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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ НИТРИТОВ В УСЛОВИЯХ

МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Alkylation of sodium or potassium nitrites is one of the best method of nitrocompounds synthesis 
from according halogen derivatives. The approach of primary alyphatic nitrocompounds is limited. 
These compounds can be obtained only by classic method — by the reaction of the nucleophylic substi-
tution. But side by side with nitrocompounds, nitrites and some other products are always obtained. Be-
sides very dry solvents are necessary for this reaction. The method of primary nitrocompounds synthe-
sis in mild conditions in the presence of phase transfer catalysts (PTC) has been worked out. Using of 
PTC in organic syntesis is very perspective because give the opportunity to increase reaction selectiv-
ity, products yields, to exclude the stage of solution drying. The employment of tetrabutylammonium 
bromide or 18-crown-6 as phase transfer catalysts in the reaction of halogenalkanes with sodium or po-
tassium nitrites increases the nitrocompounds yields from 30% to 67-75% or 56-60% respectivly.

Введение. Реакция алкилирования [гатритов 
натрия или калия является одним из наиболее ис-
пользуемых методов синтеза нитросоединений из 
соответствующих галогенопроизводных. Необхо-
димость получения значительных количеств пер-
вичных нитросоединений обусловлена их после-
дующим использованием в качестве источников 
соответствующих нитрилоксидов в реакции 1,3- 
диполярного циклоприсоединения [1, 2].
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Таким образом, в результате реакции нук-
леофильного замещения из первичных и 
вторичных галогеналканов наряду с целевым 
нитросоединением всегда образуется побочный 
продукт -  аз кил нитрит R -0 -N = 0 . Третичные 
алкилгалогениды в реакции с нитрит-ионом 
практически не образуют нитроалканов.
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В этой связи важной задачей является оптими-
зация условий синтеза нитросоединений с целью 
повышения их выхода, что и было изучено в на-
стоящей работе.

Основная часть. Первичные нитросоеди-
нения были получены в результате реакции 
нуклеофильного замещения из соответствую-
щих галогенопроизводных углеводородов. 
Наиболее удобными исходными в этой реакции 
с учетом прочности, поляризуемости связи «уг-
лерод -  галоген», а также стабильности уходя-
щего аниона являются иод- и бромалканы.

В качестве нуклеофильных реагентов для 
получения нитросоединений были использованы 
нитриты натрия или калия в диметилформамиде 
(ДМФА). Реакция всегда приводила к образова-
нию смеси продуктов, поскольку нитрит-ион 
является амбидентным нуклеофилом, в котором 
реакция может осуществляться по двум реакци-
онным центрам -  атомам азота и кислорода:
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В соответствии с правилом Корнблюма 
атом азота, как нуклеофильный реакционный 
центр, преимущественно активен при реализа-
ции реакции по 8м2-механизму. Этому способ-
ствует проведение реакции в апротонном би-
полярном растворителе, например ДМФА. 
При использовании протонных растворителей 
реакция смещается в область SN1 -механизма, 
что приводит к преимущественному образова-
нию нитритов. В этой связи выход целевого 
нитросоединения резко снижается при нали-
чии даже следовых количеств воды или других 
протонных растворителей, например примесей 
муравьиной кислоты или амина, которые мо-
гут присутствовать наряду с водой в ДМФА. 
Поэтому для проведения реакции алкилирова-
ния нитритов необходимо использование аб-
солютных растворителей. При этом выходы 
целевых нитросоединений ввиду указанных 
особенностей течения реакции остаются весь-
ма умеренными.

С целью подбора оптимальных условий в 
синтезе нитросоединений было изучено влияние 
на выход целевых продуктов различных факто-
ров: растворителя, температурного режима, ис-
пользование катализаторов межфазного переноса.

Так, в результате взаимодействия 1-бромбутана 
и нитрита натрия при комнатной температуре в 
ДМФА 1 -нитробутан был получен с выходом
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29-30% наряду с образованием значительных ко-
личеств соответствующего эфира азотистой кисло-
ты. Существенные потери продукта были связаны с 
необходимостью в данной методике водной обра-
ботки реакционой смеси, поскольку температуры 
кипения растворителя и продукта отличаются не-
значительно (152 и 153,5°С соответственно).

С другой стороны, проведение реакции ал-
килирования с 1-бромбутаном при слабом ки-
пении реакционной смеси в дихлорметане в 
течение 24 ч не дало положительных результа-
тов и привело к выделению исходного бромал- 
кана. Последнее можно объяснить низкой рас-
творимостью неорганического реагента в орга-
ническом растворителе в отсутствии катализа-
торов межфазного переноса [3].

Катализаторы межфазного переноса (КМП) 
способствуют переносу реагента из одной фазы в 
другую, в которой растворим органический суб-
страт. КМП применяются в двухфазной системе, 
которая состоит, как правило, из двух несмеши- 
вающихся жидкостей. Одна из них, обычно водная 
фаза, содержит нуклеофил или другой реагент, а 
вторая фаза является раствором субстрата в органи-
ческом растворителе. Поскольку фаза, содержащая 
нуклеофил, не растворима в фазе с субстратом, то в 
отсутствие катализатора межфазного переноса ре-
акция не идет. Добавление КМП, содержащего ли-
пофильный катион, растворяющийся в обеих фазах, 
позволяет осуществить перенос реагента из одной 
фазы в другую.

Типичными катализаторами межфазного пере-
носа являются четвертичные аммониевые соли, 
поскольку содержат' в своей молекуле довольно 
большие гидрофобные углеводородные остат-
ки, благодаря которым эти соединения раство-

ряются в органической фазе и транспортируют в 
эту фазу нуклеофильный реагент, где и проис-
ходит реакция нуклеофильного замещения, а 
выделяющийся галогенид-ион -  обратно, из ор-
ганической фазы в неорганическую. Для реак-
ции алкилирования в качестве КМП был ис-
пользован тетрабутиламмонийбромид (ТБАБ).

Синтез нитросоединений проводили в течение 
24 ч при активном перемешивании и нагревании 
реакционной смеси при 35-40°С. Целевой продует 
выделяли фракционной перегонкой реакционной 
смеси в вакууме, что значительно сократило его 
потери на стадии обработки. Применение данной 
методики позволило получить целевые нитросо-
единения 5-8 с выходом 67-75% и снизить образо-
вание побочного алкилнитрита (табл. 1).

Хорошие результаты были получены также 
при использовании в качестве катализатора 18- 
краун-6 -  макроциклического полиэфира Особен-
ностью краун-эфиров является способность образо-
вывать растворимые в органических растворителях 
комплексы с солями щелочных и щелочно-
земельных металлов. При этом катион металла 
удерживается в полости кольца краун-эфира, в ре-
зультате чего увеличиваюся нуклеофильные свой-
ства несольватированных анионов реагента и по-
вышается растворимость реагента в органических 
растворителях. В качестве нуклеофильного реаген-
та в данном случае использовали нитрит калия, 
размер иона которого наиболее соответствует раз-
меру полости 18-краун-6. В результате проведения 
реакции алкилирования в присутствии краун-эфира 
в ацетонитрите нитросоединения 5,7, 8 были полу-
чены с выходом 58-60% (табл. 1). Физико-
химические характеристики нитросоединений при-
ведены в табл. 2.

Влияние условий реакции на выход, %, нитросоединений
Таблица 1

№
соед. Г алогеноуглеводород №

соед. Нитросоединение

Условия реакции
NaN02 / 
ДМФА, 
Т
1 КОМИ

NaNOz / 
ТБАБ 

CH3CN, 
35—40°С

k n o 2 /
18-краун-6
CH3CN,
35_40°С

1 СН3(СН2)2СН2Вг 5 CH3(CH2)2CH2N 0 2 29-30 70-75 58-60
2 (СН3)2СНСН2Вг 6 (c h 3)2c h c h 2n o 2 27-28 68-70 —

3 (СН3)2СНСН2СН2Вг 7 (CH3)2CHCH2CH2N 02 28-29 67-70 57-59
4 СН3(СН2)5СН21 8 CH3(CH2)5CH2N 0 2 28-30 67-68 56-57

Физико-химические характеристики нитросоединений
Таблица 2

№
соед. Структурная формула Молекулярная

масса Брутто-формула ' 7™,,, °C n 20nD

5 CH3(CH2)2CH2N 0 2 103,1 CJHgNO, 153,5 0,9710
6 (CH3)2CHCH2N 0 2 103,1 c 4h 9n o 2 140,5 0,9625
7 (CH3)2CHCH2CH2N 0 2 107,2 C5H „N 0 2 165-166 0,9812
8 CH3(CH2)5CH2N 0 2 145,2 c 7h 15n o 2 193-194 0,9867
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R-CH2 - Hal + NaN02 
1—4

(C4H9)4N+Br-

а%СЙЛ5-40°(Г
- NaHal

R-CH2- N ^  

R: -CH2-CH2-CH3 (5) 

-CH-(CH3)2 (6) 

-CHr CH-(CH3)2 (7) 
-CH2-(CH2)4-CH3 (8)

Экспериментальная часть. ИК-спектры 
получны на спектрофотометре Specord 75 IR в 
тонком слое. Контроль за ходом реакции и за 

индивидуальностью полученных соединений 
осуществлялся методом ТСХ на пластинках 

«Silufol UV-254» и «Kieselgel 60 F254».
Синтез галогенопроизводных углеводоро-

дов 1-4 проводился из соответствующих спир-
тов по методике [4].

Реакция алкилирования 1-бромбутана в ДМФА. 
К смеси 28 г (0,406 моля) нитрита натрия и 31 г 

(0,525 моля) мочевины в 100 мл сухого ДМФА 
добавили при комнатной температуре и пере-
мешивании 32 г (0,234 моля) 1-бромбутана. Ре-
акционную смесь перемешивали в течение 5— 

6 ч, после чего обрабатывали смесью 50 мл ле-
дяной воды и 50 мл диэтилового эфира. Орга-
нический слой отделяли, а водный дополни-
тельно экстрагировали эфиром (3 раза по 
30 мл). Объединенные органические слои про-

мыли 10%-ным водным раствором бисульфита 
натрия, водой, высушили сульфатом магния. 
Полученный после отгонки растворителя оста-
ток перегнали в вакууме. Выход 1-нитробутана 
составил 29-30%. Аналогично были получены 
соединения 6-8 с выходом 27-30%.

Реакция алкилирования 1-бромбутана в ди- 
хлорметане. В круглодонную колбу поместили 
32 г (0,234 моля) 1-бромбутана, 28 г 

(0,406 моля) нитрита натрия и 31,5 г 

(0,525 моля) мочевины. К этой смеси добавили 
100 мл сухого дихлорметана. Колбу снабдили 

обратным холодильником. Реакционную смесь 
кипятили в течение 24 ч на колбонагревателе. 
Затем осадок отфильтровали на фильтре Шотта,

а фильтрат разделили перегонкой при атмо-
сферном давлении. В результате был выделен 
исходный 1-бромбутан в количестве 30 г.

Реакция алкилирования 1-бромбутана с ис-
пользованием катализатора межфазного перено-

са. В двугорлую круглодонную колбу поместили
10,0 г (0,073 моля) 1-бромбутана, 6,04 г 
(0,088 моля) нитрита натрия (или калия) и 
2,35 г (0,0073 моля) тетрабутиламмонийбро- 

мида (или 18-краун-6). К этой смеси добавили 
50 мл сухого ацетонитрила. Колбу снабдили 
обратным холодильником и термометром. 

Реакцию проводили при нагревании до 35- 
40°С и интенсивном перемешивании в тече-
ние 24 ч. Затем осадок отфильтровали на 

фильтре Шотта, а полученный фильтрат под-
вергли фракционной вакуумной перегонке. В 
результате 1-нитробутан был получен с вы-

ходом 70-75%. Аналогично были получены 
соединения 6-8 с выходом 67-70%.

Заключение. Структура полученных со-

единений была доказана с помощью физико-
химических методов исследования. Так, в ИК- 
спектрах полученных нитросоединений 5-8 

наблюдаются интенсивные характеристические 
полосы поглощения асимметричных и симмет-
ричных валентных колебаний нитрогруппы в 

области 1555 и 1385 см”1 соответственно.
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