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Реферат: Использование тещзабутиламмонийбромида и 18- 

краун-6 в качестве катализаторов межфазного переноса в реак-

ции нуклеофильного замещения галогена на нитрогруппу позво-
лило значительно повысить выходы первичных нитросоединений 

по сравнению с методикой алкилирования нитритов натрия или 

калия в диметилформамиде.
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Область применения первичных нитросоединений в со-

временном тонком органическом синтезе достаточно обшир-

на. В данной работе значительные количества первичных
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нитросоединений необходимы для генерирования соот-

ветствующих нитрилоксидов с последующим их исполь-

зованием в синтезе циклопентеноизоксазолинов [1], кото-

рые являются ключевыми интермедиатами в разрабатывае-

мом нами нитрилоксидном подходе к  синтезу простаноидов:

r -c h 2n o 2
PhNCO 
-------►

- н2о
R - C = N —О

нитрил О КСІІД

(1)

Классическим методом синтеза первичных алифатиче-

ских нитросоединий является реакция нуклеофильного 

замещения галогена на нитрогруппу в соответствующих 

галогенпроизводных, которую проводят в апротонном ди- 

полярном растворителе, как правило, диметилформамиде. 

В качестве нуклеофильных реагентов для получения нит-

росоединений используют нитриты натрия или калия:

NaNO> или KN02
R -СН2— На1------ t„------------► R—CH2 N 0 2 + R~CH , 0  N =0 (2)

1 2  3

Нитрит-ион как амбидентный нуклеофил содержит два 

реакционных центра, каждый из которых может атако-

вать субстрат в зависимости от преимущественно реали-

зуемого механизма реакции, причем последний опреде-

ляется строением субстрата, нуклеофильностью реагента 

и условиями проведения реакции:

N“ Ь  ■*— ► о N 4 о - — ► о —к о6 (3)

Таким образом, взаимодействие нитритов с галоген- 

производными приводит к образованию как нитросоеди-

нений, так и алкилнитритов в качестве побочных про-

дуктов реакции. Значительные количества последних об-

разуются, если нуклеофильное замещение идет с участием
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атома кислорода реагента, т. е. осуществляется SN1-Mexa- 

низм, которому способствует присутствие в реакционной 

смеси протонных растворителей, например воды. Поэтому 

необходимым условием получения с хорошими выходами 

целевых нитросоединений является использование абсо-

лютных растворителей и сухих реагентов, не содержащих 

даже следовых количеств воды. В противном случае вы-

ходы нитросоединений существенно снижаются. Следует 

отметить, что третичные галоген производные практически 

не образуют соответствующих нитроалканов в указанной 

реакции. Это, очевидно, обусловлено тем, что для данных суб-

стратов более характерен механизм мономолекулярного нук-

леофильного замещения, осуществление которого в соответст-

вии с правилом Корнблюма приводит, как было отмечено 

выше, к преимущественному образованию алкилнитритов.

В результате взаимодействия 1-галогеналканов 1 (2) с нит-

ритом натрия при комнатной температуре в ДМФА нитро-

алканы 2 были получены с выходами 28—30% наряду с вы-

делением значительных количеств соответствующих алкил-

нитритов 3. Следует отметить, что снижение выхода целевых 

соединений при проведении реакции по данной методике 

связано также с потерями последних при водной обработке 

реакционной смеси. Исключить последнюю и при выделении 

продуктов использовать метод фракционной перегонки воз-

можно только при значительном различии в температурах 

кипения исходных веществ, продуктов реакции и ДМФА.

На основании полученных результатов было предло-

жено использовать более низкокипящ ий растворитель для 

осуществления данной реакции. С этой целью была изу-

чена методика реакции нуклеофильного замещения гало-

гена на нитрогруппу в 1-бромбутане с использованием хло-

ристого метилена. Однако после многочасового кипяче-

ния из реакционной смеси был выделен без изменений 

исходный галогеналкан, что, очевидно, связано с низкой 

растворимостью неорганических реагентов в используемом 

органическом растворителе.

Решение этой проблемы наряду с повышением выходов 

целевых продуктов в реакциях нуклеофильного замещения 

возможно посредством применения метода межфазного ка-
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тализа (М ФК) [2, 3]. Этот метод позволяет проводить раз-

личные реакции в двухфазной системе типа жидкость — 

жидкость или жидкость — твердое вещество с осуществле-

нием транспорта неорганического реагента в органический 

растворитель, в котором растворен органический субстрат. 

Следует отметить, что метод межфазного катализа позво-

ляет не только увеличить растворимость неорганических 

реагентов, но и значительно повысить их реакционную 

способность за счет создания условий, в которых, с одной 

стороны, происходит дисссоциация солей на ионы, а с дру-

гой — полученные анионы слабо сольватированы и поэто-

му более активны как нуклеофилы.

Реализуется МФК путем добавления к реационной сме-

си катализатора межфазного переноса (КМП), который раст-

воряется в обеих жидких фазах или способствует раство-

рению неорганических солей. Н а основании литературных 

данных [2] типичными катализаторами межфазного пере-

носа являю тся четвертичные аммониевые, фосфониевые 

и арсониевые соли, краун-эфиры, разнообразные амины 

и диамины (N ,N  ’-ди мсти л п иперази н, N -бутилпи перидии, 

триалкиламины и др.).

В настоящем исследовании в качестве КМ П были ис-

пользованы тетрабутиламмонийбромид (ТБАБ) и 18-краун-6, 

с помощью которых решалась проблема транспортировки 

нитрит-иона из твердой фазы в органическую за счет по-

вышения его растворимости в органическом растворителе. 

В качестве последнего был использован ацетонитрил как 

катион-сольватирующий растворитель, который главным 

образом сольватирует катионы, оставляя анионы относи-

тельно свободными и потому весьма активными. Синтез 

нитросоединений проводили в течение 24 ч при переме-

ш ивании и нагревании реакционной смеси при 35—40 °С 

в присутствии ТБАБ или 18-краун-6 [2—4]. Целевые про-

дукты выделяли с помощью фракционной вакуумной пе-

регонки реакционной смеси, что позволило: 1) упростить 

процедуру выделения продуктов реакции; 2) исключить 

водную обработку реакционной смеси и тем самым сни-

зить потери целевых продуктов. Условия реакции и вы-

ходы нитросоединений приведены в таблице.
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Условия реакции и выхода нитросоединений

№
соед.

Условия реакции /  выход, %

Нитросоединение NaN02 /Д МФА,

 ̂коми.

NaNOz/TBAB, 
CH3CN, 35-40 °С

KN02/ 18-краун-6, 
CH3CN, 35-40 °С

1 СН3(СН2)2СН26Ю2 29-30 70-75 58-60

2 (CH3)2CHCH2CH2N 0 2 28-29 67-70 57-59

3 c h 3(c h 2)5c h 2n o 2 28-30 67-68 56-57

Так, в результате взаимодействия 1-бромбутана с нитри-

том натрия в присутствии ТБАБ 1-нитробутан был полу-

чен с выходами 70—75%. Аналогично были синтезированы 

3-метил-1-нитробутан и 1-нитрогептан из 3-метил-1-бром- 

бутана или 1-йодгептана с выходами 67—70% и 67—68% 

соответствен но (табл и да).

При осуществлении реакции нуклеофильного заме-

щ ения в присутствии 18-краун-6 в качестве реагента был 

выбран нитрит калия, поскольку именно ион калия обра-

зует наиболее прочные комплексы с 18-краун-б:

Г V. 1 г у
1

,0 . . о I ,,о
г " г  ■ \  Ө

] + k n o 2 ► ( 0 0 қ ; + n o 2

’ � � = '" ’O '"

\ \ /
°

:

J .6 J

В этом случае выходы целевых нитросоединений со-

ставляли 56—60% (таблица), т. е. были несколько ниже, 

чем при использовании ТБАБ. На основании этих дан-

ных, а также того факта, что краун-эфир является более 

дорогостоящим реактивом, для синтеза первичных нитро- 

соединений более предпочтительно использование в ка-

честве КМ П  тетрабутиламмонийбромида.

Было изучено влияние на выход целевых нитросоеди-

нений некоторых других факторов. В частности, установ-

лено, что оптимальная загрузка субстрата составляет 0.05— 

0.1 моль, так как при увеличении количества исходного 

галогеналкана выходы первичных нитросоединений сни-

жались до 40%.
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Структура полученных соединений подтверждена фи-

зико-химическими характеристиками (Ткип, и ̂ ) а также 

данными И К  спектров. Так, в И К  спектре полученных 

нитроалканов наблюдаются интенсивные характеристи-

ческие полосы поглощения асимметричных и симмет-

ричных валентных колебаний нитрогруппы при 1565 см”1 

и 1385 см 1 соответственно.

Таким образом, проведение синтеза первичных нит-

росоединений в условиях межфазного катализа было наи-

более эффективным в присутствии тетрабутиламмоний- 

бромида и позволило более чем в 2 раза повысить выходы 

целевых продуктов по сравнению с классической методи-

кой алкилирования нитритов в диметилформамиде.

ЭКСПЕРИМЕНТА.']ЬНАЯ ЧАСТЬ

Контроль за ходом реакции и за индивидуальностью 

полученных соединений осуществляли методом ТСХ на 

пластинках «Kieselgel 60 Ғ254» фирмы Merck. И К спектры 

получены на И К-Фурье спектрометре Nexus (Nicolet) в тон-

ком слое. Синтез галогенопроизводных углеводородов 

проводили из соответствующих спиртов [5]. Выходы про-

дуктов приведены в таблице.

Реакция алкилирования галогеналканов в ДМФА. К сме-

си 0.406 моль нитрита натрия и 0.525 моль мочевины в 

100 мл сухого ДМФА добавили при комнатной темпера-

туре и перемешивании 0.234 моль 1-галогеналкана. Реак-

ционную смесь перемешивали в течение 5—6 ч, после че-

го обрабатывали смесью 50 мл ледяной воды и 50 мл ди- 

этилового эфира. Органический слой отделяли, а водный 

дополнительно экстрагировали эфиром (3x30 мл). Объе-

диненные органические слои последовательно промыва-

ли 10%-ным водным раствором бисульфита натрия, водой, 

сушили сульфатом магния. Продукты выделяли посредст-

вом фракционной вакуумной перегонки остатка, получен-

ного после упаривания растворителя.

Реакция алкилирования галогеналканов с использова-

нием катализатора межфазного переноса. В двугорлую круг-

лодонную колбу, снабженную обратным холодильником
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и термометром, поместили 0.073 моль галогеналкана, 

0.088 моль нитрита натрия (или калия), 50 мл сухого аце-

тонитрила и 0.0073 моль тетрабутиламмонийбромида (или 

18-краун-6). Реакцию проводили при температуре 35— 

40 °С и интенсивном перемешивании в течение 24 ч. За-

тем осадок отфильтровали, а полученный фильтрат под-

вергли фракционной перегонке сначала при атмосферном 

давлении, а затем в вакууме.
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