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I . В В Е Д Е Н И Е

Нитросоединения представляют собой важный для практической и
теоретической химии класс соединений. В группе —NO2 атом азота име-
ет специфическое валентное состояние. С точки зрения классической тео-

рии химического строения валентность атома азота в нитрогруппе — Ν ζ

Λο
равна пяти, однако приближенные квантовохимические представления
не допускают увеличения валентности атома азота свыше четырех. На
основе представлений о четырехвалентное™ атома азота предполагают-
ся значительные электроноакцепторные свойства нитрогруппы.

Для выявления связи между химическим строением и физико-химиче-
скими свойствами нитросоединений особое значение имеет анализ дан-
ных по геометрическому строению молекул. К настоящему времени вы-
полнено значительное число исследований этих соединений различными
методами: для паров веществ методами газовой электронографии (ГЭ)
и микроволновой спектроскопии (MB), для кристаллической фазы —
методом рентгеноструктурного анализа (РСА) и нейтронографии (в зна-
чительно меньшей степени). Полученные данные, к сожалению, не до-
статочно равномерно распределены по различным классам соединений.
Большинство данных относится к структурам ароматических нитросое-
динений в кристаллической фазе; электронографических и микроволно-
вых исследований свободных молекул в газовой фазе мало.

Задача анализа структуры молекул состояла в выявлении закономер-
ностей изменения геометрии групп CNO2 (С-нитросоединения), NNO,
(N-нитрамины) и ONO2 (О-нитросоединения) в зависимости от класса
соединений и характера атомов и групп атомов, соединенных с указанны-
ми группами. С другой стороны, необходимо выяснить влияние NO2-
группы на соседние группы атомов в молекулах нитросоединений. Важ-
ное значение имеет конформация молекул и характер внутреннего вра-
щения нитрогрупп.

В обзор вошли литературные данные до 1978 г. включительно и ре-
зультаты отдельных работ 1979 г. В связи с тем, что практически все
данные по кристаллическим структурам, опубликованные до 1971 г.,
включены в справочные издания, приведены ссылки на эти справочники.
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П. ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ
НИТРОСОЕДИНЕНИИ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

1. Неорганические нитросоединения

Получение структурных данных в газовой фазе для таких неоргани- ;
ческих нитросоединений, как окислы азота, азотная кислота, галоген-
нитрилы, сопряжено со значительными экспериментальными трудно-
стями. Поэтому по мере совершенствования аппаратуры и методики
эксперимента проводятся повторные исследования геометрии молекул
этих соединений. Результаты последних электронографических и микро-
волновых исследований представлены в табл. 1.

Длина связи N = 0 в нитрогруппе практически постоянна и состав-
ляет в среднем 1,20 А. Значения валентного угла ΟΝΟ варьируются в
широких пределах от 130 до 136°. Наименьшее значение г (N = 0) и наи-
большее значение Ζ ΟΝΟ найдены для молекулы FNO2, что связывается
с высокой злектроотрицательностью атома фтора [8]. Отметим, что, не-
смотря на некоторые различия длин связей N = 0 и валентных углов
ΟΝΟ, расстояние между атомами кислорода в кчтрогруппе остается по-
стоянным с точностью до 0,02 А.

Молекулы Ν2Ο3 и Ν2Ο4 характеризуются необычно большими длина-
ми связи N—Ν, которые на 0,3 А превышают соответствующие связи в
гидразине и его производных [3]. Обсуждение характера связи N—N
в этих молекулах содержится, например, в обзоре [11]. В молекулах
NO2F и NO2C1 длины связей NF и NC1 увеличены по сравнению с длина-
ми связей в NF3 (1,36 А) и NC13 (1,77 А).

Молекулы соединений, представленных в табл. 1, являются плоскими,
за исключением N2O5 и NH2NO2. Конформация молекулы N2O5 надежно
не определена из-за вращательного движения нитрогрупп. В нитрамиде
атом аминного азота имеет пирамидальную конфигурацию связей. При
определении геометрии этого соединения из микроволнового спектра \
[10] был принят1 такой важный параметр, как длина связи N = 0. В ра- ' ;
боте [12] показано, что полученным в [10] моментам инерции может со- ;
•ответствовать другой набор параметров, в котором r(N = O) = 1,232 А \
и r(N—Ν) = 1,381 А; это находится в согласии с соответствующими па- ·
раметрами других нитраминов (см. далее табл. 4). ΐ

2. Органические нитросоединения

Большинство молекулярных структур простых алифатических и аро-
матических нитросоединений, а также нитраминов в газовой фазе впер-
вые исследовано в течение последнего десятилетия. Уточнены также по-
лученные ранее данные по геометрии молекул CHSNO2, CH3ONO2, |
C(NO2)4· Основные структурные параметры приведены в табл. 2. До- !
статочно подробное обсуждение строения молекул органических нитро-
соединений в газовой фазе содержится в книге [3] и обзоре [25]. Поэто- !
му мы ограничимся лишь кратким рассмотрением основных закономер-
ностей их геометрического строения.

Изучение строения молекул алифатических нитросоединений
(табл. 2) показывает, что параметры нитрогруппы мало зависят от за-
местителя. В частности, взаимное влияние нескольких нитрогрупп в по-
линитроалканах слабо отражается на геометрии этих групп. Особенно
характерно постоянство длины связи N = 0 (среднее значение 1,22А).
Угол ΟΝΟ составляет в среднем 129° с максимальным отклонением ±4°
(заметим, что значения углов, превышающие 130°, приводятся с боль-
шими ошибками). Наименьшая величина Ζ ΟΝΟ =125° найдена в ни-
трометане и дихлординитрометане.

Длины связей С—N в нитроалканах находятся в интервале 1,49—
1,53 А. Исключение составляют галогенпикрины, строение которых об-

1 Здесь и далее «принято» означает, что значение параметра зафиксировано и не
варьировалось в процессе минимизации при уточнении параметров.
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*АБЛИЦА 1

Структурная формула

УЧ
от чэ
О (3) О (1)

«Ν—Ν
О (2)

О О

XX
н. о (ι)

О ( 8 ) - N ^
^ Э (2)

и о

Симметрия

С2„

с,

—
С.

с

С2„

с.

Геометрические параметры неорганических нитросоединений в газовой фазе

Параметры нитрогруппы

г (N=O), A

1,1934(10)
1,202(3)
ΝΟ(1) 1,202(6)
N0(2) 1,217(7)

1,190(2)

1,21(1)

N0(1) 1,211(5)
N0(2) 1,199(5)

1,180(5)

1,202(20)

1,206

Z.ONO, град

134,07(1,0)
134,0(1,3)
129,8(1,1)

135,4(0,6)

134(5)

130,2(0,5)

136,0(1,5)

130,6(2,0)

130,1(0,5)

г (О...О), А

2,198
2,213
2,190

2,201-

2,184

2,188

2,181

2,185

Другие связи и валентные углы

_

—

/-(N0(3)) =1,142(4) А
/•(NN) = 1,864(7) А
AO(3)NN= 105,1 (0,1)°
ANNO(l) = 112,7(0,7)°
ANNO (2) = 117,5(0,4)°

r(NN) = 1,782(8) A

r(NO') = l,46(2) A,
ANO'N95(30)°
г (N0(3)) = 1,406(5) A
r (OH) =0,964(10) A
AO(1)NO(3) = 115,9(0,5)°
AO(2)NO(3) =113,9(0,5)°

r(NF) = 1,467(15) A

/•(NCI) = 1,840(20) A

r(NN) = 1,427 (3) A
r(NH) = 1,005(15) A
/LHNH= 115,2 (3,0)°

Метод

MB
ГЭ
MB

ГЭ

ГЭ

MB

MB

MB

MB

Параметр

r.
Га

гг

Та

Г,

и

го

Го

Ссылка

[1]
[2]
[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Примечания. В скобках приведены ошибки определения параметров, относящееся к последним значащш m.ppavi, нап>1мер, 1,190 (2) А = 1,190±λ032 А; 130,2 (0,5)°=130,2±0,5°. О разли-
чии в типах параметров r a , r 0. rs, обусловленных колебательными эффектами и составляющими обычно <0,01 А, см., например, [3]. Значение г (N=O) 1,206 А в ΝΗ,ΝΟ, зафиксировано и не

oi варьировалось при утончении параметров; Φ — угол между плоскостями ΝΗ, и ΝΝΟ,.



ТАБЛИЦА 1

Соединение

CH3NO2

CH 2C1NO 2

CF3NO2

C F 3 N O 2

CC13NO2

CBr 3 NO 2

C 2 H 5 N O 2

CH 2 = C H N O 2

t>—NO 2

CCb(NO2)a

CH(NO2)3

CC1(NO2)3

CBr(NO2)3

C(NO 2) 4

Основные геометрические параметры молекул алифатических нитросоединений в газовой фазе

r(N=O), A

1,224(5)

1,228(2)

[1,22]

1,21(1)

1,190(6)

1,22(1)

1,213(3)

1,220(6), 1,234(4)

1,213(21)

1,224(4)

1,219(3)

1,213(3)

1,214(3)

1,218(2)

г (C-N), А

1,489 (5)

1,506(9)

1,490

1,56(2)

1,594(20)

1,59(2)

1,505(3)

1,471(3)

1,488(20)

1,506(12)

1,505(5)

1,513(3)

1,514(6)

1,526(6)

г (С-Х), А

1,765(9)

[1,325]

1,325(5)

1,726(5)

1,92(1)

[1,540]

1,322(5)

[1,511]

1,757(8)

—

1,712(4)

1,885(9)

—

ΛΟΝΟ, град

125,3(0,5)

129,0(1,5)

[127]

132 (2)

131,7(2,6)

134 (3)

[134]

126,0(0,3)

[130]

124,9(1,1)

128,6(1,0)

128,3(0,6)

132,5(2,0)

129,3(1,0)

Z.XCN, град

—

114,0(1,0)

[109]

109 (1)

106,0(1,1)

208,3(2,5)
—

121,2(0,2)

—

109,7(0,7)
—'

112,1 (0,5)

111,3(1,0)
—

Конформация

своб. вращ.

заторм. вращ.

своб. вращ.

заторм. вращ.

заторм. вращ.

заторм. вращ.

С,

Cs, плоская

Се, биссекториальная

С2; φ = 74(3)°

С3; <р=26(1)°

С3; <р = 49(1)°

С3; <р = 49(1)°

S 4 ; φ = 47(4) °

(Х=С, F, Cl

Метод

MB

гэ
MB

гэ
гэ
гэ
MB
MB

MB

гэ
гэ
гэ
гэ
гэ

Вг)

Параметр

г.

Га

га

Га

Га

Га

Га

г.
Га

Га

Га

Га

Га

Га

Ссылка

[13]

[14, 15|

[16]

[17]

[18]

[17]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[23]

[23]

[24]

Примечания. В квадратных скобках приведены принятые значения параметров, φ — угол поворота группы NOj вокруг связи С—Ν; φ = 0° для копланарного расположения нитрогрупп в
CCIj (NO2)2 и С (NOa)4 (£>2<ί) Д™ плоского расположения атомов XCNO в CX(NOS),.



суждается далее. Имеется тенденция к увеличению г (С—N) с увеличе-
нием числа нитрогрупп:

Соединение CH3NO, CH (NO2)3 C(NO2)4

a

r ( C - N ) , A 1,489(5) 1,505(5) 1,526(6)

Характерной геометрической особенностью CNO2-rpynnbi является ее
плоское строение [13, 16, 19, 20].

Под влиянием нитрогрупп уменьшаются длины смежных с ними свя-
зей С—С1 и С—Вг, что особенно заметно в тринитросоединениях. Значе-
ния г(С—С1) = 1,712(4) А в CC1(NO2)3 и г(С—Вг) = 1,885(9) А в

CBr(NO2)3 являются наименьшими для связи типа -γ С—X (Х=С1, Вг)

и практически совпадают с соответствующими длинами связей в виниль-
ных производных.

Особое место среди мононитроалканов, представленных в табл. 2,
занимают галогенпикрины CX3NO2 (X = F, Cl, Br), электронографиче-
ские данные для которых противоречат результатам микроволновых ис-
следований CH3NO2 [13, 27] и CF3NO2 [16]. При электронографическом
исследовании молекул галогенпикринов получены необычно большие
значения длин связей С—N (до 1,59 А), установлено заторможенное вра-
щение вокруг этой связи с барьером ~ 3 ккал/моль и найдено небольшое
отклонение от плоской структуры групп CNO2, приводящее к преиму-
щественной шахматной конформации. По данным микроволнового ис-
следования CF,NO2 (а также CH3NO2) длина связи С—N — 1,49 А, вра-
щение вокруг этой связи свободное, и CNO2-rpynna плоская. Анализ
электронографических данных, проведенный составителями справочника
[28], привел их к выводу, что эти данные получены с меньшей точностью,
чем указано авторами [17, 18] (например, реальная ошибка определения
г (С—N) составляет 0,06 А), а величина барьера вращения, вероятно,
завышена. Таким образом, вопрос о строении молекул галогенпикринов
нельзя считать до конца решенным.

Молекулы нитроэтана, нитроэтилена и нитроциклопропана имеют
симметрию С В нитроэтане NO2-rpynna лежит в одной плоскости со свя-
зями С—N и С—С, четыре атома водорода расположены симметрично
выше и ниже этой плоскости. Молекула нитроэтилена является плоской.
Для нитроциклопропана найден только биссекториальный конформер,
в котором плоскость нитрогруппы перпендикулярна плоскости трехчлен-
ного кольца. Оценен барьер вращения вокруг связи С—N в молекуле
нитроциклопропана, составляющий 1100±500 см~' или 3,3±1,5 ккал/
/моль.

Для конформации молекул полинитроалканов в газовой фазе харак-
терно, что углы поворота нитрогрупп относительно плоскости N—С—X
(Х = Н, Cl, Br, N) отличны от 0° (см. табл. 2). Несвязанные расстояния
О.. .Hal и N.. .О уменьшены по сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых
радиусов, расстояния О.. .О нормальны. Теоретические расчеты конфор-
мации молекул тринитросоединений [29] и тетранитрометана [30] на
основе механической модели хорошо согласуются с экспериментом; для
дихлординитрометана такого согласия нет [29].

Геометрические параметры для ароматических нитросоединений пред-
ставлены в табл. 3. Из сравнения длин связей С—N и угла ΟΝΟ в аро-
матических и алифатических нитросоединениях следует, что, как прави-
ло, оба эти параметра в производных бензола меньше, чем в насыщенных
алифатических соединениях. В то же время в различных монографиях
(см., например, [36]) на основе старых экспериментальных данных от-
мечалось равенство г (С—Ν) в алифатических и ароматических нитро-
соединениях, что трудно согласовать с представлениями об их электрон-
ном строении.

2 В ранней электронографической работе [26] дано значение г (С—N) = l,47 А.
Отличие в 0,05 А от приведенного здесь результата повторного исследования [24] может
быть связано с неточностью используемой ранее визуальной методики.
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s
ТАБЛИЦА 3

Соединения

C 6 H 5 N O 2

o - C H 4 ( N 0 » ) ,
ra-C6H4(NO2)2

силл1-С6Нз(]МО2)з
ra-ClC6H4NO2

n-H2NC 6 H 4 NO 2

Основные

/•(N=0), A

1,226
1,224(2)
1,221(2)
1,224(2)
1,237(3)
1,225(2)

геометрические параметры ароматических нитросоединений в газовой фазе

г (C-N)( A

1,492
1,475(12)
1,463(10)
1,475(5)
1,469 (13)
1,470(11)

г (С—С). А

1,391
1,397(2)
1,392(2)
1,388(2)
1,388(1)
1,402(3)

^ONO, град

124,4
124,9(0,5)
125,8(0,5)
125,7(0,5)
123,0(0,9)
124,7(0,7)

Z C C N O , G , град

125,0
120,4(1,2)
122,9(0,9)
123,2(0,9)
122,6(1,1)
122,8(1,4)

ΦΝΟ,· гРад

0
31,1(1,8)
18,5(4,1)
21,0(2,3)
18,9(5,3)
17,4(7,4)

Ссылки

31
33
331
33
34
35

32]

Примечания. Нитробензол исследован методом микроволновой спектроскопии (параметры г$); остальные соединения — электронографическим методом (параметры г„)\ φ — угол поворота
ΝΟ,-грушы вокруг овяаи С—N.

ТАБЛИЦА 4

н,с
Основные параметры молекул N-метилнитраминов общей формулы N—ΝΟ3 в газовой фазе

X

r(N=O), A r(N-N), A г (C-N), А ZC ΝΝ· ZCNNO* Ссылки

Η
СНз
СН2С1"
Cl**
NO2

1,228(3)
1,223 (2)
1,220(3)
1,209(2)
1,231(3)

1,381(6) 1,452(6)
1,382(3) 1,460(3)

1,426(10)**·
1,469(5) 1,478(5)
1,480 (5) 1,494 (6)

125,3(1,0)
130,4(1,5)
123,5(0,5)
128,5(0,9)
132 (1)

109,0(1,3)·
116,2(0,3)
1Ϊ6,2(0,5)
112,9(1,5)
107,5(1,1)

119(1)
127,6(0,6)
127,5(0,5)
115,0(1,2)
107,5(1,1)

• / (C-Cl) = 1,790 (7) A. ZNCCI =
· · Γ (N-Cl) = 1,720 (4) A, ZC1NN .

·•· Приведено среднее вначение.

112,3(0,8)·.
= 108.4(1,3)·, двугранный угол C1NNO равен 24»4·

28
0

35
27
28



Основной вывод, вытекающий из исследования строения молекул аро-
матических нитросоединений в газовой фазе, состоит в том, что геомет-
рия бензольного кольца в них изменена. Так, в CeH5NO2, cuM-CeH3(NO2) 3,
ft-C6H4(NO2)2 и n-ClC(iH4NO2 средняя длина связи С—С 3 меньше, чем в
бензоле (ге= 1,399(1)) А [3], и практически не зависит от числа нитро-
групп. Валентный угол CCN02C при атоме углерода, связанным с нитро-
группой, больше 120° во всех соединениях, указанных в табл. 3, кроме
o-C6H4(NO2)2.

На примере исследования n-нитроанилина и «-хлорнитробензола по-
казано, что нитрогруппа укорачивает связи С—X (Х = С1, NH 2); валент-
ные углы ССХС практически не меняются:

Соединение C6H5NH2[3] NH2C6H4NO2 [35] C6H5CI [37] ClCeH4NO2 [34]

/•(C-X).A 1,402(2) 1,367(17) 1,737(5) 1,707(4)
Z C C X C , град 119,5(2) 119,8(1,7) 121,7(0,6) 120,5(0,6)

Молекула о-динитробензола, в которой имеются значительные про-
странственные затруднения, неплоская; при этом ее конформация харак-
теризуется не только поворотом нитрогруппы, но также отклонением свя-
зей С—N на 3,6° от биссекториального направления и выходом их из
плоскости кольца (на ~ 1°) (что полностью согласуется с конформаци-
онным расчетом [38]). Неплоская конформация других представленных
в табл. 3 соединений, определенная электронографически, связана с кру-
тильными колебаниями нитрогрупп. Учет этих колебаний приводит к
плоской равновесной модели с барьером вращения У2~5 ккал/моль
[39].

При анализе структурных данных для N-нитраминов (табл. 4) важно
выяснить зависимость изменения длины связи N—N и конфигурации мо-
лекул от заместителей у атома аминного азота. Оказалось, что замена
СНз-группы или атома водорода в метиламинах на атом хлора или NO2-
группу приводит к резкому удлинению связи Ν—Ν (на —0,1 А). Плоская
конфигурация связей атома аминного азота наблюдается только в моле-
кулах (CH3)2NNO2 и (CH2C1)CH3NNO2. Но если молекула диметилни-
трамина целиком4 плоская, то в молекуле N-хлорметил-М-метилнитра-
мина нитрогруппа повернута на 35°. В других N-замещенных нитрами-
нах и нитрамиде (см. табл. 1) атом аминного азота имеет пирамидаль-
ную конфигурацию связей. Это приводит к выводу, что конфигурация
связей аминного азота зависит только от атомов и групп атомов, непо-
средственно связанных с данным атомом азота. В целом для N-нитрами-
нов наблюдаются большие различия структурных параметров, чем в слу-
чае С-нитросоединений. Сложные закономерности геометрии нитраминов
требуют дальнейшего изучения.

Практически не исследовано в газовой фазе строение молекул О-ни-
тросоединений. Достаточно надежные структурные данные получены

л- —

только для метилнитрата [43]. Молекула СН 3—О'—Nf имеет сим-

метрию Cs, остов плоский с параметрами: г (N = О) = 1,205(5) А,
г(N—O') = l,402(5) А, г(С—О') = 1,437(5) A, Z O ' N O = 118,1 (0,3)° (цис),
ΖΟ'ΝΟ= 112,4(0,3)° (транс), ZCO'N= 112,7(0,3)°. Таким образом, пара-
метры нитрогруппы близки к тем же параметрам для алифатических ни-
тросоединений и нитроаминов.

3 В исследованных молекулах не найдено неравенства длин связей в бензольном
кольце, хотя при структурном анализе рассматривались модели с различными длинами
связей.

4 Конечно, за исключением атомов Η метальных групп.
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III. ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ В КРИСТАЛЛЕ

1. Алифатические и алициклические С-нитросоединения

Исследования алифатических и алициклических нитросоединений
рентгеноструктурным методом немногочисленны, а точность их в ряде
случаев мала. Структуры, параметры которых получены с удовлетвори-
тельной точностью, приведены в табл. 5.

O2N(CH2h 0 (C (.H,)(CN)C'-NO2

# \ О1—N=C(CT
0 (CH2),,NO,,

HOH.,C

NH N

С
II
о

( I I I )

сон

NHCH 2 C(NO 2 ) 3

Ν — R

N"O.,
Ό,

( V I ) i i = l ) H , ( V I I ) R = Η

:CHNO. DC-
(VIII) (ix)

OH.

(X)

oc

(XI)

Из-за разброса в значениях длин связей и валентных углов затруднено
их сравнение с величинами для аналогичных соединений в газовой фазе.
Усреднение геометрических параметров CNO2-rpynn дает следующие
значения: /-(N = 0 ) = 1,21 A, r(C—N) = 1,50A, ZONO = 124°. Получен-

Таблща 5
Геометрические параметры СЫО3-группы ряда алифатических и алициклических

нитросоединений в кристалле

Соединение

(I)

(П)

(III)
(IV)

(V)

(VI). (VII)***
(VIII)

(ix)

(X)
(XI)

r(N=O), A

1,205(5) *
1,198(4)
1,165(7)
1,126(6)
1,210(15)
1,210(4)
1,200(4)
Ν Ό 2 1,232(4); 1,217(4)
Ν"Ο 2 1,224(4)
Ν Ό 2 1,209(4)
Ν"Ο2 1,219(5)
1,222(5)
1,197(5)
1,246(7)
1,262(7)
1,226(3)
1,230(2)

r(C-N), A

1,485 (5)·

1,617(6)

1,510 (15)
1,506(4)

1,486(4)
1,476(4)
1,528(3)
1,482 (3)
1,486 (4)

1,362(8)

1,432(3)
1,433 (4)

;ί^ΟΝΟ,·3 "

123,2(0,4)

130,0(0,5)

127,2(1,1)
122,3(0,3)

122,7(0,3)
123,4(0,3)
124,0(0,2)
122,8(0,2)
123,7(0,3)

117,7(0,6)

122,9(0,2)
123,6(0,2)

.^NCC,·

112,3(0,4)

107,9(0,3)

111,8—113,3**
105,6-108,9

112,6-113,3
113,4-115,4
108,0—110,8
114,1-115,7
109,5(0,2)
114,0(0,2)
126,0(0,7)

124,4(0,2)
124,5 (0,2)

Ссылка

[44]

[45]

[46]
[47]

[48]

[49]

[50]

[51]
•Ψ

[52]
[52]

Применение. Значения r(N=O) в ΝΟ,-группе даны как независимые параметры, которые могут от-
яичаться как в одной группе, так н в разных группах. В случае малых различий дано среднее значение§
разные нитрогруппы обозначены штрихам;!.

»r(N=O) и ннтрозогруппе 1,262(4) А, г(С—NH 4 T D O 3 O) = 1.470(5) А.
••Углы N N o , C N N o , равны 107,2(0,8)·, 107.1(0,8)*. 104,8(0,8)°.

•••Параметры соединений VI и VII в пределах ольуз к совпадают, здесь дамы усредненные значения.
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ные средние значения межъядерных расстояний N = 0 и С—N в преде-
лах ошибок совпадают со средними значениями тех же расстояний в
соединениях, исследованных в газовой фазе; угол ΟΝΟ несколько
меньше.

В двух случаях имеются значительные отклонения длин связей С—N
от среднего значения. В молекуле 0-(фенилцианонитрометил)-бензоил-
цианоксима [45] найдена необычно длинная связь С—Ν02 (1,617(6) А,
ср. с CX3NO2), что привело авторов к выводу об ослаблении связи
С—N02, подтвержденному данными масс-спектра. В 2-(нитромети-
лен)пиперидине [51J, где нитрогруппа связана с атомом углерода типа

= С \ , связь С—N02 укорочена до 1,362(8) А. Это на 0,1 А меньше, чем

в ароматических нитросоединениях. Угол ΟΝΟ также имеет необычно
малое значение 117,7(0,6)° (отклонения в параметрах CNO2-rpynn авто-
рами исследования [45] не обсуждаются). Нитрогруппа находится в
^ис-положении по отношению к атому азота кольца.

Остановимся на некоторых конформационных особенностях исследо-
ванных соединений. Димерная молекула 2-нитронитрозоэтана [44]

Η (4) Η ( 3 ) Η ( 2 ) Η ( 1 )

имеет транс-конфигурацию с центром симметрии в середине связи N—N.
В мономерных фрагментах наблюдается шахматная конформация с про-
екцией связи С(1)—N(1) приблизительно на биссектрису угла
Η(4)С(2)N(2). Эта конформация стабилизирована (как считают авторы
[44]) внутримолекулярными взаимодействиями между отрицательно
заряженным атомом кислорода нитрогруппы О (2) и положительно за-
ряженным атомом азота N(2) и подобными взаимодействиями между
N(1) и 0(3) . Расстояния N(2). . .0(2), N(1). . .0(3), 0 ( 1 ) . . .0(3) и
Ν(1)...Ν(2) больше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов. Длина связи
N—N (1,304(4) А) согласуется с найденной для других нитрозосоеди-
нений, например, чис"Нитрозометана (1,31 А) [54], я-бромнитрозобензо-
ла (1,31 А) [56] и динитрозосульфита калия (1,30 А) [56].

В О-(фенилцианонитрометил)-бензоилцианоксиме [45] плоскость
NO2-rpynnbi составляет двугранный угол 83° с плоскостью основной цепи
атомов С—О'—N = C и 75° с плоскостью бензольного кольца, присоеди-
ненного к атому С .

Конформации фрагментов С—C(NO2)3 в таких соединениях, как
М,Ы'-бис(§,р^-тринитроэтилмочевина [46] и Ν-(2,2,2-τρΗΗΗτροΗ3θπρο-
пил)амиды хлор- и бромуксусной кислоты [53], в целом сходны с
конформациями тринитросоединений, исследованных в газовой фазе.
Так, нитрогруппы в молекулах CH2XC(O)NHC(CH3)C(NO2)3 [53] об-
разуют «пропеллер». Для молекулы OC[NHCH2C(NO2)3]2 указано та-
кое взаимное расположение нитрогрупп, при котором три расстояния
N. . .0 между атомами азота и кислорода соседних нитрогрупп уменьше-
ны до 2,56 А по сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов
(2,80 А). Другие расстояния N. . .О и О. . .0 равны или больше суммы
ван-дер-ваальсовых радиусов.

В случае алициклических нитросоединении важно выяснить располо-
жение нитрогруппы относительно цикла. При определении конформации
нитроциклопропанового фрагмента в молекуле 1,3-динитро-6-оксимети-
лен-Ы-окси-3,4-метанонортропана [49] получены результаты, показан-
ные на ньюменовской проекции:
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о

Такая же конформация нитроциклопропанового фрагмента найдена в
6,6-дибром-2,3 : 4,5-диметано-2,4-динитроциклогексаноне [54].

Взаимная ориентация нитрогруппы и пятичленного кольца в молеку-
ле 2-нитро-3,5,5-триметилциклопентанона [50] определяется двугранны-
ми углами CCNO, составляющими ~60°. Соответственно угол между
плоскостью кольца и нитрогруппы равен 95°, т. е. нитрогруппа почти пер-
пендикулярна циклопентановому кольцу. Кольцо имеет форму слегка
скрученного «полукресла» симметрии С',. Нитрогруппа и ближайшая к
ней СН3-группа находится в транс-положении.

В случае 1,5-динитро-3-азабицикло[3,3,1]нонан-7-она [55], для ко-
торого исследованы две модификации — А (пространственная группа Ρ
2,/с) и В (пространственная группа Рссп), наблюдалась различная ори-
ентация нитрогрупп по отношению к бициклононановому скелету.

Ν'Ο

Группа Ν Ό 2 почти заслоняет связь С(1)—С(2) в А и В, в то время как
другая нитрогруппа перпендикулярна к связи С (5)—С (4) в А и засло-
няет связь С (5)—С (6) в В. Таким образом, молекулы в модификациях
А и В являются конформационными изомерами.

В табл. 5 приведены также данные для молекул двух производных
5-нитроциклопентадиена [52]. Длины связей С—ΝΟ2 в этих молекулах
(1,43А) несколько меньше, чем в нитробензолах (1,47А); остальные па-
раметры СЫО2-группы ближе к параметрам для ароматических, чем
для алифатических нитросоединений. В пятичленном кольце связь
С(3)—С(4). (1,446А) подобна связи = С — С = в циклооктатетраене [3],

I I
длины остальных связей одинаковы в пределах ошибок (среднее значе-
ние равно 1,396 А). Енольный атом водорода находится посередине меж-
ду двумя атомами кислорода и образует короткую симметричную внутри-
молекулярную связь О. . .Н. . .О, расстояние О.. .0 равно 2,43—2,45 А.

Довольно сложная картина наблюдается для анионов алифатических
нитросоединений. В работах [56—58] изучалось строение мононитро-
карбанионов. Параметры СЗМО2-группы в этих соединениях: r(N = O) =
= 1,25—1,32 A, r(C—N) = l,37—1,39 A, ZONO= 117—121°, существенно
изменены по сравнению с определенными для нейтральных нитросоеди-
нений, что может быть связано с распределением заряда аниона [57].

Дианион нитроацетата [ООС—СН—NO2]
2~ имеет плоское строение

[56]. Атомы аниона фенилнитроацетонитрила [57]

N 0 ,
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ТАБЛИЦА в

Структурные параметры некоторых карбанионов типа [R—C(NO2)2]

R

- C N
- C N
- C ( N O 2 ) 2

- C ( N O 2 ) 2

—CONH2

—CH = CHCONH2

/CsN

ScH,),
/(NO,),

— CH, — c(
X (CH 2 ) 2 C(O)CH S

- C 6 H 5

- C 6 H 4 C 1
- C 6 H 2 ( N O 2 ) 3

— N O 2

— N O 3

Катион

K+
Rb+
K+
Rb+
Rb+
K+
K+

Rb+

K+
K+
Rb+
N2H5+
N2H5+

C - N

1,394
1,377
1,390
1,380
1,35
1,389
1,43

1,37

1,40
1,389
1,38
1,391
1,371

N = O

1,238
1,240 •
1,245
1,243
1,255
1,248
1,27

1,24

1,275
1,256
1,24
1,231
1,239

, K C N

123,7
125,2
121
122,5
123
120,0
119

120

120
119,8
122
124,3
127,2

^CNO

122,5
121,5
121
122,6
123,5
122,5
121

125

124
123,6
121
120,4
120,7

, O N O

122,0
121,0
120
120,5
120,5
119,5
119

113

119
120,5
118

φ

7; —7
2,7; - 5 , 5

13; 6,3
4,1; 6,1

2; 5
0; 0
0; 30

0; 4

— 10; -10
10; —7
0; 0

- 7 ; - 8
5, 3

τ

~ 0
—0

63
68
79

0
—

- 9 0

62
71
60
71
74

Ссылки

59
60
61
62
46
61
641

[44]

[461
[65
[66'
[461
[4b

Примечания. Приведены средние значения для длин связей (А) и валентных углов (град) в С(МЭг)а-группе; φ — углы поворота нитрогрупп, τ — угол поворота вокруг связи С—C(N) для
плоских C(NO2)2-rpynn. Точность определении длин связей не более 0,02 А, углов — не более 2°* даньые для ряда солей, полученные с меньшей точностью, в таблицу не включены. В соли
N-метил-а,о-нитрацетамида (R = CONH2) одна нитрогруппа копланарна с амидной группой, другая образует с ней угол 53° 163].



расположены практически в двух плоскостях — цианнитрометильного
фрагмента и бензольного ядра. Угол поворота бензольного кольца отно-
сительно плоскости O2N—С—CN составляет 17°. Угол а увеличен до
130(3)°, а угол β сжат до 111(3)°. При этом расстояние О.. .С(1) (2,87 А)
сокращено по сравнению с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов. В рабо-
те [58] отмечается, что геометрия аниона [O2NC(CN)2]- очень чувстви-
тельна к окружению (в данном случае за счет координации с ионами
АГ)

Наиболее подробно исследована структура солей полинитросоедине-
ний, содержащих карбанион типа [R—C(NO2)2]~, в том числе тринитро-
метильный анион [C(NO2)3]"" (R = NO2) (табл. 6). Параметры группы — · ;
C(NO2)2 в карбанионе существенно отличаются от параметров для обыч-
ных алифатических нитросоединений. Так, длина связи С—N на ~ 0,1 А
меньше обычной, a ZNCN имеет необычно большую величину (>120°). , ί
Заметные отличия наблюдаются для Λ(Ν = Ο ) И ZCNO. В ряде случаев \
отмечается неравноценность длин связей N = 0 (до 0,06 А) в одной ни- 1
трогруппе.

Как правило, группа — C(NO2)2 почти плоская, повороты NO2-rpynn
от плоскости невелики (до ~10°). Ближайшее расстояние О. . .О между
соседними нитрогруппами составляет —2,6 А. Увеличение «внутренних»
углов CNO по сравнению с «наружными» на —6° согласуется с пред-
ставлениями об отталкивании атомов кислорода двух нитрогрупп. На
примере аниона 1,1-динитро-2,2-диметилпропионитрила [64] рассматри-
валось влияние объемистого заместителя (CH3)2CCN, неспособного к со-
пряжению, на отклонение нитрогрупп от копланарности. Одна из нитро-
групп повернута на угол φ = 30° вокруг связи С—Ν, что авторы [64] свя-
зывают со взаимным отталкиванием атома кислорода этой нитрогруппы
и атомов метильной группы.

Нитрогруппы тринитрометильного аниона, как показало исследова-
ние солей X[C(NO2)3] (X = N2H5 [46], К [67], Rb [61], Cs [68], нерав-
ноценны, две из них располагаются практически в одной плоскости, а
третья — под углом к этой плоскости.

Общий анализ структурных данных для анионов алифатических ни-
тросоединений приводит к выводу, что строение аниона в кристалличе-
ском состоянии обусловлено рядом факторов, среди которых существен-
ную роль играют кристаллическая упаковка, внутримолекулярные стери-
ческие взаимодействия, координация и т. д. Следует заметить, что, к
сожалению, точность многих работ по исследованию солей нитросоеди-
нений невысока.

2. Ароматические нитросоединения

Наиболее многочисленную группу нитросоединений, структура кото-
рых известна в настоящее время, составляют ароматические нитросоеди- • j
нения (табл. 7). Замечено, что под влиянием нитрогруппы геометрия бен- 1
зольного кольца изменяется, а именно, внутренний угол у атома углеро- ·
да, к которому присоединена нитрогруппа, как правило, превышает 120°. , ]
Это объясняют электроноакцепторными свойствами NO2-rpynnbi, изме- ,
няющими гибридизацию атома углерода [107]. Наиболее последователь- I
но влияние различных функциональных групп, в том числе и нитрогруп-
пы, на геометрию бензольного кольца рассмотрено в работах [108, 109]
на основе статистического анализа обширного экспериментального ма-
териала.

Метод статистической обработки экспериментальных данных был ,
применен и авторами настоящего обзора для анализа таких параметров
ароматических нитросоединений, как r (C~C), ZCCNOjC в бензольном
кольце и параметры CNO2-rpynnbi, т. е. r(N = O), r(C—NO2), ZONO
[ПО]. При большом количестве структурных данных такой подход по-
зволяет выявить основные закономерности геометрического строения
рассматриваемого класса соединений.

В связи с проблемой взаимного влияния атомов и групп атомов в мо-
лекулах особый интерес представляли нитросоединения, содержащие в

164



Таблица 7
Средневзвешенные геометрические параметры ароматических нитросоединений

/•(0=0, /•(с- r(C-X), A r(N=O), A

1
2
3

Средн.

1
2
3

Средн.

2
3

Средн.

1,384(1)
1,383
1,385
1,384

(2)
(2)
(1)

1 группа — аром
1,467
1,473
1,474
1,473

(2)
(1)
(1)
(1)

—
—
—
—

ароматические нитросоединения
1,217(1)
1,221(1)
1,218(1)
1,218(1)

122,5(0,1)
123,1(0,1)
123,3(0,1)
123,2(0,1)

II группа — нитроароматические амины

1,393(3)
1,395(7)
1,402 (4)
1,399(2)

1,388(4)
1,385(7)
1,376 (3)
1,380(2)

1,462 (6)
1,451 (8)
1,470 (4)
1,464 (4)

1,371(7)
1,346 (16)
1,322(7)

1,224(3)
1,225(4)
1,231(3)
1,228(2)

122,7(0,5)
122,7(0,9)
123,0(0,4)
122,8(0,3)

118,5(0,5)
113,6(1,0)
116,5(0,3)
116,8(0,6)

123,1(0,1)
124,7(0,2)
124,8(0,1)
124,5(0,1)

122,7(0,4)
122,8(0,3)
120,9(0,9)
121,9(0,4)

1,452(2)
1,466(6)
1,471(2)
1,468(2)

III группа •

1,744(7)
1,721(7)
1,708(3)

- хлорнитробензолы

1,219(4) 122,0(0,3)
1,215(8) 122,9(0,2)
1,400(4) 121,9(0,3)
1,212(4) 122,3(0,2)

121,4(0,5)
122,0(0,4)
117,0(0,2)
120,3(0,8)

122,6(1,1)
123,7(0,3)
120,3(0,3)
124,1(0,3)

качестве заместителей аминогруппу или атом хлора, данные для кото-
рых более многочисленны по сравнению с другими замещенными нитро-
соединениями. Соответственно статистический анализ проведен для трех
групп соединений: I группа — соединения, которые не содержат в каче-
стве заместителей NH2-rpynny или атом С1, II группа — нитросоедине-
ния с одной или несколькими аминогруппами, III группа — нитросоеди-
нения с одним или несколькими атомами хлора. Результаты статистиче-
ской обработки, представленные в табл. 7, показывают следующее.

В соединениях I группы средняя длина связи С~С составляет
1,384 А и не зависит от числа нитрогрупп {п). Близкое значение
г(С~С) = 1,380 А наблюдается для соединений III группы. Данные рент-
гепоструктурного анализа не позволяют сделать уверенного вывода об
изменении связи С~С в бензольном кольце под влиянием нитрогрупп,
так как значения г(С~^С) в кристаллическом бензоле имеют большой
разброс: 1,378(3) А без учета тепловых поправок и 1,392(10) А с их уче-
том [56]. Сопоставление с нейтронографическими данными (г(С~С) =
= 1,393(7) А) [54] свидетельствует о небольшом укорочении связи С~С
под влиянием нитрогрупп. Более отчетливо такой вывод следует из при-
веденных выше электронографических данных для C6H3(NO2)3 в газовой
фазе.

В работе [111] отмечается, что средняя длина связей С~С, смежных
с 1ЧО2-группой, меньше, а смежных с ЫН2-группой — больше, чем в бен-
золе. Однако среднее значение длин связей С~С в нитроароматических
аминах (II группа) такое же, как в бензоле в газовой фазе (1,399 А).

На примере соединений всех трех групп подтверждена отмеченная
выше закономерность — увеличение внутреннего угла в бензольном
кольце при нитрогруппе. Углы в бензольном кольце при аминогруппе
меньше 120°, а при атоме хлора — в пределах ошибок такие же, как в
бензоле.

При сопоставлении таких геометрических параметров, как r(N = O),
r(C—NO2), ZONO, можно заметить, что г(С—NO2) для соединений
I группы больше, чем II и III; r(N = O) и ZONO близки в I и III груп-
пах и отличаются от соответствующих параметров II группы, причем в
нитроароматических аминах имеет место тенденция к увеличению длины
связи N = 0 и уменьшению угла ΟΝΟ. Имеется ряд работ, авторы кото-
рых пытаются проанализировать связь между геометрическими параме-
трами СЫО12-группы в ароматических нитросоединениях [113—115].

Из табл. 7 следует, что с увеличением числа нитрогрупп в нитроаро-
матических аминах и хлорнитробензолах уменьшаются длины связей
С—ΝΗ2 и С—С1.
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ТАБЛИЦА а

Геометрические параметры простейших производных нитробензола, ди- и тринитробензола β кристалле

Соединение r(N=O), A r(C-N), A град - С С Ш г

с > ГРаД Ссылки

C6H6NO2

n - O s N G e H s
o-O2NC6H4SO2Cle

O N C H O H
л-О2ЫС6Н4ОНг

fi-O2NC6H4OH(a)
(β) 9

(О)
4 (

o-O2NCeH4CHO
ОЖ11С

2 е

/t-O2NCeH4C(O)CH3

o-OjNCeH4COOH
л-О2КСбН4СООН (стабильная форма)
To же, нестабильная форма)и

n-O2NC6H4COOH «
fi-O2NCeH4C (О) ОС [С (СН3)з] зл

o-O2NC6H4C(O)NH2
rt-O2NC6H4C(O)NH2

re-O2NC6H4CN

л-С6Н4(1\О2)2н

n-C6H4(NO2)2

2,4-(NO2)2C6H3OH°
2,6-(КО2)2С6НзОН
3,5-(NO2)2CH3C6H2COOH
35(МО)СНС(О)О(СН

1,208(14)
1,243(7)
1,223(15)
1,219(7)
1,217(3)
1,234(6)
1,242(3)
1,215(17)
1,230(10)
1,214(8)
1,220(4)
1,219(8)
1,236(8)
1,211(8)
1,222(2)
1,223(7)
1,225(8)
1,223 (3)
1,213(10)
1,240(15)

1, 248 (6)
1,20 (1)
1,224(5)
1,241 (9)
1,225(8)
1,221
1,208(4)

Соединения с одной
1,486(20)
1,482(7)
1,455(15)
1,456 (7)
1,477(3)
1,442(6)
1,450(3)
1,459(18)
1,468(8)
1,432(9)
1,466 (4)
1,466(9)
1,479 (8)
1,467 (8)
1,476 (2)
1,468(7)
1,465 (8)
1,468(3)
1,483(10)
1,449 (19)

Соединения с двумя
1,493(6)
1,49
1,448(5)
1,465(9)
1,481(9)
1,401
1,480 (4)

нитрогруппои
124

122,8(0,5)
125,5(1,1)
123,6(0,5)
123,4(0,2)
122,0(0,4)
122,8
123,2
125,0(0,6)
121,7(0,6)
123,3(0,3)
123,6(0,6)
123,7(0,5)
122,9(0,5)
124,2(0,1)
123,6(0,5)
124,1
123,1(0,2)
123,8(1,0)
121,3(1,2)

нитрогруппами
125,8(0,6)
127
123,7(0,4)
122,9(0,6)
124,7(0,6)
123,8
124,5(0,3)

125
22,7(0,5)
19,8(1,1)
20,7(0,5)
23,6(0,2)
22,3(0,4)
20
21,5
23,0(0,6)
20,5(0,7)
21,7(0,3)
24,3(0,6)
23,7(0,6)
22,6(0,5)
23,3(0,1)
22,8(0,5)
22 1
22^(0,2)
22,7(1,0)
23,0 (l,3j

123,6(0,6)
123
122,2 (0,4)
122,1 (0,6)
124,8(0,5)
123,0
122,5(0,3)

0
3

57
2
0

1,5
8
3

27
5
4

55
22 (А)3

3(А)3

14
0

47
8

10
4

13
12
3;
3;

48;

35;

5(В)
1(В)

5"
13
39

10

[56]
69,
46;
71
74
54
54
75
54

I?81
67
82
83'
84
85
90

!9Г
92"
54"

68
'54
93
96
44'
97'
102



Соединения с тремя и более нитрогруппами

()
2,4,6- (КЮ2)зСбН(СН3),
2,4,6-(NOaisCeHaCl0

2,4,6- (Ш,2)зС6НаОС2Н5

(NO2) 3CbH2N = NCeH2 (NO2) з
т

C 6 (NO 2 ! 6

\ ,207 (10)
1,218(4)
1,214 (6)
1,214(10)

(1)1,221(5)
(И) 1,211(5)

1,23

1,477(10)
1,477(4)
1,472(6)
1,469(8)
1,480(5)
1,482 (5)
1,45

125,1(0,7)
125,1(0,3)
124,1
124,0(0,6)

126
125

123,4(0,7)
124,8(0,3)
122,4
122,7(0,6)
123
123
120

3;28;8(А);10;10;5(В)
75; 36
81; 13; 33
61; 3
50; 15; 39
29;1;86;37;22;53

53

1031
104]
105]
61]
106]

[68]

0 Имеются также'структурные данные по нитромезитилену [56] и пентаметнлнптробензолу [70].
" Исследован метиловый эфир о-нитробензолсульфоновой кислоты O2NCeH4SOCH3 [54].
• Структура 2-нитро-4-хлорфенола изучена в работах [72, 73].
г Моноклинная модификация, содержащая две независимые молекулы А и В в элементарной ячейке. Их параметры не различаются в пределах ошибок, здесь приведены усредненные

значения.
^ Здесь α — стабильная, β — метастабильная модификации.
е Исследованы гс-нитрсфен'ловые эфиры O2NCeH4OR, где R:

/°\
^С—CHNHC-OCH2C6HS [76] и СН СН [77].

\,ГЦ(ГН1 НО/чСН/хОН

ж Исследованы также структуры O2NCeH4CClNOH [79] и n-OaNCjH^CNOmCH,) [80].
3 В элементарней ячейке ее держатся две независимые молекулы Λ π В, для их длин свазен и валентных углов приведены усредненные значения.
и Структурные данные для 2-хлор-5-нитробензойной кислоты см. в справочнике [54].
к Структуры о- и п-нитр^пероксибензойных кислот O2NCeH4C(O)OOH даны в справочниках [46, 54].
л Имеются данные по структурам других эфиров нитробензойных кислот вида O2NCeH4C(O)OR с более сложными радикалами R [68,86—89].
•** Данные по о-, м- и п-ннтроаш'линам и их производным см. в табл. 9.
н О структурах 1-хлор (бром)-2,4-ннтробензола см. в справочнике [54].
0 Хлор- и бромпронзЕодные изучены в работах [94, 95].

десь и далее приведены углы поворота разных нитрогрупп, в м- они совпадают.десь и далее приведены углы поворота разных нитрогрупп, в м и rtCeFMNC^b они совпадают.
Ρ Исследованы структуры нескольких сложных эфиров 3,5-динитробензойной кмелоты — производных бициклооктана [46], кальциферола [98,99], токсистероля [100,101].
с Структура 1,3-дихлор-2,4,6-тринитробензола приведена в справочнике [67].
Τ I — центросимметричная, II — нецентросимметричная формы.



Анализ конформаций ароматических нитросоединений в кристалле
приводит к выводу, что группы CNO2 в большинстве соединений плоские
или несущественно отклоняются от плоскости. Средний валентный угол
CNO в CNO2-rpynne равен 118°, хотя во многих случаях два угла у одно-
го атома азота имеют различные значения, по-видимому, из-за эффектов
кристаллического поля.

Ароматические нитросоединения, в которых по соседству с нитрогруп-
пой нет объемистых заместителей, имеют плоскую или близкую к пло-
ской конформацию фрагмента <ζ \ — Ν Ο 2 . Такая конформация ха-

рактерна для мета- и /шра-замещенных нитробензола [111—116] (см.
табл. 8). При наличии объемистых оуэто-заместителей по соседству с ни-
трогруппой наблюдается поворот NO2-rpynnbi вокруг связей С—N5.
Авторы работы [116] рассчитали средние углы поворота NO2-rpynn в
отсутствие, а также при наличии одного и двух орго-заместителей и полу-
чили соответственно значения 6, 40 и 63°.

В литературе давно обсуждается вопрос о зависимости длины связи
С—NO2 от угла поворота нитрогрупп [117, 118]. Из анализа большого
числа экспериментальных данных такая зависимость не следует [111].
Правда, самые короткие связи С—NO2 относятся к группам CNO2, име-
ющим малые углы поворота, но обратное заключение не является спра-
ведливым.

С точки зрения проблемы взаимного влияния атомов и групп атомов
в молекулах и с учетом конформационных особенностей следует отдель-
но рассмотреть строение нитроароматических аминов, о-нитрофенолов,
полиядерных нитросоединений, а также π-комплексов тринитробензола
и его замещенных.

Структурные особенности нитроароматических аминов связаны с
взаимным влиянием нитро- и аминогрупп (табл. 9):

С1

- N O 2

(XIV)

—NO 2

(XVI)

N(CH 3 ) 2

\
^ - N 0 2

(XVII)

F , C -

(XXI) (XXII)
NO2

(XXIII)

NO2

(XXIV)

- N F 2

Ν0 2

(XXV)
5 Исключение составляют первичные амины и фенолы, в которых имеется водород-

ная связь (см. далее).
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ι аолици
Длины связей углерод — азот (А) в молекулах ряда нитропроизводных

ароматических аминов

Соединение

(ХП)
(ХШ)
(XIV)
(XV)

(XVI)
(XVII)

(XVIII)
(XIX)
(XX)

(XXI)

(XXII)

с ф ~~ ΝΗΗτρο

1,490(20)
1,460(7)
1,471(13)
1,466 (5)
1,405 (16)
1,440 (16)
1,474 (6)
1,492(1)

CN': 1,429 (8)
CN":1,481(8)
CN':1,456(5)
CN": 1,432 (5)

1,475 (2)·

Сф - N амин

1,371(18)
1,371(7)
1,386(12)
1,358(5)
1,358(16)
1,406(11)
1,377(6)
1,404 (9)
1,320(8)

1,343(3)
1,464(2)

Ссылки

119]
113]
54]
120]

'54]"
121]
122]6

123]
67]

[124]
[125]

Соединение

(ХХШ)
(XXIV)
(XXV)

(XXVI)
(XXVII)

(XXVIII)
(XXIX)
(XXX)

1,443(7)
1,471 (5)
1,487 (4)
1,481(3)
1,487 (3)
1,419(3)
1,465(6)
1,490 (5)

Сф— ^амин

1,331(7)
1,340(5)
1,461 (4)
1,414(3)
1,417(2)
1,314(7)
1,312(6)
1,497(4)

Ссылки

126] г

1291
130]
131]
132]
5 4 ] 9

{68] в

[67] ж

2 Структурные данные для 2.6-днхлор-Ы,Ы-Диметил-4-нитроанилина см. в [54].
В этой же работе изучена структура п-бром-м-ннтро-Ы-метиланилина.
Здесь и далее приведены средние значения г(С — ΝΟ2).

/NO 2 /NO,
' Исследованы также структуры С ! - < " > -N(C.H,), Гит] и F , C - < — )-NHC(CH,), [ ш ] .

\NO 2 o

 X NO S
д Имеются данные невысокой точност.1 (σ,. = 0,02 Λ, σ^. = 2·) для 1,з-диамино-2,4,6-тринатробензо-

яа [67].
е В группе N(NO2)CH, значения r(N - NO2)=1.348(4) A, r(N -CH S )= 1,466(9) A, ^NNCH3=118,8(0,3),

угол поворота этой группы вокруг связя С φ — N составляет 65°.
ж Имеются также данные для (Р,(?,р-тр:1фторэт.ш)-2, 4, 6-тетранитроашиына [44].

ΝΟ 2 ΝΟ2 С ( 0 ) С Н з

•i-ζ^ 4-NF(CH3)3
OaN-<

OaN
NH2

H2N !
NO2

(XXVIII)

NO2

(XXVI)

NO,

NH2

NH2

0 2 N | N 0 2

N02

(xxix) (XXX)
Анализируя данные для первичных ароматических аминов, авторы

работы [129] пришли к выводу, что ароматические амины, не содержа-
щие нитрогруппы, имеют самые большие длины связей С — N H a , амины
с /шра-нитрогруппами — средние, а с орто-нитрогруппами— самые ко-
роткие Недавнее рентгеноструктурное исследование -^-модификации о-
нитроанилина [119] показало, что длина связи С — N H , в нем такая ж е ,
как в n-нитроанилине. Значительное укорочение связей С—МамИп наолю-
дается в полинитроанидинах:

NH2 /N H^

=/
1,402(2) [3] 1,406(11) [121] 1,371(7) [113]

NO a NH 2

1,371(18) [119]

NH 2

1,314(7) A [54]
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Й лиричспие иьизеи ^—1Ма5,пн является следствием влияния нитрогрупп.
находящихся в о- или «-положении к аминогруппе.

Замещение атомов водорода в группе NH 2 на более электроотрица-
тельные атомы фтора приводит к значительному удлинению связи
С—NaMI,H до 1,46 А, как показало исследование

NO2

/
O 2 N-c^ у-Ш2 и O a N -

Параметры С1ЧО2-группы т. е. г ( С — N ) , r ( N = O) и Ζ ΟΝΟ, меняются
в меньшей степени, чем г ( С — N a M H H ) . Это приводит к выводу, что эффект
взаимодействия групп N H 2 и N O 2 в наибольшей степени проявляется в
изменении длины связи С — N a M H a и мал д л я CNO2-rpynnbi.

В нитроароматических аминах особенно заметны деформации бен-
зольного кольца, вызванные заместителями [108]. Валентный угол
CCNo2C, как правило, увеличен, a Z C C N H 2 C уменьшен в среднем на 2 —
3 е по сравнению с бензолом; в полинитроаминах отклонения в углах
СС К н а С ОТ 120° достигают 5°. В л-нитроанилине отмечается неравноцен-
ность связей С ~ С в бензольном кольце, приводящая к хиноидной струк-
туре — / у—, угол CC N O j C равен 121,4(0,4)°, угол C C N H 2 C —

118,9 (0 ,4) 0 = = =

Д л я м- и л-нитроанилина и их производных характерна плоская кон-
фигурация связей аминного азота. При отсутствии других заместителей
молекулы м- и л-нитроанилинов в целом являются плоскими. Плоская
структура наблюдается также для молекулы о-нитроанилина и полини-
троаминов, содержащих по соседству нитро- и незамещенные аминогруп-
пы, например:

N H ,
O a N NO, O a N j NO 2

\ / \ / \ / \ /

Η,Ν Ι N H a H a N | N H 2

N O a N O a

Это связано с образованием водородных связей типа NH 2 . . .O2N.
Замещение атомов водорода в аминогруппе на более объемистые за-

местители нарушает плоскостность молекул, как показано в серии ра-
бот [126—128] по исследованию N-алифатических производных 2,6-ди-
нитроанилина

NOS (2) NOa

/ С(СНз)3

F8C-<- )-N((

\ "" — \ н
N O , (1) NO a

NO a

\__7
N O a

В кристалле CFSC6H2(NO2)2NHCH, содержится два вида молекул, кон-
формации которых идентичны: нитрогруппа в положении 1 почти коп-
ланарна с кольцом, нитрогруппа (2), ближайшая к метильной группе,
повернута на —50°. Подобная конформация наблюдалась в
CF3C6H2(NO2)2NHC(CH3)3. В молекуле C1CSH2(NO2)JN(C3H7)2 обе ни-
трогруппы повернуты из плоскости кольца на —52°, а их плоскости обра-
зуют между собой угол 83°.
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Плоская конфигурация связей атома азота меняется на существенно
пирамидальную при замещении атома водорода ЫН2-группы на фтор,
т. е. в соединениях (NO2)2C6H3NF2 и (NO2)3CCH2NF2. В молекулах этих
соединений нитрогруппы значительно повернуты относительно плоско-
сти бензольного кольца.

Особенностью строения о-нитрофенолов (см. табл. 8) является обра-
зование внутримолекулярной водородной связи между ОН- и NO2-rpyn-
пами. Геометрия этих групп связей характеризуется [133]:

0(1)—11(1)

1) короткими контактами 0(1) . . .О (2) (2,55—2,60 А) и Н. . .0(2) ; 2) ма-
лыми (<14°) торсионными углами τ поворота вокруг связей 0(1)—С(1),
С—Ν; 3) значительными величинами углов NCC (а) и ССО (β). Как
правило, наблюдается также неравноценность связей N = 0 нитрогруппы
соседней с ОН-группой: связь N ( l ) = 0 ( 3 ) короче, чем N ( l ) = 0 ( 2 ) , уча-
ствующая в образовании водородной связи. Подробный анализ длин свя-
зей в о-нитрофенолах и нитрофенолятах содержится в работе [134].

Полиядерные ароматические нитросоединения — производные дифе-
нила и конденсированных ароматических углеводородов, имеют ряд кон-
формационных особенностей. Согласно многочисленным структурным
данным, самое существенное конформационное искажение молекулы ди-
фенила и его производных состоит в повороте (на угол φ) одного фениль-
ного кольца относительно другого вокруг центральной связи СбеВз—СоеВз
[135]. Из исследованных нитропроизводных дифенила в кристалле:

Соединение <f /~\ /~N02

φ·, 33 [136] 33 [54]

СН3

—ΝΗ, С -
У

о
86 [137] 57 [138] 46 [139]

наибольший угол поворота колец фС_0 наблюдается в 2-нитрононафтор-
дифениле [137]6. В этом же соединении велик и угол поворота нитро-
группы (56°). В соединениях с л-нитрогруппами отмечается почти ко-
планарное расположение нитрогрупп и бензольного кольца, т. е. конфор-
мация та же, что и для л-производных бензола. Например, в 4-нитроди-
фениле угол поворота ЫО2-группы равен 2°, в 4,4'-динитродифениле О
и 11°. Длина центральной связи Сбепз~Сбенз в нитропроизводных дифени-
ла такая же, как в дифениле (1,49 А).

Пространственные затруднения в молекулах нитросоединений с кон-
денсированными бензольными ядрами:

[54]

02Ν Ν0 2

I

[141]

0 2 N N0 2

AA

[56]

NO,

[56]

NOS

I I
02N N0 2

\/\y\y
NO a

6 В недавно исследованной в газовой фазе 6,6'-динитродифенил-2,2'-днкарбоиовой
кислоте [140] угол поворота колец составляет 71°, угол поворота о-нитрогрупп — 30°.
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приводят к большим углам поворота нитрогрупп относительно плоскости
ядра и деформациям внешних валентных углов [135]. Например, в 1,5-
динитронафталине нитрогруппы повернуты па 49°, в 9,10-динитроантра-
цене на 64° и т. п. В 1,8-динитронафталине пространственные затрудне-
ния вызывают поворот нитрогрупп на 43° от плоскости ядра, выход ато-
мов азота из этой плоскости на 0,4 А и деформацию валентных углов
NCC на ~3°. Близость расположения нитрогрупп (1) и (2) в молекуле
9-дицианметилен-2,4,5,7-тетранитрофлюорена [142] приводит к поворо-
ту этих групп на 35° и к увеличению углов α и β до 123 и 134° соответст-
венно

(2) Ο 2 Ν Ν Ο 2 (1)

< >
\

с / Ч с
Ν Ν

Таким образом, при анализе строения молекул полиядерных нитро-
соединений необходимо учитывать пространственные факторы, которые
часто играют определяющую роль в геометрии этого класса соединений.

Незамещенные и замещенные полинитросоединения образуют ряд
комплексов с ароматическими углеводородами, хингидроном, иодарбма-
тическими углеводородами [143J. Кристаллохимии молекулярных до-
норно-акцепторных π-комплексов, в том числе комплексов аш-трини-
тробензола, посвящен обзор [144]. Согласно рентгеноструктурным дан-
ным, при комплексообразовании не происходит, или почти не происхо-
дит, нарушения геометрии молекул донора и акцептора. Во всех jt-комп-
лексах «ш-тринитробензола его бензольное кольцо плоское в пределах
ошибок эксперимента, но в некеторых комплексах, как, например, в
комплексе с ацеплеядиленом [68], имеются небольшие отклонения двух
атомов углерода от средней плоскости бензольного кольца. Атомы азота
также находятся практически в плоскости кольца. Нитрогруппы, как
правило, повернуты на небольшие углы (в среднем на 4°, максимально
на 18°), причем эти углы определяются стерическими эффектами, тре-
бованиями упаковки, взаимодействием донора и акцептора и т. п.

Основные геометрические параметры егш-тринитробензола в комп-
лексах, такие как г(С—N), r(C^~C), ZONO, ZCCC (по наиболее точ-
ным экспериментальным данным) [54], не меняются в зависимости от
донора. Существенный разброс в значениях /•(N = 0) может быть связан
со значительными тепловыми колебаниями нитрогруппы.

В случае комплексов замещенных тринитробензола к указанным
выше факторам, влияющим на величину поворота нитрогруппы относи-
тельно плоскости бензольного кольца, добавляется влияние заместите-
ля, причем, как правило, для нитрогрупп, находящихся в о-положении
к заместителю, угол поворота значительно больше, чем для нитрогрупп
в «-положении.

/ Ш 2

Особенности строения пикриновой кислоты Ο 2 Ν — / /—ОН, анало-

гичные наблюдаемым для о-нитрофенолов и обусловленные образовани-
ем внутримолекулярной водородной связи, сохраняются в ее π-комп-
лексах. Донорами в этих комплексах являются антрацен [145], пиридин
[146], 1-бром-2-аминонафталин [61].
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3. Гетероциклические и элементоорганические нитросоединения

Исследованные гетероциклические нитросоединения довольно разно-
образны. В З-метил-4-нитрофуроксане [147] нитрогруппа непосредствен-
но связана с пятичленным кольцом:

bX-^-c
я н з

Ν-

Близкое расположение ΝΟ2- и СН3-групп приводит к конформационным
искажениям: Ζα = 125,7°, Ζβ = 135,3°, ΖφΝο2=17°. Гетероциклическое
кольцо плоское, с искаженными валентными углами. Параметры CNO2-
группы такие же, как в ароматических нитросоединеннях.

Наиболее подробно исследованы структуры производных нитропи-
ридина:

[150, 151]

O

(XXXIV)

В молекуле 2-амино-З-нитропиридна (XXXI), где нитрогруппа находит-
ся по соседству с аминогруппой, можно отметить уменьшение г (С—NH2)
до 1,336 А, подобное найденному для нитроароматических аминов, и не-
большое сокращение длины связи С—NO2 до 1,440 А. Связь CNH 2~CNOI
в пиридиновом кольце (1,412 А) несколько удлинена по сравнению с дру-
гими связями кольца (1,33—1,39А); аминогруппа плоская. В молекуле
имеется внутримолекулярная водородная связь NH.. .ON, а в кристал-
ле молекулы связаны межмолекулярными водородными связями
NH.. .Ыкопьцо.

Молекулы 3,5-динитропиридина (XXXII) и и-нитропиридин-Ы-оксида
(ХХХШ) плоские. В отличие от (ХХХШ) молекулы производных п-
нитропиридин-Ы-оксида (XXXIV) и (XXXV) неплоские. В (XXXIV) пово-
рот нитрогруппы, соседней с СН3-группой, невелик (~17°). В (XXXV)
две метальные группы находятся в opro-положении к NO2-rpynne, а угол
<Рмоа увеличен до ~50°. Интересно, что в 5-нитро-6-метилурациле

У 0

/NH—€
О = / \ _ Ν Ο 2 [153] введение только одной метальной группы по

Х Ш — <
Х СН 3

соседству с нитрогруппой приводит к повороту последней на ~40°. Мо-

/ Ν Η — ^
лекула 5-нитроурацила < - ) = \ ^ " ~ ^ О 2 [67] плоская.
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laким образом, в рассмотренных гетероциклических нитросоединени-
ях влияние гетероцикла практически не сказывается на параметрах
С!\*О2-группы: они такие же, как для ароматических нитросоединений.

В серии работ [154—16!] исследована структура иитрофуранилпро-
пепов общей формулы:

О

Η G(7)-R

С(Ю)С(9)

HC(2)=Cfl) Η

НС (3) О (5)

(4)

• (6) N

0(8) N 0(7)

N(6)
\
0

где R представляет собой:

С3Н5 (XXXVI) [154], -<(' Ч-СНз (XXXVII) [155],

(XXXVIII) [156], - ζ j > - N 0 2 (XXXIX) [157],

(XL) [158], — ζ' Λ—OH (XLI) [159],

OCHo

(XLII) [160], < = >
С Н С Н (XLIII) [161].

В CNO2-rpynne, связанной с фурановым кольцом, связь С—N0 2

(1,42 А) короче, чем в ароматических нитросоединениях, в среднем на
0,05 А. Отмечается небольшая неравноценность углов CNO, выходящая,
однако, за пределы ошибок эксперимента, причем ZC(4)N(6)O(7) боль-
ше Ζ С (4) N(6) О (8) на 2—3°. Внешние углы нитрогруппы с фурановым
кольцом C(3)C(4)N(6) и О (5)С (4)N(6) равны соответственно 130 и
117°. В целом параметры фуранового кольца в рассматриваемых соеди-
нениях немного отличаются от найденных для молекулы фурана в газо-
вой фазе [3], а симметрия кольца С2 нарушена.

О

Фрагмент Чс (7)—R имеет в большинстве соединений

С(10)=С(9)
цисоидную конфигурацию. Молекулы (XXXVI), (XXXVII), (XXXIX),
(XLII) плоские. Неплоскостность молекул (XXXVIII), (XL), (XLI) и
(XLIII) возникает только в заместителе R.

В рассмотренную серию работ входит также исследование молекулы
(XLIV) [162]

О

• о / чсн2-с
(XLIV)
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и комплекса XLV [163]

NH2 О

"Ν)/ 4N-0 \
(XLV)

N (CH8)a

Параметры нитрофуранового фрагмента в (XLIV) и (XLV) аналогичны
обсужденным выше. В плоской молекуле транс-5-амино-3-[2-(4-нитро-2-
фурил)винил]-1,2,4-оксадиазола в комплексе (XLV) связи а, Ь, с имеют
транс-конфигурацию.

Строение производных 2-винил-5-нитрофурана °2Ν—<^ χ~ CH=CHR,

где R = SO2C6H4C1, SO2C6H4CH3, N(CH 3) 2, изучено в работе [164]. Отме-
чено, что конформация этих соединений зависит от природы заместите-
ля R: гранс-строение предпочтительно для соединений, имеющих элект-
роноакцепторные заместители, ^ис-строение— для соединений с элек-
тродонорными заместителями.

HC-R
O 2 N - - С Н

\
CH-R

транс цис]

Структурные данные для элементоорганических нитросоединений
ограничены. Исследованы следующие нитросоединения производных
серы, фосфора и мышьяка:

> [46];

- S - S — f

[46]; S=P<

>—S—S—ί

) - Ν Ο ο [165];

СООН

(ОСН3)2

= /
- Ν Ο 2 [44];

[166];

О-

(OCGH5)2

[167],

- N O 2

>-N02

/ ч. \

В нитроароматической части не наблюдается никаких существенных от-
клонений от общих закономерностей строения ароматических нитросое-
динений.

4. Анионы ароматических нитросоединений

В нитроароматических анионах наблюдаются изменения геометриче-
ских параметров нитроароматического фрагмента по сравнению с ней-
тральными молекулами. Так, в ряде анионов имеет место увеличение
длин связей N = 0 и уменьшение углов ΟΝΟ до значений <120°. Укоро-
чение связи С—Ν02 на 0,05—0,07 А отмечается в пикратах, фенолятах,
солях Мейзенгеймера и в некоторых других анионах. Авторы работы
[168] считают, что уменьшение длины этой связи зависит от более силь-
ного взаимодействия между NO2-rpynnofi и кольцом. Углы ССКО,С в
ароматическом кольце анионов 4-окси-5,7-динитрофуразана [168] и со-
ответствующей соли Мейзенгекмера при одной из нитрогрупп не увеличе-
ны, как обычно, а уменьшены до 118,5°, что, вероятно, связано с влия-
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нием фуразанового кольца [169]. В этих соединениях обе нитрогруппы
практически копланарны с кольцом, несмотря на присутствие орто-за-
местителя.

В работе [134] проводится анализ данных по длинам связей и ва-
лентным углам в нитрофенолятах и пикратах, он показывает существен-
ное изменение геометрии бензольного кольца в анионе: связи С~С типа
2 и 7 удлинены до 1,45 А, а угол ССС между этими связями уменьшен до
112°, изменены также г (С—О) и /-(С—NO2) (табл. 10).

Таблица 10
Средневзвешенные значения параметров в нитрофенолятах и пикратах

(усреднение по 12 молекулам)

Тип связи

1
2
3
4
5

г, А

1,248
1,451
1,373
1,380
1,384

Тип угла

1
2
3
4
5

-==. град

111,8
123,8
119,6
121,2
119,3

Тип связи

6
7
8
9

10

г , А

1,370
1,444
1,452
1,445
1,443

Тип угла

6
7
8
9

«==. град

124,1
121,6
122,6
120,7

Интересная конформационная особенность замечена при сравнении
углов поворота нитрогрупп в пикрилгалогенидах и их комплексах и пи-
кратах [170]. Оказалось, что в некоторых из указанных соединений, в
частности, в пикратах калия и аммония, нитрогруппы в положениях 1 и
3 вращаются в одном направлении, молекулы имеют симметрию С2

при φ1

 = φ3. В других соединениях, например, в комплексах бромистого
пикрила с флюорантеном и пиреном нитрогруппы (1) и (3) вращаются
в противоположных направлениях, и симметрия молекул Cs.

•Ρ J

NO2(2)

Сравнивая анионы алифатических и ароматических нитросоединений,
можно отметить, что геометрия анионов алифатических нитросоедине-
ний в целом больше изменена по сравнению с нейтральными молекулами.

5. N-Нитро- и О-нитросоединения

В кристаллической фазе исследован ряд N-нитро- и О-нитросоедине-
ний, среди которых главное место занимают циклические нитрамины
(табл.11).

176



Таблица II
Длины связей (А) и валентные углы (град) нитроаминных групп в молекулах

циклических нитраминов *

Молекула

Гексоген (XLVI) [171]

α-Октоген (XLVIIa)
[54]

β-Октоген (XLVII6)
[56]

δ-Октоген [172]

Октоген в комплексе с
ДМФА [173]

(XLVIII) [174]

(XLIX) [175]

Средние значения

r(N=O)

1,201(5);
1,205(5)
1,203(5)
1,207(5)
1,209(5);
1,233(4)
1,215(13);
1,238(13)
1,225(10);
1,235(10)
1,222(8);
1,233 (8)
1,204 (8);
1,210(8)
1,210(25);
1,250 (15)
1,240(12);
1,187(23)
1,245(23)
1,212(23)
1,201(21);
1,113(21)
1,225(4);
1,222(3)
1,220(4);
1,217(4)
1,221(2);

1^232(2);
1,235(2)
1,225(2);
1,223(2)

1,221

1,398(3)

1,392(3)

1,351(3)

1,354(10)

1,367 (12)

1,354(5)

1,373(5)

1,355(23)

1,363(20)

1,346(25)

1,392(12)

1,363(4)

1,377(4)

1,352(2)

1,347(2)

1,386(2)

1,367

r(N-C)

1,440 (4);
1,458(4)
1,443(4);
1,468(4)
1,450(4);
1,464(4)
1,445(13);
1,450(14)
1,447(13);
1,470(14)
1,448(7);
1,471(6)
1,437(6);
1,455(6)
1,470(23);
1,485(19)
1,472(12);
1,461(21)
1,445(24);
1,473 (12)
1,500(20);
1,442(25)
1,450(4);
1 458(3)
1 459(4);
l',453(4)
1,481(2);
1 461(2)
1,485(2);
1,493(2)
1^485(2);

' 1,463

^ O N O

125,5(0,4)

125,7(0,4)

125,0(0,3)

125 (2)

125 (2)

125,9(0,6)

126,7(0,5)

126,0(1,8)

121,3(1,7)

122,7(1,9)

120,3(1,0)

ср. 125,2 (0,3)

124,4(0,1)

123,9(0,2)

124,3(0,2)

. 124,9

114

114

115

124

120

122

123

121

116

119

119

123

119

122

118

113

CNC

8(0

6(0,

2)

2)

,1(0,2)

(1)

(4)

,4(0

,8(0

,5(1

,6(1

,3(1

,6(0

,8(0
r- /f\

,7(0

,4(0

,2(0

,2(0

119,3

4)

4)

4)

5)

5)

8)

2)

3)

1)

,1)

,2)

'Каждая строка таблицы соответствует одной из CNNO2-rpynn.

н,о

он,

(XLVI)

/
,0

^N O,N NO.,

NO.,

Ν-

СИ., СН.,

(XLVIIa)

/ \ /' \ " / '

NO.,

(XI.VIIC)

Шестичленное кольцо молекулы гексогена (XLVI) имеет конформа-
цию «кресла» с двумя связями Ν—Ν (1,41 А), почти параллельными
друг другу и приблизительно перпендикулярными средней плоскости
атомов кольца; третья связь Ν—Ν (1,35 А) находится в этой плоскости.
Симметрия молекулы С,. Углы выхода связей Ν—Ν из плоскости
CNC (γ) равны 21,5; 33,0 и 32,4°. Заметим, что в растворе молекула гек-
согена имеет симметрию Cs, γ = 0° [176].

Для октогена (XLVII) известны четыре кристаллические модифика-
ции α Β Ύ и δ. К настоящему времени определена структура α-, β- и δ-
октогена. Для молекулы α-октогена (XLVIIa) установлена конформация
«короны». Две нитраминные группы имеют экваториальную, две дру-
гие—аксиальную ориентацию. Плоскости соседних нитраминыых групп
почти перпендикулярны друг другу. Двугранные углы CNNO составля-

Кристаллическая структура β-октогена (XLVII6) впервые исследо-
вана методом рентгеноструктурного анализа в 1955 г. [56] и уточнена
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в 1963 г. [54]. В 1970 г. кристаллическая структура β-октогена изучена
нейтронографически [46J. Установлено, что восьмичленное кольцо этого
соединения имеет конфигурацию «скрученного кресла». Фрагменты мо-
лекулы CNNO2 почти плоские (двугранные углы CNNO равны 0 и 1.0е).
Углы выхода связей N—N из плоскостей CNC составляют 4 и 17°. Две
соседние нитраминные группы лежат во взаимно перпендикулярных пло-
скостях. В метиленовых группах плоскость НСН перпендикулярна пло-
скости NCN. Все атомы водорода находятся близко к соседним кислород-
ным атомам, некоторые из них образуют внутри- и межмолекулярные
водородные связи типа СН. . .О.

Молекула δ-октогена по форме напоминает молекулу сс-октогена.
Группы C2N—NO2 почти плоские; четыре углеродных атома кольца ле-
жат в одной плоскости; ось, перпендикулярная этой плоскости, являет-
ся осью второго порядка (заметим, что молекула α-октогена имеет кри-
сталлографическую симметрию С2). Исследование комплекса октогена
с ДМФА 1174] показало, что в нем молекула октогена имеет кристал-
лографическую симметрию С2 и подобна по форме молекулам а- и б-мо-
дификаций. Она характеризуется значениями параметров, которые срав-
нимы с найденными для α-, β- и δ-октогенов. Нитраминные группы почти
плоские.

В работе [175] определена структура 1,5-диацетил-3,7-динитро-
1,3,5,7-тетраазациклооктана (XLVIII).

OIL,

H3COCN: :NCOCH.

(XLVIII)

Как и для β-октогена, установлена та же молекулярная симметрия Ct

и конформация «скрученного кресла». Атомы С и О группы СОСН3 и
группа NO2 лежат в одной плоскости с атомами азота, к которым они
присоединены. Длины связей и валентные углы в молекуле (XLIII) близ-
ки к найденным для α-, β- и б-октогена.

Циклический питрамин 3,7-дииитро-1,3,5,7-тетраазабицикло [3,3,1]-
нонан (XLIX) [176] является промежуточным в синтезе октогена и гек-
согена. В молекуле этого соединения имеется восьмичленное С, N-кольцо
октогена и шестичлениое С,Ы-ксльцо гексогена. Две NNO2-rpynnbi —
плоские. Двугранные углы между плоскостями NNO2 и CNN составля-
ют 26 и 34°. Молекула имеет приблизительную плоскость симметрии,
проходящую через атомы N(5), N(1), С(5), N(3), N(6). В структурном
отношении молекула имеет большее сходство с гексогеном, чем октоге-
ном. Из табл. 11 видно, что связи С—N в нитраминных группах соедине-
ния (XLIX) на 0,02—0,05 А длиннее, чем в октогене и гексогене. Углы
CNC, составляющие в среднем 115,6°, значительно меньше соответст-
вующих углов в октогене, но согласуются с углами в гексогене.

Имеется ряд структурных данных для нитраминов с открытой цепью:
NH2NO2 [56], (CH3)2NNO2 [56], O2NNHCH2CH2NHNO2 [61]. Структуры
нитрамина и диметилпитрамина изучены с невысокой точностью. Моле-
кула NH2NO2 в кристалле в отличие от газовой фазы плоская. Диметил-
иитрамии имеет в кристаллическом состоянии такую же плоскую конфи-
гурацию молекулы, как и в газе, но длина связи N—N значительно мень-
ше (1,25(5) А). В молекуле ^.К'-динитроэтилендиамина группы
CNHNO2 плоские, но в целом молекула нсплоская с двугранным углом
84° между плоскостями CCN и CNN. Длина связи Ν—Ν равна 1,301 (4) А.

Плоская конфигурация связей аминного азота характерна для двух
N-производных тетранитроанилина (табл. 9). В 1Ч-метил-М,2,4,6-тетра-
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нитроанилине (тетриле) [67] длина связи N—N равна 1,35 А, а группа
τ·ΝΟ2

"""N4 повернута относительно плоскости бензольного кольца на

65°. Связь N—N в молекуле 1М,Ы-^,р,|3-трифторэтил)-М,2,4,6-тетранитро-
анилина [44] длиннее, чем в тетриле (1,41 А), а угол поворота группы

/ΝΟ 2

— Ν\ к плоскости кольца составляет 86°.
CH2CF3

В молекуле 2,2'-динитратэтиленнитрамина O 2NN(CH 2CH,ONO 2) 2

- с ч

[177] плоскостность группы j>N—NO2 с г (Ν—Ν) = 1,357(5) А установ-

лена рснтгеноструктурным методом. Другие параметры этой молекулы

обсуждаются далее.
Изучены также структуры ряда N-нитросоединений, не относящихся

к нитраминам. Молекула нитрогуанидина [56]
ΝΗ2(1)

0(1) с /

>Ν(4)-Ν(3)/ \

0(2)

является плоской с длиной связи N—Ν, равной 1,35(1) А. Стерические
препятствия, возникающие между атомами N(1) и 0 ( 1 ) , приводят к уве-
личению валентных углов Ο(1)Ν(4)Ν(3) и N(1)CN(3) до 124 и 129°
соответственно. Величины остальных углов не отклоняются от обычных
значений.

В работе [178] изучена структура триметиламмонионитроамидата,
относящегося к илидам. Длина связи N(1)—N(2) (1,47(1) А) в этой мо-
лекуле близка к найденной в гидразине (1,45 А), т. е. эта связь являет-
ся одинарной.

/>0 (2)
H 3 C 4 + / N ( 2 ) - N (3)^
H3C-N(1) 0 ( 1 )

В то же время во фрагменте N — N 0 , длины связей имеют необычные зна-
чения: r (N—N0 2 ) = 1,32(1) А (длиннее, чем двойная связь N = N (1,25 А),
но короче связи N—N в нитраминах); длина связи N = 0(1,26(1) А не-
сколько превышает обычные для NO2-rpynnbi значения. Авторы [178]
считают, что это происходит за счет значительной делокализации заряда
в нитрогруппс. Двугранный угол N(1)N(2)N(3)O(1) составляет ~0°.

В 1974 г. большой группой исследователей опубликованы структур-
ные данные для двух представителей гетероциклических N-нитроими-
дов — пиридин-1-нитроимида и его бромпроизводного [179].

\ )N(i}-j-;\42) £>

/ ^ inn" N(;i)х к
+ —

В -лих соединениях система N — N — N 0 , почти плоская, и двугранный
угол с плоскостью кольца составляет 72° для незамещенного и 78° для
бромзамещенного пиридин-1-питроимида. Длины связей составляют*
связь N(1)—N(2) N ( 2 ) — N(3) N = 0 . По сравнению с системой

г, А 1,42 1,34 1,25

( C H 3 ) 3 N — Ν — Ν 0 2 имеется значительное укорочение связи N ( 1 ) — N ( 2 ) ,
удлинение связи N ( 3 ) — N ( 4 ) и уменьшение Ζ Ν Ν Ν . Заметим, что длина
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связи N ( 2 ) — N ( 3 ) в этом соединении близка к r ( N — Ν ) в циклических
нитраминах. N-Нитропиразол [180] также относится к соединениям, со-
держащим связь N — Ν Ο 2

Ν - Ν

Молекула плоская; длина связи N — Ν Ο 2 (1,399 А) и угол ΟΝΟ (128,5°)
несколько увеличены по сравнению со средними значениями этих пара-
метров в кристаллических нитраминах. Связи пиразольного кольца
Ν—С(1,364 A), N = C (1,315 А), С = С (1,341 А) и С—С (1,407 А) отли-
чаются от соответствующих связей в незамещенном пиразоле [3] на
0,01—0,03 А.

Рентгеноструктурные данные для О-нитросоединений немногочис-
ленны. В исследованном в работе [177] соединении O 2 NN(CH 2 CH 2 ONO 2 ) 2

присутствуют одновременно группы N — N O 2 и О—NO 2 с длинами связей
1,357(5) и 1,399(6) А соответственно. Угол O = N = O в нитроксигруппе
( — 130°) значительно больше, чем в нитроамшшой группе (125°). Атомы
молекулы расположены в трех плоскостях: в одной находятся атомы

/С
нитраминной группы o2N—N<; , в двух других — атомы групп CONO·..

Х С
Изучены две кристаллические модификации тетранитрата пентаэрит-

рита C(CH 2 ONO 2 )4 — низко- [54] и высокотемпературная [181]. Геоме-
трические параметры группы CONO 2 обеих форм близки к соответству-
ющим параметрам молекулы CH 3 ONO 2 . Рентгеноструктурный анализ
подтвердил, что высококипящий изомер 1,2-динитрата бензциклобутена
[46] имеет г{ыс-конфигурацию:

•о—ΝΟ

•О—NO2

Интересной особенностью структуры этого соединения является
уменьшение двух углов в бензольном кольце (ее, и аг) до 115°. Подобные
деформации углов отмечены и для других бензциклобутеновых соедине-
ний. Связь, общая для двух колец (1,363 А), укорочена на ~0,02 А по
сравнению со средним значением (С~С)б ен:,· равным 1,383 А. Длина свя-
зи С ( 1 ) — С ( 2 ) в циклобутеновсм кольце равна 1,561 (5) А. Нитратные
группы плоские, они повернуты относительно плоскости кольца на 53 и
71°.

Сходное строение ш;еет динитрат г^ыс-аценафтен-1,2-диола

I I
O2NO— СИ — СН — ONO2. Плоские нитроксильные группы в этом соедине-

нии наклонены к плоскости углеродного гдра на 62 и 72°.
В заключение данного раздела следует отмстить, что в исследованных

циклических нитраминах конфигурация связей атома азота плоская или
близкая к плоской. Средние значения параметров приведены ниже (г,
A; Z , град):

Λ ( Ν = Ο ) г (Ν—Ν) /-(Ν—С) /ΌΝΟ /_CNC

1,221 1,367 1,463 124,9 119,3
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^ O (2)
В эфирах азотной кислоты нитратные группы С—0(1)—N^ #какпра-

Л 0 (3,
вило, плоские со средними значениями параметров:

/•(N=0) г (N-0(1)) τ (0-0) Ζ О (2) N0(3) Ζ 0(1) N0(2) Ζ. Ο (1) N0(3)
1,20 1,40 1,45 130 117 112

Различие в величине углов 0(1) N = 0, выходящее за пределы ошибок
эксперимента, объясняют стерическим отталкиванием атома С и 0 ( 2 ) .

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Совместное рассмотрение данных по нитросоединениям показывает,
что отчетливо наблюдается изменение геометрии группы Ν0 2 в молеку-
лах различных классов соединений. Длины связей N = 0 изменяются в
интервале 1,20—1,24 А со средним значением 1,22 А, валентные углы
ΟΝΟ—в интервале 123—133° со средним значением —128°. Минималь-
ные углы ΟΝΟ наблюдаются в молекулах ароматических нитросоедине-
нии и нитраминов, максимальные — в молекулах алифатических и али-
циклических нитросоединении. Это, по-видимому, связано с тем, что в
ароматических нитросоединениях и нитраминах с N02-rpynnofi соедине-
ны атомы углерода или аминного азота с плоской системой связей.
Стремление к общей плоской конфигурации N0 2 группы и связанных с
ней групп в этих молекулах создаст стсрические напряжения, которые
ведут к уменьшению угла ΟΝΟ.

Анализ структурных данных по алифатическим и ароматическим ни-
тросоединениям приводит к выводу о том, что длины связей С—N в мо-
лекулах алифатических соединений (среднее значение 1,51 А) на 0,03—
0,04 А больше, чем в молекулах ароматических соединений (среднее зна-
чение 1,47А). Подобные изменения наблюдаются и для длин связей

fi> \ ζ° χ /° I
С— С^ . Длины связей _ЛС— Cf больше, чем Ч)С—C-ζ или

X R / XR /f X R V
X>C— Οζ на 0,03А. Ранее, когда имелись лишь ограниченные данные о
κ
 NR/

строении нитросоединении, отмечалось равенство длин разных типов связей

~ С — N 0 2 и ^С—N0 2 [36]. В настоящее время такой вывод следует счи-

тать ошибочным.
Статистический анализ длин связей С—N и валентных углов ΟΝΟ

указывает на корреляцию между этими величинами. С увеличением ва-
лентного угла ΟΝΟ длина связи С—Ν, как правило, увеличивается.

Плоская конформация нитраминов и ароматических нитросоединении,
в которых не имеется значительных стерических взаимодействий, под-
тверждает представление о сопряжении нитрогруппы с амино- и фениль-
ной группой. Это подтверждается и тем, что атом аминного азота обла-
дает плоской конфигурацией связей в отличие от пирамидальной конфи-
гурации связей в простейших аминах. В ароматических нитросоединени-
ях наблюдаются эффекты передачи влияния через бензольное кольцо в
пара-положение. Стеричсские взаимодействия ведут к нарушению плос-
костной конформации фрагментов ζ Χ И . / ^ " " ^ Х ' Следует

отметить, что в настоящее время не найдено изменения длины связи

X У 0

\С — Ν ζ с изменением угла поворота вокруг связи С—N.
У X Q

В алифатических соединениях NO2-rpynna также оказывает влияние
на соседние связи, но его характер несколько иной. Конформация моле-
кул алифатических нитросоединении в большей степени зависит от вида
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групп, присоединенных к атому углерода, и от числа нитрогрупп. Для
более глубокого понимания закономерностей геометрического строения
молекул нитросоедииений необходимы систематически направленные
исследования.
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