислотности а-ГНА от строения
•обусловлено появление различных точек зрения на эту проблему. В чис-
ле факторов, определяющих р/С„ нитроалканов, отмечаются индуктив-
,ный, стерический, мезомерный эффекты, эффект ρ—π-электронного от-
талкивания, сольватация, а также чисто формальные признаки, напри-
мер, число а- и β-атомов водорода 186-190.

В свете изложенного результаты физико-химического исследования
•строения а-ГНА не находят достаточно полного объяснения в рамках
теории индуктивного эффекта и большинством авторов рассматривают-
ся с точки зрения влияния мезомерного эффекта. Очевидно, сочетание
у одного атома углерода нитрогруппы и галогена приводит к электрон-
ному взаимодействию связей N—О и С—Hal. Основной эффект такого
взаимодействия проявляется прежде всего на связи С—Hal, что приво-
дит к появлению у галогена особых свойств, существенно отличающих
его от галогена в алкилгалогенидах, и является одной из причин своеоб-
разного химического поведения а-ГНА.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Молекулярные комплексы а-ГНА

Специфика химического поведения а-ГНА в первую очередь связана
с характером поляризации связи С—Hal. В обычных алкилагалогени-
дах — хлоридах, бромидах и иодидах — галоген является носителем
сильного отрицательного заряда: дипольные моменты связей углерод —
галоген в хлор-, бром- и иодметанах лежат в пределах —1,55ч—1,17157.
В реакциях комплексообразования они участвуют обычно как я-доноры.
В а-ГНА связь углерод — галоген поляризована по-иному. Для хлор-,
бром- и иодтринитрометанов дипольные моменты связей углерод — га-
логен равны —0,23, +0,15 и +1,39 Д соответственно157. В отличие от
алкилгалогенидов α-галогенполинитроалканы вступают в реакцию ком-
плексообразования в качестве акцепторов электронов, проявляя свойст-
ва псевдогалогенов.

Иод- и бромтринитрометаны легко образуют молекулярные комплек-
сы с различными донорами электронов (диоксан, N-, S- и Р-оксиды,
α,α'-диоксодиазосоединения, N-нитрозамины) 1 7 7 · 1 9 1 · 1 9 2 :

2С (NO^s I + O О -> С (NO2)3 I · О О · 1С

Образование комплексов, по данным ЯКР-спектров, наблюдается и в
случае хлортринитрометана т . Частота сигнала 35С1, 79Вг и 1271 в ЯКР-
спектрах комплексов галогентринитрометанов возрастает с увеличением
электронодонорной способности лиганда и находится в области более
высоких частот по сравнению с несвязанными в комплексе галогентри-
нитрометана. Аналогичный сдвиг сигнала в высокочастотную область
наблюдается в ЯКР-спектрах комплексов I2, IC1, IBr1 9 3.

Установленная закономерность в изменениях частот ЯКР 35С1, 79Вг
и 1271 свидетельствует о возрастании «положительного» характера гало-
гена в комплексах галогентринитрометанов.

Молекулярные комплексы могут играть определенную роль при осу-
ществлении той или иной реакции а-ГНА. По-видимому, можно ожидать
количественной связи между изменением частот в спектрах ЯКР ком-
ллексов а-ГНА и их химической активностью в реакциях, протекающих
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с разрывом связи углерод — галоген. Качественно эту зависимость лег-
ко проследить на примере реакции с йодистым метилом 177:

1С (NOJg + S г± S · 1С (ΝΟ2)3

S · 1С (ΝΟ2)3 + СН31 г? СН3С (ΝΟ2)3 -1 • I2 + S

диоксан и т. д.
Легкость образования 1,1,1-тринитроэтана возрастает при переходе от
галогентринитрометанов к их комплексам и с увеличением электроно-
донорной способности лиганда "Ί·194-196.

2. Электрохимическое восстановление а-ГНА

Одним из подходов к оценке реакционной способности а-ГНА явля-
ется изучение их электрохимического восстановления. При полярогра-
фическом восстановлении а-ГНА первую волну на полярограмме отно-
сят к разрыву связи С—Hal, а последующие волны — к восстановлению
нитрогруппы197·198. Величина потенциала полуволны (£•/,) служит кри-
терием их химической активности. Обнаружено, что а-ГНА восстанав-
ливаются при более положительных потенциалах по сравнению с соот-
ветствующими галогеналканами, что свидетельствует о значительно
меньшей прочности связи углерод — галоген в а-ГНА.

Бром- и хлорнитрометаны при восстановлении дают собственную
двухэлектронную волну (£•/,=—0,05 и —0,45 В соответственно) и вол-
ну, отвечающую восстановлению нитрометана '" :

СН2 (NOJJ) X + 2е -^ CH2=NOO- + X"

CH2=NOO~ + Н+ ^ CH3NO2

CH3NO2 + 4Н+ + Ае - CH3NHOH + Н2О

В случае дибром- и дихлорнитрометанов на полярограмме наблюдаются
собственные волны (£./,,= +0,03 и —0,12 В соответственно), волны от
СН2, NO2Br (ИЛИ CH2NO2C1) И волна от CH3NO2. Хлор- и бромпикрины
дают собственные волны (£\/ г=+0,01 и +0,02 В соответственно) и вол-
ны, соответствующие восстановлению ди- и моногалогенпроизводных
нитрометана, а также волну от нитрометана. Изучено восстановление
галогенпроизводных нитроэтана 1М и 2-нитропропана 200.

Легкость полярографического восстановления а-ГНА возрастает при
переходе от хлор- к иодпроизводным и с увеличением числа нитрогрупп.
Хлориды восстанавливаются труднее, чем бромиды, но по мере накоп-
ления нитрогрупп эта разница уменьшается. С накоплением NO2-rpynn
облегчается также разрыв связи С—N в а-ГНА201. В а-фторполинитро-
алканах первая стадия восстановления соответствует разрыву связи
С—N, а не С—F 2 0 2- 2 0 4 .

FC (Ш2)3 + 2Н+ + 2е -* СН (NO2) F.+ HNO2

Бром- и иодтринитрометаны восстанавливаются на первой стадии до
тринитрометильного аниона (ΕΊι = + 0,036 и +0,42 В соответственно) 1Э7,
дальнейшее восстановление которого зависит от рН среды 138'204. Восста-
новление хлортринитрометана протекает на первой стадии двояко: с раз-
рывом связи С—С1 (£./,= +0,248 В) и связи С—Ν 2υ1.

При электрохимическом восстановлении α-ГНА методом ЭПР за-
фиксировано промежуточное образование анион- и дианион-радика-
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3. Реакция α-ΓΗΑ с нуклеофильными реагентами

а) Гидролиз

α-Галогеннитроалканы медленно гидролизуются водой; при нагрева-
нии в присутствии щелочей реакция проходит полностью. Изучение ки-
нетики гидролиза 1-хлор- и 1-бром-1-нитроэтанов показало, что реакции
предшествуют сравнительно медленная стадия изомеризации нитро-фор-
мы в аци-форму, а последняя атакуется растворителем180·208:

CH3CH(NO2)C1 ——-> СН3С (Cl)-NOO- — § р - * CH3C==NOOH -* CH3CHO+HNO2

ОН

В отличие от сс-галогенмононитроалканов реакция а-галогеиполинитро-
алканов с основаниями приводит к замещению галогена катионом осно-
вания 2 7 · 2 0 9 :

СН3С (NO2)2 X + 2КОН -* СН3С (NO2)" К+ + КОХ + Н2О
ЗС (Νθ2)3 X + 6КОН -> ЗС (ΝΟ2)7 К+ + 2КХ + КХО3 + ЗН2О

Х=С1, Вг, I

Гидролиз галогентринитрометанов протекает уже под действием во-
ды 8 1 · 2 1 0 :

С (ΝΟ2)3 Х + Н Р З НС (ΝΟ2)3 + НОХ
Х=С1, Вг, I

Константы равновесия реакции гидролиза хлор-, бром и иодтринитроме-
танов равны 8·10~12, 3-10"11 и 4-Ю""7 л/моль соответственно211.

Фтортринитрометан в отличие от других галогентринитрометанов при
действии оснований отщепляет нитрогруппу '*''. При действии щелочи на
фтортринитрометан в спирте наряду со связью С—Ν, расщепляется и
связь С—F 4 4 · 2 1 2 .

б) Действие восстановителей

Результаты исследований электрохимического восстановления α-ΓΗΑ
свидетельствуют о черезвычайной легкости восстановления галогена.
Известно также, что нитрогруппа является одной из наиболее чувстви-
тельных к восстановлению функциональных групп. Поэтому реакция
α-ΓΗΑ с восстановителями может протекать в двух направлениях, в за-
висимости от природы α-ΓΗΑ и селективности восстановителя.

Весьма интересными представляются данные по химическому восста-
новлению галогена. При взаимодействии α-ΓΗΑ с восстановителями
основного характера происходит замена галогена катионом основания
с образованием соли нитроалкана. Отщепляющийся галоген ведет себя
как окислитель. Легкость восстановления возрастает с увеличением «по-
ложительного» характера галогена в α-ΓΗΑ, что можно объяснить об-
легчением нуклеофилыюй атаки аниона-восстановителя на атом гало-
гена.

Более подробно исследована реакция α-ΓΗΑ с йодистым калием, ши-
роко использующаяся для характеристики соединений с «положитель-
но» поляризованным атомом галогена12. а-Галогенполинитроалканы
легко окисляют йодистый калии • • :

RC (Ш2)2 X -|- 2K.I -> RC (NO2)" К+ + КХ + 12

R=Alk, Hal, NO2; Х=С1, Вг, I, NO2

Реакция используется для количественного определения галогена в иод-
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и бромполинитроалканах, а также в хлортринитрометане 24. Хлорпроиз-
водные динитроалканов и галогенмононитроалканы менее активны в:
данной реакции214. В такой же последовательности уменьшается «поло-
жительная» поляризация атома галогена в ряду α-f НА 156·1Г'7· т .

Существуют различные точки зрения относительно механизма реак-
ции сс-ГНА с иодид-ионом. Исходя из общих соображений о взаимодей-
ствии оснований с α-галогенлолинитроалканами, предложена схема ре-
акции, включающая на первой стадии образование полинитроалкильно-
го аниона (нуклеофильное замещение у атома галогена) 10:

С (Ю2)3 X + Г м е д л е н"°^ С (NO2)J + XI

Это предположение подтверждается данными, полученными при иссле-
довании механизма реакции тетранитрометана с гидроперикисным и ал-
килгидроперикисным анионами2 1 5:

о-
ROO- + С (NO2)., -» LROO- » O=N+-C (NO2)3 J -> ROOON -> O+

ROOON -+ О — ^ ^ ROH + O2 + HNO2

Альтернативный механизм, основанный на кинетических данных,
включает стадию биомолекулярного нуклеофильного замещения галоге-
на в α-ГНА иодид-ионом с последующим восстановлением иодполинит-
роалкана второй молекулой иодида калия 2 1 6 " 2 1 9 :

медленно

RC (NO2)2 X + Г 1 >- RC (NO2)2 I + Х~
RC (NO2)21 + Γ 6bICTpo-^ RC (NO2)~ + I2

При этом реакция рассматривается как частный случай нуклеофильно-
го замещения галогена у атома углерода в а-ГНА.

Фтортринитрометан под действием иодид-иона или гидроперекисного
иона подвергается денитрованиго 2 1 7 · 2 2 0 :

С (NOa)s F + 2KI - ^ - * СН (NO2)2 F +Г2 + KNO2 + КОН

Хлортринитрометан с ионом гидроперекиси образует смесь тринит-
рометана и хлординитрометана 10.

Своеобразно реагирует с иодидом или цианидом калия в присутствии
нитрита калия бромпикрин 12Э:

2CBr3NO2 + 6KI + 2KNO2 ^ К+~ (O2N)2 С-С (NO,); К+ + 6КВг + 312

Весьма перспективными в отношении селективного восстановления
галогена в α-ГНА являются комплексные гидриды щелочных и щелоч-
ноземельных металлов вследствие относительной устойчивости нитро-
групп к действию гидрид-анионов. Разработан способ восстановления
•α-бромнитросоединений алифатического и алициклического рядов в со-
ответствующие нитропарафины (выход 15—80%) боргидридом натрия
в водно-метанольной среде 11S!| m . Описано восстановление «,α,α',α'-τετ-
рабромдинитросоединений боргидридом натрия7 4:

CBr2 (NO2) CH2CH2C (NO2) Br 2

 N a B H 4 - ^ CH 2 (NO2) CH a CH 2 CH 2 NO 2

Жидкий аммиак2 2 1 и гидразин2 2 2 восстанавливают α-ГНА с выделе-
нием азота:

ЗС (NO2)2 Х2 + 8NH3 -> ЗС (ΝΟ2)2 Χ" ΝΗ+ + 3NH4X + N2

2С (ΝΟ2)3 Χ + Η2Ν-ΝΗ2 + 4ΚΟΗ -» 2C (ΝΟ2)~ Κ+ + 2ΚΧ + Ν2 + 4Η2Ο



Химия α-галогеннитроалканов 2175

В качестве восстановителей используют также тиосульфат, сульфид
и гидросульфид натрия 2 1 3 , цианид и ферроцианид калия 2 2 3 , трифенил-
фосфин 2 2 4 - 2 2 6 .

Описаны и другие методы селективного восстановления галогена в
α-ГНА, например, действием трехокиси мышьяка в растворе КОН или
водно-аммиачным раствором H 2 S 227. Другие методы восстановления за-
трагивают не только галоген, но и нитрогруппу; сюда относятся восста-
новление водородом в присутствии металлов платиновой группы, цин-
ком, железом или хлористым оловом в кислой среде 2 2 7.

в) Замещение галогена на нуклеофил

Одним из важнейших свойств α-ГНА является их способность обме-
нивать атом галогена на нитрогруппу под действием нитрита калия или
натрия в щелочной среде " :

RCH (NOj) X + KNO2

 KtC°'-^ RC (NO·,); K+ + KX
X=C1, Br

Реакция, впервые описанная Тер Меером на примере 1-бром-1-нитропро-
изводных этана и пропана, в настоящее время широко используется для
синтеза геж-динитроалканов. Этим методом получены 1,1-динитро-
этан 2 2 8 - 2 3 0 , 1,1-динитропропан228'230, 1,1-динитропентан228 и динитроме-
тан 23\ а также 'α,α,ω,ω-тетранитроалканы1 2 8.

Установлено2 3 2, что реакция Тер Меера протекает не по обычному
механизму нуклеофильного замещения галогена в аци-форме α-ГНА,
как это представлялось ранее 2 3 3 , а является радикально-цепным про-
цессом:

е • N 02
СН3СН (NO2) С1 > СН3СН (NO2) С1~ -^cF^ CH3CHNO2 >

-* CHgCHiNO^^—CH»CH<NO*>CU CH3CH(NO2)2 + CH3CH(NO2)Cr -* и т. д.

Иодтринитрометан превращается в тетранитрометан действием нит-
рита серебра27.

Характерной реакцией α-ГНА является отщепление галогена при
действии анионов нитросоединений с образованием новой углерод-угле-
родной связи 20~22. Реакция подробно исследована на примере взаимо-
действия солей вторичных нитроалканов с их галогенпроизводны-
- , , . 234-236.

(СН3)2 С (NO2) X + (СН3)2 C=NOO- — ^ χ = ^ ( с н з)а С С (СН3)2

ΝΟ2 ΝΟ2

X=CI, Br

Подобным же образом происходит образование динитроолефинов 2 3 7 · 2 3 8 .

СН3СН (NO2) С1 + CH3CCI=NOO- "Гер-* СН3СН-
I

NO2

_» СН3С CCICH3 -ZcF-^ С Н 3 С = С С Н 3

N 0 0 - NO2 N0 2 N0 2

Эти реакции могут протекать по схеме обычного нуклеофильного заме-
щения2 3 9·2 4 0 или по анион-радикальному механизму234"236.

Корнблюм и сотр. показали241, что реакция α-ГНА со щелочными
солями сульфиновых кислот проходит по анион-радикальной схеме:
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(СН3)а С (NOg) I + PhSO~ -^ (СН3)2 С (NO2) Г"

(CH 3 ) 2 C(NO 2 )I- ^ (CH3)2CNO; + i-

(СН3)2 CNO' -f PhSO" -> [(СН3)2 С (NOg) SO 2 Php

[(СН3)2 С (NOa) SO2Ph]- + (СН3)2 С (NO2) I -* (CH3)2 С (NO2) SO2Ph + (CH3)2 С (Νθ2) Γ"

Галогентринитрометаны реагируют с арильными производными маг-
ния, ртути и олова по схеме, включающей стадию переноса электрона
от металлорганического соединения с образованием анион-радикала
галогентринитрометана 242-244;

ГВгС (ΝΟ*)7Ί
PhMgCI + ВгС (NO2)3 -^ · U> Ph· + VaMg [С (NO2)3]2 +

 1/2MgCl2 + Bf

L PhMgCl + J
Возникновение анион-радикалов при действии нуклеофильных реа-

гентов на дифтординитрометан и фтортринитрометан подтверждено ме-
тодом ЭПР 245-247:

CF2 (NO2)2 -!- ArO- -> CF2 (NO2)7 + АгО1

Распад анион-радикалов галогентринитрометанов может происхо-
дить с разрывом как связи С—N, так и С—Hal 2 4 8:

+ X· (Х=С1, Вг, NO2)

С (ΝΟ2)3 χ -

-* С (NO2)2 Х~ + NO2 (X=F, Cl, Br, NO2)

Недавно установлено I38· 1 3 9 · 2 4 9 , что фтортринитрометан и тетранитро-
метан под действием галогенидов щелочных металлов в среде безвод-
ных полярных растворителей образуют продукты замещения нитрогруп-
пы галогенид-ионом. Хлортринитрометан в этих условиях образует как
продукт замещения нитрогруппы, так и продукт обмена галогена:

ХС (NO2)8 + MY-

(X=F, NO2)

XC (NO2)2 Υ + YC (NO2)3 (X=C1)

> YC (NO2)3 (X=Br)

M=K, Li, Rb, Cs; Y = F , Cl, Br

Считается, что при этом имеет место бимолекулярное нуклеофильное за-
мещение у атома углерода в а-ГНА2 1 6.

В среде полярных электронодонорных растворителей наблюдается
межмолекулярный галоидный обмен в ряду галогенпроизводных ди- и
тринитрометана 25<J:

С (NO2)3 Cl + С (NO,s)2 Br2 ΪΪ С (ΝΟ2)3 Вг + BrC (NO2)2 Cl

2BrC (NO2)2 Q ? C ( N O 2 ) 2 ВГ2 + с ( N O 2 ) 2 CI 2

г) Реакция с диазоалканами
Взаимодействие хлор-, бром- и иодтринитрометана с диазометаном

сопровождается отщеплением нитрогруппы и галогена и приводит к об-
разованию N-окиси 3-нитроизоксазолина 2 5 1 · 2 5 2 . Реакция протекает через
промежуточное образование О-алкиловых эфиров тринитрометана и
гелг-динитроэтилена 252:

- [С (NO2)2 =N-OCH 3 ] — - > [CH2=C(NO2)2]

О
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С хлортринитрометаном в качестве промежуточного соединения образу-
ется О-хлорметиловый эфир тринитрометана252:

чс=с/ / ( N O s ) 2

С (N02)3 C1 СН> ' -* С (UO^ =N-OCH 2CI — -->- У

о /\о/гN—0СН2С1

В реакции галогентринитрометанов с производными диазометана,
9-диазофлуореном, диазоантроном, диазоуксусным эфиром в зависимо-
сти от природы реагентов и условий в качестве продуктов выделены
производные 1-галоген-2,2,2-тринитроэтана, гел-динитроалкены и N-оки-
си 3-нитроизоксазолина251:

{ - С ( Ш 2 ) 3

^>CN2 + С (Νθ2)3 Χ -

(

— ν \ c = C ( N O 2 ) 2

Α) Реакция с олефинами

Электрофильное присоединение по двойной связи характерно для
иод- и бромтринитрометанов, что объясняется значительным «положи-
тельным» характером галогена в этих α-ГНА. Хлортринитрометан не
вступает в эту реакцию.

Исключительно легко реагирует с олефинами иодтринитрометан 2 5 3- 2 5 5.
В случае этилена образуются 1Ч-($-иодэток'Си)-3,3-динитроизоксазолин
и 1-иод-3,3,3-тринитропропан. Механизм реакции включает электро-
фильную атаку иодтринитрометана на двойную связь с образованием
соответствующего карбкатиона и амбидентного тринитрометильного
аниона, который, в зависимости от природы катиона и растворителя,
может реагировать как по углеродному, так и по кислородному цент-
р у 2 " :

+ ̂ >С= ^ ;С CH2l]
+ С (NO2);

(NO 2) 2 \с=сн,
\

C(NO2)2
CC(NO2)3-C-CH2I

,Ν.
О \O_C-CH 2I

I
С циклогексеномги и триметилсилилэтиленом2" образуются только
продукты О-алкилирования.

Взаимодействие бромнитроформа с олефинами подробно изучено в
работах256""259. В неполярных или слабополярных растворителях (бензол,
хлороформ) реакция практически не идет, а в диметилсульфоксиде
идет уже при комнатной температуре. Однако реакция приводит не к
нитроновым эфирам тринитрометана, как предполагалось ранее2 5 6·2 5 7, а
к сульфониевым производным258:

C(NO 2) 3Br+ (СН,)г SO

\ /

—Вг

- О — S + ( C H 3 ) 2 С (N0 2 )"

8 Успехи химии, № 11
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Введение электроноакцепторных заместителей к двойной связи за-
медляет присоединение бромнитроформа; коричная кислота, зфиры ак-
риловой кислоты, 2,3-дибромпропен не образуют аддуктов даже при
часовой выдержке256. Имеются данные о присоединении бромтринитро-
метана к метилвинилкетону и ызо-пропилвиниловому эфиру с образова-
нием продуктов С-алкилирования260·261.

В спиртовом растворе реакция бромтринитрометана протекает через
алкилгипобромит, который и дает конечный продукт взаимодействия с
олефином 262:

Вг ОСН3

С (ΝΟ2)3 Вг + / с = с \ СНз°Н-> / С ~ С \ + Н С (Ш*)з

Ароматические углеводороды при действии бромтринитрометана бро-
мируются в ядро2 5 9.

4. Нуклеофильное присоединение а-ГНА по кратным связям

а) Реакция Михаэля

Первичные а-ГНА присоединяются к активированной двойной свя-
зи 263-26l!. Активирующее влияние заместителей уменьшается в ряду
C H O > C O R > C N > C O O R > N O 2

2 6 7 . Реакционная способность а-ГНА
определяется их кислотностью. Особенно легко вступают в реакцию
фтор- и хлординитрометаны53·263· 265>266:

СН (NO2)2 X + CH3=CHR -у ХС (NO2)2 CH2CH2R

R=CHO, COR', COOCH3, CN, NO2; X = F , Cl, Br

б) Конденсация с альдегидами и кетонами
(реакция Ан'ри)

Подобно другим соединениям с подвижным атомом водорода, «-ГНА.
способны вступать в реакцию конденсации с альдегидами:

RCH (NO2) X + R'CHO -> RC (NCy CHR'

X OH
K=H, Aik; R'=H, CH3; X=F, Cl, Br

Особенно гладко протекает реакция с низшими гомологами а-ГНА и |
альдегидов268~271.
Считается, что реакция протекает по типу альдольной конденсации. I
Скорость ее зависит от природы реагентов, катализатора, от ионизиру- j
ющей способности растворителя и других факторов. \

Из моногалогеннитрометанов, в зависимости от соотношения реаген- j
тов, можно получить спирты и гликоли 2 7 1 · 2 7 2 . Дифторнитрометан конден- '••
сируется с альдегидами при нагревании (100—120° С) в присутствии
поташа i 0 3 · 2 6 8 :

ОН NO2

СН (NO2) F2 + RCHO * г С и '-+ RCH-CF2

Конденсация α-ΓΗΑ с альдегидами может сопровождаться дегидрата-
цией с образованием олефинов 273. щ

Взаимодействие галогендинитрометанов с формальдегидом приводит
к образованию соответствующих галогендинитроспиртов 4''·53· "8, которые·
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легко расщепляются, давая исходный α-ΓΗΑ 1 8 5:

ХС (NO2)2 СН2СН + Н2О τ± ХСН (NO2)2 + СН2 (ОН)2

X=F,C1, Вг

Конденсация фтординитрометана с уксусным 2 7 0 или гликолевым 68 аль-
дегидом протекает без катализаторов при комнатной температуре. С ди-
альдегидами фтординитрометан образует соответствующие тетраннтро-
диолы 2 7 0, а с глиоксалем при 45° С кроме того образуется сс-окси-β-φτορ-
β,β-динитропропионовая кислота 6 8:

сно
| + FCH (NO2)2-+ FC ( N O 2 ) 2 - C H - C H - C ( N O 2 ) 2 F - FC (NO2)2CHCOOH
СНО I I I

OH OH OH

При взаимодействии фтординитрометана с пировиноградным альдеги-
дом в реакцию вступает только альдегидная группа 68.

Конденсация α-ΓΗΑ с кетонами изучена менее подробно2 6 3· 2 δ β · 2 7 4 · 2 7 5 .
Дифторнитрометан с низшими кетонами в присутствии поташа дает нит-
роспирты 2 6 8 · 2 7 4 :

R—С—R + F2CHNO2 ->- RRCC (NO2) F2

I! I
О ОН

В случае непредельных альдегидов и кетонов реакция в первую оче-
редь идет по двойной углерод-углеродной связи, а только затем по кар-
бонильной группе2 в з-2 6 6.

Описан необычный способ получения гем-динитроспиртов кипячени-
ем 1-бром-1,1-динитрозамещенных соединений с водным формальдеги-
дом 2С19.276. Взаимодействие аналогично реакции Анри:

RC (Ш2)2 Вг + СН2О —2£->- RC (NO2)2 СНгОН
R=CH3, СН2СН2СООН

Дибромдинитрометан в этих условиях превращается в 2,2-динитропро-
пандиол-1,32 7 7. β,β-Динитро- и β,β,β-тринитроспирты образуются при
действии формалина на галогентринитрометаны. Реакция идет неодно-

C ( N O 2 ) 3 X ; СН2О ! Н 2 О -
— у С (NO2)S CH2OH (Х=Вг, I)

ν ХС (NO2)2CH2OH (X=C1)
— ν ХС (NO2)2 СН2ОН + (НОСН2)2 С (NO2)2 (X=F, NO2)

5. Радикальные реакции α-ΓΗΑ

а) Термолиз

Термолиз α-галогенполинитроалканов в газовой фазе включает в ка-
честве первой стадии разрыв связи С — Ν 2 8 0 - 2 8 4 ;

RC (NO2)2 X ^ RC (NO2) X + N0^
R^CHa, C2H5, N0 2, F, C(NO2)2F, С (NO2)3;

X = F , Cl.Br, I.

Во всех случаях реакция протекает преимущественно гомогенно и моно-
молекулярно. Влияние поверхности отмечено только при термолизе
1-хлор-1,1-динитроэтана, что связано с гибелью образующихся атомов
хлора на стенке реакционного сосуда 281. Гибель галогеннитроалкильно-
го радикала в системах, содержащих N 0 и N 0 2 , в основных чертах про-
текает аналогично для всех исследованных α-ΓΗΑ и может быть пред-

8*
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ставлена следующей схемой:

СН3С (ΝΟ2) Χ—

NO

- сн

• сн

X
1

з—С—ΟΝΟ

ΝΟ 2

χ
!

_С—NO -+
Г

NO2

О

CH3C (NO) Χ

CH3CN +

- N O + NO2

+ NO2

χο·

Скорость термического разложения хлорпикрина в газовой фазе за-
висит от начального давления и добавок ингибиторов (толуол, формаль-
дегид) 285.

Установлена зависимость энергии диссоциации связи С—N от заме-
стителей в α-положении. Атомы хлора, брома и иода понижают энер-
гию диссоциации связи С—N в α-ГНА, а атом фтора не оказывает суще-
ственного влияния; по эффективности влияния он аналогичен атому во-
дорода. В порядке увеличения влияния на скорость распада заместители
располагаются в ряд: NO2, C1, Вг, I 2 8 1 - 2 8 4 . Энергия диссоциации связи
С—N и энергия активации термолиза исследованных соединений близки
по величине, что свидетельствует в пользу радикального механизма рас-
пада с первичным разрывом связи С·—N в α-ГНА.

Изучены продукты термического распада калиевых солей хлор- и
бромдинитрометана в апротонных растворителях286·287. Реакция проте-
кает, вероятно, через промежуточное образование динитро- и галоген-
нитрокарбенов28Т.

б) Другие реакции

Возможность гомолитического разрыва связи С—Hal в α-ГНА впер-
вые показана на примере окисления тетралина, катализируемого бром-
и хлортринитрометаном 288, а также при полимеризации метилакрилата
в присутствии α-ГНА289.

Недавно обнаружено, что иодтринитрометан и тетранитрометан всту-
пают в реакцию с циклическими эфирами (тетрагидрофуран, тетрагид-
ропиран) по нецепному радикальному механизму, через промежуточное
образование тринитрометильного радикала2 9 0"2 9 4:

НХ

C(NO2)3

χ=ΐ, да2

Однако при фотолизе тетранитрометана, фтор- и хлортринитромета-
нов в ДМФА и в гидроксилсодержащих растворителях наблюдается фо-
толитический распад полинитроалканов с образованием только анионов
полинитроалканов295.

Описано радикальное присоединение бромпикрина по двойной свя-
29е

зи
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V. ФИЗИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

Галогеннитросоединения представляют интерес вследствие их высо-
кой физиологической активности. Накопление нитрогрупп у одного ато-
ма углерода в α-ГНА приводит к увеличению острой токсичности, ана-
логичная картина наблюдается при увеличении числа атомов галогена.
Наибольшей токсичностью обладают дигалогендинитрометаны. Бром-
нитроалканы, как правило, токсичнее хлорированных аналогов2". Боль-
шинство α-ГНА обладает слезоточивым действием, которое уменьшает-
ся с увеличением молекулярного веса. 1,1-Дихлор-1-ннтроэтан слезото-
чивым действием не облада-ет298·29!).

Изучена антибактериальная активность α-ГНА297·300. Производные
нитроэтана обладают большей антибактериальной активностью в отно-
шении кишечной палочки и золотистого стафилококка, нежели произ-
водные нитрометана297. Накопление атомов брома в нитроалканах ве-
дет к увеличению их антибактериальной активности. Бактерицидная ак-
тивность а-ГНА связывается обычно с их окислительной способ-
ностью 300.

α-Галогеннитроалканы обладают широким спектром действия и про-
являют инсектицидные 298~001, фунгицидные302-306, гербицидные307, бак-
терицидные308, нематоцидные302·308·309 свойства. Хлорпикрин и 1,1-ди-
хлор-1-нитроэтан используются в качестве инсектицидов и фунгицидов
самостоятельно и в смесях с другими соединениями005·310. В качестве
фумигантов предложены смешанные а-ГНА, обладающие более высокой
активностью. Так, бромдифторнитрометан рекомендуют для борьбы с
вредителями запасов зерна при нормах расхода 0,15—0,30 г\мъ и для
обработки почвы в борьбе с нематодами в дозе менее 448 кг/га302. Ин-
сектицидной и фунгицидной активностью обладают хлорбромнитроал-
каны, содержащие от одного до пяти атомов углерода302·303.

Кроме того, α-ГНА могут использоваться в качестве антибактери-
альных добавок в дизельные топлива, смазочные масла и гидравличе-
ские жидкости311'312. Рекомендовано применение α-ГНА в антидетона-
ционных композициях одновременно с тетраэтилсвинцом, для разбавле-
ния и диспергирования масел313, для депарафинизации дизельных топ-
лив и масел 314.

1-Хлор-1-нитроэтан является превосходным средством для предот-
вращения желатинизации резиновых клеев315.

α-Галогеннитроалканы используются также в качестве полупродук-
тов при синтезе биологически активных соединений316, взрывчатых ве-
ществ и компонентов ракетных топлив 137· 224.
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