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1. Ââåäåíèå
Íèòðîíîâûå ýôèðû (íèòðîíàòû) ÿâëÿþòñÿ ýôèðàìè

íåóñòîé÷èâûõ íèòðîíîâûõ êèñëîò èëè àöè-ôîðì íèòðî-
ñîåäèíåíèé. Áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå è îòíîñèòåëüíàÿ äî-
ñòóïíîñòü íèòðîñîåäèíåíèé ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü øèðî-
êèé êðóã íèòðîíàòîâ äëÿ ñèíòåòè÷åñêîé ïðàêòèêè. Áëàãî-
äàðÿ ñâîåé âûñîêîé è ñïåöèôè÷åñêîé ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè íèòðîíàòû ÿâëÿþòñÿ âåñüìà âàæíûìè ðåàãåí-
òàìè äëÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà è êàê 1,3-äèïîëè óñ-
ïåøíî èñïîëüçóþòñÿ â ñèíòåçå ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé. Ïðåæäå âñåãî ýòî îòíîñèòñÿ ê äîñòàòî÷íî
ñòàáèëüíûì öèêëè÷åñêèì ïÿòè- è øåñòè÷ëåííûì íèòðî-
íîâûì ýôèðàì, à òàêæå ñèëèëíèòðîíàòàì, õèìèÿ êîòî-
ðûõ ïîäðîáíî îòðàæåíà â îáçîðàõ [1–4].

Àöèêëè÷åñêèå íèòðîíàòû èçâåñòíû óæå áîëåå ñòà
ëåò, îäíàêî äî 60-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà èõ ðåàêöèîí-
íàÿ ñïîñîáíîñòü áûëà ìàëî èçó÷åíà, ãëàâíûì îáðàçîì,
èç-çà èõ íèçêîé ñòàáèëüíîñòè. Â 1964 ã. âïåðâûå áûëà
ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ãåíåðèðîâàíèÿ Î-ýôèðîâ íèòðî-
ñîåäèíåíèé in situ è ïîñëåäóþùåãî èõ ó÷àñòèÿ â ðåàê-
öèÿõ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ àëêåíàìè, ÷òî ñïîñîá-
ñòâîâàëî ðàçâèòèþ õèìèè àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ
ýôèðîâ [5].
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Îáîáùåíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî õèìèè àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ
ýôèðîâ. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ðåàêöèÿì òàíäåìíîé ãåòåðîöèêëèçàöèè íåïðåäåëüíûõ
ñîåäèíåíèé ñ ó÷àñòèåì àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ â êà÷åñòâå 1,3-äèïîëåé.

Âàæíûì ýòàïîì ýòèõ èññëåäîâàíèé ñòàëî èçó÷åíèå
ðåàêöèé ïîëèíèòðîìåòàíîâ ñ íåïðåäåëüíûìè ñîåäèíå-
íèÿìè. Ðåàêöèè ïðîòåêàþò ÷åðåç îáðàçîâàíèå íåñòà-
áèëüíûõ àöèêëè÷åñêèõ àëêèëíèòðîíàòîâ in situ, êîòî-
ðûå äàëåå êàê 1,3-äèïîëè ïðèñîåäèíÿþòñÿ ê àëêåíàì.
Èçó÷åíèå ðåàêöèé äàííîãî òèïà ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ
îáùèõ è ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà N- è Î-ïÿòè-
÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ [5, 6].

Â íàñòîÿùåì îáçîðå îáîáùåíû ëèòåðàòóðíûå äàí-
íûå ïî õèìèè àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ,
âêëþ÷àÿ ðåàêöèè [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ íåïðå-
äåëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, çà ïîñëåäíèå 10 ëåò ñ ó÷å-
òîì ðÿäà ðàáîò, íå öèòèðîâàííûõ â îïóáëèêîâàííûõ
ðàíåå îáçîðàõ è ìîíîãðàôèÿõ [1–4].

2. Ãåíåðèðîâàíèå àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ
ýôèðîâ

Àöèêëè÷åñêèå íèòðîíîâûå ýôèðû ïî ñðàâíåíèþ ñ
öèêëè÷åñêèìè è ñèëèëîâûìè íèòðîíàòàìè ÿâëÿþòñÿ
ìåíåå èçó÷åííûìè ñîåäèíåíèÿìè; ìåòîäû èõ ïîëó÷å-
íèÿ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñëåäóþùèìè ðåàêöèÿ-
ìè (cõåìà 1): àëêèëèðîâàíèå íèòðîíîâûõ ñîëåé è íèò-
ðîàëêàíîâ; àöèëèðîâàíèå íèòðîíîâûõ ñîëåé; ñèíòåçû
íà îñíîâå ïîëèíèòðîìåòàíîâ.
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Íè îäèí èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ìåòîäîâ íå ÿâ-
ëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì, êàæäûé èç íèõ èìååò ñâîè
îãðàíè÷åíèÿ, êîòîðûå áóäóò ðàññìîòðåíû íèæå. Ñèí-
òåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê àëêèë- è àöèëíèòðîíàòàì íà
îñíîâå íèòðîàëêàíîâ è èõ ñîëåé äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî
îñâåùåíû â ìîíîãðàôèÿõ è îáçîðàõ [1–4] è öèòèðóå-
ìîé â íèõ ëèòåðàòóðå, ïîýòîìó ìû îñòàíîâèìñÿ â
îñíîâíîì íà ïîñëåäíèõ ðàáîòàõ, âûïîëíåííûõ â ýòîé
îáëàñòè.

2.1. Àëêèëèðîâàíèå íèòðîíîâûõ ñîëåé è íèòðîñî-
åäèíåíèé

Íàèáîëåå èçó÷åííûì ïîäõîäîì ê ïîëó÷åíèþ íèò-
ðîíîâûõ ýôèðîâ ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ àëêèëèðîâàíèÿ íà-
òðèåâûõ, êàëèåâûõ è ñåðåáðÿíûõ íèòðîíîâûõ ñîëåé, â
òîì ÷èñëå è ñîëåé ïîëèíèòðîàëêàíîâ [6–9]. Â êà÷å-
ñòâå àëêèëèðóþùèõ àãåíòîâ îïèñàíû àëêèëãàëîãåíèäû
[10–15], òðèàëêèëîêñîíèéáîðôòîðèäû [16, 17], ñïèðòû
[18, 19], äèàëêèëñóëüôàòû è äèàçîàëêàíû [1, 2].

Ñèíòåòè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ ýòîãî ìåòîäà ñâÿçàíû
ñ âîçìîæíîñòüþ êàê Ñ-, òàê è Î-àëêèëèðîâàíèÿ àì-
áèäåíòíîãî íèòðîíàò-àíèîíà 1 [3] (ñõåìà 2). Ñîîòíî-
øåíèå ïðîäóêòîâ Ñ- è Î-àëêèëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ
ñëåäóþùèìè ôàêòîðàìè: ïðèðîäîé óõîäÿùåé ãðóïïû
àëêèëèðóþùåãî ðåàãåíòà, ñòðîåíèåì ñîëè íèòðîíàòà è
àëêèëèðóþùåãî àãåíòà, à òàêæå óñëîâèÿìè ïðîâåäå-
íèÿ ðåàêöèè [1, 13–15, 20, 21]. Ïðîäóêòû Î-àëêèëèðî-

âàíèÿ (íèòðîíîâûå ýôèðû 3) â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
ìàëîñòàáèëüíû è â óñëîâèÿõ ðåàêöèè òðàíñôîðìèðó-
þòñÿ â ñìåñü îêñèìîâ 4 è êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé
5 (ñõåìà 2) [1–3].

Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ íåäàâíèå
ðàáîòû [22, 23], â êîòîðûõ îïèñàí ñèíòåç ñåðèè óñ-
òîé÷èâûõ ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûõ àëêèëíèòðîíàòîâ 7–15
èç íàòðèåâûõ èëè êàëèåâûõ ñîëåé õèðàëüíîãî íèòðî-
ýôèðà 6 è àëêèëãàëîãåíèäîâ (òàáë. 1). Ðåàêöèÿ ïðîòå-
êàåò ýíàíòèîñåëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì òîëüêî Z-èçî-
ìåðîâ. Ýòîò ôàêò àâòîðû îáúÿñíÿþò çíà÷èòåëüíîé
ðàçíèöåé â õèìè÷åñêîì îêðóæåíèè äâóõ äåëîêàëèçî-
âàííûõ N–O-ñâÿçåé íèòðîãðóïïû.

Â áîëåå ïîçäíåé ðàáîòå [24] áûë âûïîëíåí êîí-
ôîðìàöèîííûé àíàëèç ñîåäèíåíèÿ 15 è åãî àíàëîãà ñ
òðåò-áóòèëüíûì çàìåñòèòåëåì â ÷åòâåðòîì ïîëîæå-
íèè öèêëîãåêñàíîâîãî ôðàãìåíòà 16. Äëÿ èõ ñèíòåçà
áûë èñïîëüçîâàí àëüòåðíàòèâíûé ïîäõîä, îñíîâàííûé
íà ðåàêöèè Ìèöóíîáó, â êîòîðîé íèòðîñîåäèíåíèå 6
àëêèëèðóåòñÿ ñïèðòàìè â ïðèñóòñòâèè òðèôåíèëôîñ-
ôèíà è äèýòèëàçîäèêàðáîêñèëàòà (ñõåìà 3).

Ýòîò ìåòîä è ðàíåå ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ
ñèíòåçà íèòðîíàòîâ áîëåå ïðîñòîãî ñòðîåíèÿ [25–27].
Â óñëîâèÿõ ðåàêöèè Ìèöóíîáó ãèäðîêñè-ôðàãìåíò ìî-
ëåêóëû ñïèðòà ñòàíîâèòñÿ õîðîøåé óõîäÿùåé ãðóïïîé,
è âûõîäû íèòðîíàòîâ ñîñòàâëÿþò 30–85%. Îãðàíè÷åíè-
åì ðåàêöèè Ìèöóíîáó äëÿ ñèíòåçà íèòðîíàòîâ ÿâëÿåò-
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ñÿ íåîáõîäèìîñòü ïðèñóòñòâèÿ â ñòðóêòóðàõ íèòðîñîå-
äèíåíèé á-ïðîòîíà ñ ïîâûøåííîé êèñëîòíîñòüþ.

Îïèñàíî òàêæå ïîëó÷åíèå íèòðîíîâûõ ýôèðîâ íå-
ïîñðåäñòâåííî èç íèòðîàëêàíîâ. Â êà÷åñòâå àëêèëèðó-
þùèõ àãåíòîâ íèòðîñîåäèíåíèé ÷àùå âñåãî èñïîëüçî-
âàëèñü äèàçîìåòàí è äèàçîýòàí [1, 2, 10, 15, 28, 29],
àëêèëôîñôèòû [30], à òàêæå ñïèðòû â óñëîâèÿõ ðåàê-
öèè Ìèöóíîáó [24]. Ïðè ýòîì íàèáîëåå èçâåñòíûé
ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ìåòèëîâûõ è ýòèëîâûõ íèòðîíîâûõ
ýôèðîâ èç íèòðîàëêàíîâ îñíîâàí íà ðåàêöèÿõ àëêèëèðî-
âàíèÿ äèàçîìåòàíîì è äèàçîýòàíîì [31–36] (ñõåìà 1).
Â ýòîé ðåàêöèè íèòðîíàòû îáðàçóþòñÿ, êàê ïðàâèëî, ñ
âûñîêèìè âûõîäàìè. Ìåòîä ïîëó÷èë øèðîêîå
ðàñïðîñòðàíåíèå äëÿ íèòðîàëêàíîâ, ñîäåðæàùèõ ýëåê-
òðîíîàêöåïòîðíûå ãðóïïû. Îãðàíè÷åíèÿ ìåòîäà, êàê è
â ðåàêöèè Ìèöóíîáó, ñâÿçàíû ñ òðåáîâàíèÿìè âûñî-
êîé êèñëîòíîñòè á-ïðîòîíà èñõîäíûõ íèòðîñîåäèíåíèé.

2.2. Àöèëèðîâàíèå íèòðîíîâûõ ñîëåé è íèòðîñîå-
äèíåíèé

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àöèëíèòðîíàòîâ èç íèòðîñîåäèíåíèé
èñïîëüçîâàëèñü ðàçëè÷íûå êëàññè÷åñêèå àöèëèðóþ-
ùèå àãåíòû, òàêèå êàê àíãèäðèäû, õëîðàíãèäðèäû,
èçîöèàíàòû è äð. [37–45]. Íèòðîàëêàíû â ýòèõ ðåàê-
öèÿõ ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåâîäÿò â íèòðîíîâóþ ñîëü
íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Â îòëè÷èå îò
àëêèëèðîâàíèÿ àöèëèðîâàíèå ñîëåé íèòðîíàòîâ ïðîèñ-
õîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ïî àòîìó êèñëîðîäà. Àöèë-
íèòðîíàòû íà îñíîâå ïåðâè÷íûõ íèòðîñîåäèíåíèé ëà-
áèëüíû è ôèêñèðóþòñÿ ëèáî ïî ïðîäóêòàì èõ ïåðå-
ãðóïïèðîâêè 19 è 20 (ñõåìà 4, ïóòü à), ëèáî ïî îá-
ðàçîâàíèþ èçîêñàçîëèíîâ èëè èçîêñàçîëèäèíîâ â ïðè-
ñóòñòâèè äèïîëÿðîôèëîâ (ñõåìà 5) [3, 4]. Âòîðè÷íûå
íèòðîñîåäèíåíèÿ äàþò áîëåå ñòàáèëüíûå àöèëïðîèç-
âîäíûå, êîòîðûå ìîãóò áûòü âûäåëåíû. Èçîìåðèçà-
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Íèòðîíîâûé 
ýôèð RÕ Âûõîä, 

% 
Íèòðîíîâûé 
ýôèð RÕ Âûõîä, 

% 

7 ÑH3I 96 12 n-Ñ9H19Br 72 

8 Ñ2H5I 96 13 n-
Ñ12H25Br 

70 

9 n-Ñ3H7Br 85 14 c-Ñ5H9Br 66 

10 n-Ñ4H9Br 74 15 c-Ñ6H11 30 

11 Ñ6H5CH2Br 86 − − − 

 

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3



166 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2008. Ò. 49. ¹ 3

öèÿ àöèëèðîâàííûõ âòîðè÷íûõ íèòðîñîåäèíåíèé 18
ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ íèòðîçîàöèëîêñèñîåäèíåíèé 21
(ïóòü á).

Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêò àöèëèðîâàíèÿ ñîëè
âòîðè÷íîãî íèòðîíàòà 22: çà ñ÷åò ñâîáîäíîé ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïû â ìîëåêóëå 22 ïðîèñõîäèò öèêëèçà-
öèÿ íåñòàáèëüíîãî íèòðîíîâîãî ýôèðà 23 â óñòîé÷è-
âûé öèêëè÷åñêèé íèòðîíàò 24 [46] (ñõåìà 5).

Â ïðèñóòñòâèè àëêåíîâ èëè àëêèíîâ àöèëíèòðîíàò
18 âñòóïàåò â ðåàêöèþ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ
îáðàçîâàíèåì  íåóñòîé÷èâûõ N-àöèëçàìåùåííûõ ãå-
òåðîöèêëîâ òèïà 25 è 28, êîòîðûå â óñëîâèÿõ ðåàê-
öèè ïðåâðàùàþòñÿ â èçîêñàçîëèí 26 èëè èçîêñàçîë 29
ñîîòâåòñòâåííî [44] (ñõåìà 6).

Ïî ìíåíèþ äðóãèõ àâòîðîâ [4, 38], íèòðîíàò 18
ñíà÷àëà ïåðåãðóïïèðîâûâàåòñÿ â íèòðèë îêñèä 27,
êîòîðûé äàëåå êàê 1,3-äèïîëü ðåàãèðóåò ñ íåïðåäåëü-
íûìè ñîåäèíåíèÿìè.

Ïðè íàëè÷èè â ìîëåêóëå íèòðîñîåäèíåíèÿ äâîéíîé
ñâÿçè âîçìîæíî àöèëèðîâàíèå íèòðîíàòà ñ ïîñëåäóþ-
ùèì âíóòðèìîëåêóëÿðíûì [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèåì,
êàê ýòî áûëî ïîêàçàíî äëÿ íèòðîíîâîé ñîëè 30 [47].
Àíàëîãè÷íàÿ öèêëèçàöèÿ ïðîòåêàåò ïðè îáðàáîòêå

íèòðîíàòà 30 ñíà÷àëà ÍBr, à çàòåì òðèýòèëàìèíîì,
ïðè÷åì èçîêñàçîë 31 â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ ñ
âûõîäîì 80% (ñõåìà 7).

Â ëèòåðàòóðå òàêæå îïèñàíû ïðèìåðû ñèíòåçà
íèòðîíîâûõ ýôèðîâ èç íèòðîàëêåíîâ è êåòîíîâ [48,
49]. Àöèëíèòðîíàòû 32 áûëè ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå
îáðàáîòêè ñìåñè íèòðîàëêåíà è ëèòèåâîãî åíîëÿòà
êåòîíà óêñóñíûì àíãèäðèäîì. Êîìáèíàöèåé ðàçëè÷-
íûõ êåòîíîâ è íèòðîàëêåíîâ áûëà ïîëó÷åíà áîëüøàÿ
ñåðèÿ íèòðîíàòîâ, ñîäåðæàùèõ êåòîííóþ ôóíêöèþ â
ã-ïîëîæåíèè íèòðîíàòà òèïà 32. Òàêèå ã-êåòîíèòðîíî-
âûå àíãèäðèäû îêàçàëèñü îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâûìè:
èõ ðàñòâîðû â ãåêñàíå èëè ýòèëàöåòàòå ìîãóò õðàíèòü-
ñÿ ïðè ïîíèæåííîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå äëèòåëüíî-
ãî âðåìåíè, ïðè ýòîì ìíîãèå èç íèõ âûäåëÿþò
ìåòîäîì ïðåïàðàòèâíîé êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè.
Ñïåêòð âîçìîæíûõ ïðåâðàùåíèé íèòðîíàòîâ 32 î÷åíü
øèðîê, îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ
1,4-äèêåòîíîâ, ìîíîîêñèìîâ, N- è O-ñîäåðæàùèõ ãåòå-
ðîöèêëîâ: àëêèëïèððîëîâ, äèãèäðî-1,2-îêñàçèíîâ, 2,5-äè-
àëêèëïèðîëèäèíîâ, 2-ãèäðîêñèïèðîëèäèíîâ [48, 49]
(ñõåìà 8). Â ðàáîòå [50] áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ àöèëíèòðîíàòîâ â ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëå-
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êóëÿðíîé ïåðåãðóïïèðîâêè ñëîæíîãî ýôèðà 2-íèòðîèíäå-
íîíà 33 ïðè ïîïûòêå åãî àöèëèðîâàíèÿ. Ïðè îáðàáîòêå
íèòðîñîåäèíåíèÿ 33 îñíîâàíèåì (òðèýòèëàìèíîì èëè ïè-
ðèäèíîì) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ êîëè÷åñòâåííûì
âûõîäîì îáðàçóåòñÿ àöåòèëíèòðîíàò 34 (ñõåìà 9).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîïûòêà ïðîâåñòè àíàëîãè÷-
íîå âíóòðèìîëåêóëÿðíîå àëêèëèðîâàíèå íà äðóãèõ ñóá-
ñòðàòàõ îêàçàëàñü íåóäà÷íîé. Òàê, îáðàáîòêà ìåòèëü-
íîãî ïðîèçâîäíîãî 33 îñíîâàíèåì ïðèâåëà ê ìèãðàöèè
äâîéíîé ñâÿçè áåç îáðàçîâàíèÿ íèòðîíîâîãî ýôèðà.

3. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
 íèòðîíîâûõ ýôèðîâ

Êàê óæå óïîìèíàëîñü âûøå, àöèêëè÷åñêèå íèòðî-
íîâûå ýôèðû ÿâëÿþòñÿ íåñòàáèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè

è ðàçëàãàþòñÿ çà ïåðèîä îò íåñêîëüêèõ ìèíóò äî íå-
ñêîëüêèõ äíåé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [2]. Îñíîâ-
íûìè ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ àëêèë- è àöèëíèòðîíà-
òîâ 3 ÿâëÿþòñÿ îêñèìû 4 è êàðáîíèëüíûå ñîåäèíå-
íèÿ 5, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ýòó ðåàê-
öèþ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèìîâ, àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ
[1–3, 54–56] (ñõåìà 2).

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå áîëåå
ñëîæíûõ ïðîäóêòîâ, íàïðèìåð, ýòèëíèòðîíàò ð-áðîì-
ôåíèëíèòðîìåòàíà 35 ïðè õðàíåíèè îáðàçóåò îêñàäè-
àçîë 36 [15] (ñõåìà 10).

Â öåëîì, àëêèëíèòðîíàòû, ñèíòåçèðîâàííûå íà îñ-
íîâå ïåðâè÷íûõ íèòðîàëêàíîâ, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå
âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ íèòðîíàòàìè
íà îñíîâå âòîðè÷íûõ íèòðîñîåäèíåíèé. Òàê, íàïðè-
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ìåð, ýòèëîâûé ýôèð 1-íèòðîáóòàíà ïîëíîñòüþ ðàçëà-
ãàåòñÿ â òå÷åíèå òðåõ äíåé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå, à ýòèëîâûé ýôèð 2-íèòðîïðîïàíà â èíäèâèäóàëü-
íîì ñîñòîÿíèè âûäåëèòü íå óäàåòñÿ [15]. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî äëÿ àöèëíèòðîíàòîâ íàáëþäàåòñÿ îá-
ðàòíàÿ çàâèñèìîñòü: áîëåå çàìåùåííûå íèòðîíàòû
ÿâëÿþòñÿ áîëåå óñòîé÷èâûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ àöèë-

íèòðîíàòàìè, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå ïåðâè÷íûõ íèò-
ðîñîåäèíåíèé [1, 3].

Ìîæíî ïðèâåñòè ëèøü íåñêîëüêî ïðèìåðîâ îòíîñè-
òåëüíî óñòîé÷èâûõ àëêèëíèòðîíàòîâ, êîòîðûå õðàíÿò-
ñÿ â òå÷åíèå îäíîé èëè íåñêîëüêèõ íåäåëü (òàáë. 2).
Õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ àëêèëíèòðîíàòîâ ïîä äåé-
ñòâèåì ðàçëè÷íûõ ðåàãåíòîâ ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû

Ñ õ å ì à    9
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â ìîíîãðàôèÿõ [1–4]. Â ÷àñòíîñòè, íàãðåâàíèå íèòðî-
íàòîâ â ïðèñóòñòâèè âîññòàíîâèòåëåé ïðèâîäèò ê
àëüäåãèäàì èëè êåòîíàì. Äëÿ àëêèëíèòðîíàòîâ ãèäðî-
ëèç äî èñõîäíûõ íèòðîàëêàíîâ íå õàðàêòåðåí â îòëè-
÷èå îò ñèëèëíèòðîíàòîâ. Ïîä äåéñòâèåì êîíöåíòðèðî-
âàííîé ñåðíîé êèñëîòû àëêèëíèòðîíàòû ïðåâðàùàþò-
ñÿ â ãèäðîêñàìîâûå êèñëîòû, îáðàáîòêà èõ ñîëÿíîé
êèñëîòîé äàåò õëîðèäû ãèäðîêñàìîâûõ êèñëîò. Íèòðî-
íîâûå ýôèðû, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ïåðâè÷íûõ á-íèò-
ðîêåòîíîâ, ýòèëíèòðîàöåòàòîâ è ôåíèëñóëüôîíèëíèòðî-
ìåòàíà, âñòóïàþò â ðåàêöèþ ýëèìèíèðîâàíèÿ àëêî-
êñèãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì íèòðèëîêñèäîâ â ïðèñóò-
ñòâèè TsOH. Àëêèëíèòðîíàòû ïðåâðàùàþòñÿ â îêñè-
ìû ïîä äåéñòâèåì éîäèñòîãî âîäîðîäà, à êàòàëèòè-
÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå íà ïëàòèíå ïðèâîäèò ê ïîëó÷å-
íèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ àìèíîâ [1–4].

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñïîñîáíîñòü
íèòðîíîâûõ ýôèðîâ ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ [3+2]-öèê-
ëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ íåïðåäåëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, êî-
òîðûå áîëåå ïîäðîáíî áóäóò ðàññìîòðåíû â ñëåäóþ-
ùåì ðàçäåëå.

3.1. Ðåàêöèè àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíàòîâ
ñ àëêåíàìè

Ïåðâîå ñîîáùåíèå î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ
íèòðîíîâûõ ýôèðîâ â êà÷åñòâå 1,3-äèïîëåé â ðåàêöèÿõ

[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ àëêåíàìè ïîÿâèëîñü â
1964 ã. [5]. Â ýòîé ðàáîòå [5] è â [28, 34, 57] áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè àëêèëíèòðîíàòîâ ñ
àëêåíàìè îáðàçóþòñÿ N-àëêîêñè-èçîêñàçîëèäèíû.
Âïîñëåäñòâèè â ýòèõ ðåàêöèÿõ áûëè èçó÷åíû ðàçëè÷-
íûå àëêèëíèòðîíàòû è áîëüøàÿ ñåðèÿ íåïðåäåëüíûõ
ñóáñòðàòîâ [29, 35]. Âçàèìîäåéñòâèå ðåàãåíòîâ ïðîèñ-
õîäèò â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
5-çàìåùåíûõ èçîêñàçîëèäèíîâ ñ õîðîøèìè âûõîäàìè
(òàáë. 3)

Íà ïðèìåðå Î-ìåòèëîâûõ ýôèðîâ á-íèòðîóêñóñíî-
ãî ýôèðà áûëî ïîêàçàíî [28], ÷òî 1,3-äèïîëÿðíîå
öèêëîïðèñîåäèíåíèå ê àêòèâèðîâàííûì àëêåíàì, ò.å.
ê àëêåíàì, ñîäåðæàùèì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå çà-
ìåñòèòåëè (R′=COOMe, CN, COMe), ïðîòåêàåò
áûñòðåå, ÷åì ê äðóãèì îëåôèíàì (R′=Ph, CH2Cl).
Íèòðîíàòû íà îñíîâå àðèëíèòðîìåòàíîâ (R=Ar)
îêàçàëèñü ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè â ðåàêöèÿõ
1,3-äèïîëÿðíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
íèòðîíàòàìè íà îñíîâå á-íèòðîóêñóñíîãî ýôèðà
(R=COOAlk). Äèïîëÿðîôèëàìè äëÿ íèõ ìîãóò
ñëóæèòü òîëüêî àêòèâèðîâàííûå àëêåíû ñ àêöåïòîð-
íûìè çàìåñòèòåëÿìè [5, 36].

Ïîñêîëüêó ñêîðîñòü öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ íèòðîíî-
âûõ ýôèðîâ ê àëêåíàì ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò
ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñðåäó,

Ò à á ë è ö à   3
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47 COOEt Ph 3  65 [28] 

48 COOEt CH2Cl 3 76 [28] 

49 COOEt COOMe 1 90 [28] 

50 COOEt COMe 1 78 [28] 

51 COOEt CN 1 76 [28] 

52 COOMe COOMe 1.5 74 [28] 

53 Ph COOMe 4 34 [57] 

54 Ph CN − − [5] 

55 4-NO2C4H6 COOMe 7 53 [35] 

56 4-NO2C4H6 COMe 1 24 [35] 

57 4-NO2C4H6 CN 5 34 [35] 

58 4-OMe C4H6 COOMe 7 38 [35] 
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ïîäõîäÿùóþ äëÿ àëêèëèðîâàíèÿ íèòðîñîåäèíåíèé –
ñòàäèè íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíîé ê ïðèðîäå ðàñòâîðè-
òåëÿ. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé îáû÷íî èñïîëüçóþò
áåíçîë, ýòèëàöåòàò, òåòðàãèäðîôóðàí, ýôèð, õëîðèñòûé
ìåòèëåí è õëîðîôîðì [36].

3.2. Ðåàêöèè àëêèëíèòðîíàòîâ ñ äèåíàìè
Â ðåàêöèÿõ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ ñ ñîïðÿæåííûìè

äèåíàìè öèêëîïðèñîåäèíåíèå íèòðîíàòîâ ïðîèñõîäèò
ïî îäíîé èç êðàòíûõ ñâÿçåé íåïðåäåëüíîãî ñîåäèíå-
íèÿ. Òàê, â ñëó÷àå íåñèììåòðè÷íûõ äèåíîâ îáû÷íî
îáðàçóþòñÿ äâà èçîìåðíûõ èçîêñàçîëèäèíà 59à,á è
60à,á [58] (ñõåìà 11).

Îäíàêî åñëè îäíà èç êðàòíûõ ñâÿçåé äèåíà íå ÿâ-
ëÿåòñÿ òåðìèíàëüíîé, âçàèìîäåéñòâèå åãî ñ 1,3-äèïî-
ëåì ïðîòåêàåò ñåëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà
ïðèñîåäèíåíèÿ 61 èñêëþ÷èòåëüíî ïî êîíöåâîé äâîé-
íîé ñâÿçè [58] (ñõåìà 12).

Â õîäå äàííîé ðåàêöèè íàáëþäàëîñü ÷àñòè÷íîå
ðàçëîæåíèå èçîêñàçîëèäèíà 61 ñ îòùåïëåíèåì ìåòà-
íîëà è îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî èçîêñàçîëèíà
62 â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà. Áûëî ïîêàçàíî,

÷òî èçîêñàçîëèäèí 61 ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ ïåðå-
âåäåí â èçîêñàçîëèí 62 îáðàáîòêîé ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ýôèðàòîì òðåõôòîðèñòîãî áîðà [58].

3.3. Ðåàêöèè àëêèëíèòðîíàòîâ ñ àëêèíàìè
Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè äâîéíîé

è òðîéíîé ñâÿçåé ïî îòíîøåíèþ ê àëêèëíèòðîíàòàì
áûëà èçó÷åíà ðåàêöèÿ íèòðîíîâîãî ýôèðà 63 ñ ïðî-
ñòåéøèì ïðåäñòàâèòåëåì ñîïðÿæåííûõ åíèíîâ – âè-
íèëàöåòèëåíîì. Öèêëîïðèñîåäèíåíèå ïðîòåêàåò èñ-
êëþ÷èòåëüíî ïî äâîéíîé ñâÿçè åíèíà ñ îáðàçîâàíèåì
N-ìåòîêñè-3-êàðáýòîêñè-5-ýòèíèëèçîêñàçîëèäèíà
(64), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåíüøåé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè òðîéíûõ ñâÿçåé ïî ñðàâíåíèþ ñ
äâîéíûìè â ðåàêöèÿõ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ
íèòðîíàòàìè [58] (ñõåìà 13). Â ëèòåðàòóðå îïèñàíî
íåñêîëüêî ïðèìåðîâ ðåàêöèé àöèêëè÷åñêèõ
íèòðîíîâûõ ýôèðîâ ñ àöåòèëåíàìè, êîãäà îáðàçóþòñÿ
ïðîèçâîäíûå N-àëêîêñèàçèðèäèíîâ 66–78.
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòè ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ â
ðåçóëüòàòå èçîìåðèçàöèè ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùèõ-
ñÿ èçîêñàçîëèíîâ 65  (òàáë. 4).
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Àçèðèäèí R R′ R′′ R′′′ Âûõîä, % Лèòåðàòóðà 

66 H COMe COOEt H 82 [59, 60] 

67 H COOMe COOEt H 74 [59, 60] 

68 H COOMe COOMe H 79 [64] 

69 H Ph COOEt H 46 [59, 60] 

70 H CH2Cl COOEt H 55 [59, 60] 

71 H CH2OH COOEt H 52 [59, 60] 

72 H COOMe COOMe COOMe 39 [59, 60] 

73 Me COOMe COOEt H 15 [60] 

74 H COPh CN H 62 [63, 64] 

75 H COPh COOMe H 100 [63, 64] 

76 H COMe CN H 76 [63, 64] 

77 H COMe COOMe H 100 [63, 64] 

78 H COOMe CN H - [63, 64] 

 

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îáðàçîâàíèÿ â ýòèõ ðåàêöèÿõ àçè-
ðèäèíîâ áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî àëüòåðíàòèâíûõ
ìåõàíèçìîâ: èîííûé [62], ðàäèêàëüíûé è ñèãìàòðîï-
íûé [63], êàæäûé èç êîòîðûõ ïðåäïîëàãàåò ïåðå-
ãðóïïèðîâêó îáðàçóþùåãîñÿ íà ïåðâîé ñòàäèè 4-èçîê-
ñàçîëèíà òèïà 65 (ñõåìà 14). Ïðåäïîëîæåíèå îá èîí-

íîì èëè ðàäèêàëüíîì õàðàêòåðå îáðàçîâàíèÿ àçèðèäè-
íîâ áûëî îñíîâàíî íà òîì, ÷òî N–O-ñâÿçü ãåòåðîöèêëà
ñïîñîáíà ëåãêî ðàñêðûâàòüñÿ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè, ÷òî
ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïðîäóêòîâ ïåðåãðóïïèðîâîê [63,
65]. Îäíàêî âûñîêàÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè èñ-
êëþ÷àåò àöèêëè÷åñêîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå
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èç-çà âîçìîæíîñòè ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿ âîêðóã C–
N-ñâÿçè ïðèâîäèëî áû ê áîëüøåìó êîëè÷åñòâó èçî-
ìåðîâ. Ïîýòîìó ìåõàíèçì, âêëþ÷àþùèé 1,3-ñèãìàò-
ðîïíûé ñäâèã áîëüøå ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàåìûìè
ðåçóëüòàòàìè.

3.4. Íèòðîíàòû êàê ñèíòåòè÷åñêèå
ýêâèâàëåíòû íèòðèëîêñèäîâ

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ N-àëêîêñèèçîêñàçîëèäèíîâ õà-
ðàêòåðíî β-ýëèìèíèðîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ñïèðòà,
â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ 2-èçîêñàçîëèíû [28, 34,
35, 66, 67]. Ýòà ðåàêöèÿ ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åò ðàçðûâà
îòíîñèòåëüíî ñëàáîé ýêçîöèêëè÷åñêîé N–O ñâÿçè (53
êêàë/ìîëü [3]) â ãåòåðîöèêëàõ è ìîæåò ïðîòåêàòü
ñïîíòàííî, à òàêæå ïðè íàãðåâàíèè èëè ïîä äåéñòâè-
åì ýëåêòðîôèëüíûõ àãåíòîâ. Äåéñòâèå ðàçáàâëåííûõ
ìèíåðàëüíûõ êèñëîò íà N-àëêîêñèèçîêñàçîëèäèíû òàê-
æå îáëåã÷àåò  îáðàçîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ 2-èçî-
êñàçîëèíîâ 79–83 (ñõåìà 15, 16). Àëüòåðíàòèâíîå íà-

ïðàâëåíèå îáðàçîâàíèÿ èçîêñàçîëèíà 79 âêëþ÷àåò ãå-
íåðèðîâàíèå èç íèòðîíàòà ñîîòâåòñòâóþùåãî íèòðèë-
îêñèäà è ïðèñîåäèíåíèå åãî ê ìîëåêóëå àëêåíà [66].
Àâòîðû ðàáîòû [39] ïðåäëîæèëè ñõåìó îáðàçîâàíèÿ
íèòðèëîêñèäîâ èç íèòðîíîâûõ ýôèðîâ, ñîãëàñíî êîòî-
ðîé ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðîâàíèå íèòðîíàòà 84 ñ ïîñëå-
äóþùèì îòùåïëåíèåì ìåòàíîëà (ñõåìà 17).

Òàêèì îáðàçîì, 2-èçîêñàçîëèíû 79–83 ìîãóò áûòü
ïîëó÷åíû êàê ðåàêöèåé [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ íèò-
ðîíàòîâ ê àëêåíàì ñ ïîñëåäóþùèì β-ýëèìèíèðîâàíè-
åì ìîëåêóëû ñïèðòà, òàê è âçàèìîäåéñòâèåì àëêåíîâ
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè íèòðèëîêñèäàìè. Â ýòîì ñëó÷àå
íèòðîíàòû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñèíòåòè÷åñêèå
ýêâèâàëåíòû íèòðèëîêñèäîâ.

4. Àëêèëíèòðîíàòû íà îñíîâå
ïîëèíèòðîìåòàíîâ

Íèòðîíîâûå ýôèðû, ãåíåðèðóåìûå èç ïîëèíèòðîìå-
òàíîâ ïîä äåéñòâèåì äèàçîàëêàíîâ èëè àëêåíîâ, íå-
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ñòàáèëüíû è íå âûäåëÿþòñÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè. Î
ñóùåñòâîâàíèè äèíèòðîíèòðîíàòîâ ìîæíî ñóäèòü
ëèøü ïî ïðîäóêòàì èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íåïðåäåëü-
íûìè ñîåäèíåíèÿìè, ïîýòîìó ðåàêöèè 1,3-öèêëîïðèñî-
åäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íàäåæíûì ñïîñîáîì ôèêñàöèè
íåóñòîé÷èâûõ íèòðîíîâûõ Î-ýôèðîâ ïîëèíèòðîìåòà-
íîâ [1–4].

4.1. Àëêèëíèòðîíàòû íà îñíîâå ïîëèíèòðîìåòà-
íîâ è äèàçîàëêàíîâ

Â ñåðåäèíå 60-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà â ëèòåðàòó-
ðå âïåðâûå ïîÿâèëèñü ñâåäåíèÿ î ãåíåðèðîâàíèè íèò-
ðîíîâûõ ýôèðîâ íà îñíîâå ïîëèíèòðîñîåäèíåíèé. Â
ðàáîòàõ [5, 16] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äåéñòâèè äè-
àçîìåòàíà íà íèòðîôîðì ãåíåðèðóåòñÿ Î-ìåòèëîâûé
ýôèð òðèíèòðîìåòàíà 85, êîòîðûé íå óäàåòñÿ âûäå-
ëèòü â èíäèâèäóàëüíîì âèäå èç-çà åãî áóðíîãî ðàçëî-
æåíèÿ ïðè ïîïûòêå óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîñêîëü-
êó íèòðîíàò 85 óñòîé÷èâ òîëüêî â ðàñòâîðàõ ïðè
òåìïåðàòóðå íèæå 10°Ñ, åãî ãåíåðèðîâàíèå ïðîâîäèëè

in situ ñ ïîñëåäóþùèì äîáàâëåíèåì îëåôèíà. Âî
âñåõ ñëó÷àÿõ áûëè ïîëó÷åíû N-ìåòîêñè-3,3-äèíèòðî-
èçîêñàçîëèäèíû 86–97. Äëÿ ìîíîçàìåùåííûõ àëêå-
íîâ ðåàêöèÿ ñ íèòðîíàòîì 85 ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé
ðåãèîñåëåêòèâíîñòüþ ñ îáðàçîâàíèåì òîëüêî îäíîãî
èç äâóõ âîçìîæíûõ ðåãèîèçîìåðîâ, à èìåííî 5-çàìå-
ùåííûõ èçîêñàçîëèäèíîâ (ñõåìà 18).

Íèçêèé âûõîä èçîêñàçîëèäèíà 96 àâòîðû [16]
îáúÿñíÿþò ñòåðè÷åñêèìè ïðåïÿòñòâèÿìè, ñîçäàâàå-
ìûìè ÷åòûðüìÿ ìåòèëüíûìè ãðóïïàìè äèïîëÿðîôè-
ëà. Âëèÿíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ ôàêòîðîâ ìîæíî
îáúÿñíèòü è òî, ÷òî íèòðîíîâûé ýôèð 85 íå âçàèìî-
äåéñòâóåò ñî ñòèëüáåíîì, ìåòèëîâûì ýôèðîì êîðè÷-
íîé êèñëîòû, äèìåòèëôóìàðàòîì è äèìåòèëìàëåà-
òîì [16].

Íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè ðåàê-
öèè â ïðèñóòñòâèè ýòîêñèàöåòèëåíà âìåñòî èçîêñàçî-
ëèíà ñ õîðîøèì âûõîäîì îáðàçóåòñÿ N-ìåòîêñè-2,2-
äèíèòðîàçèðèäèí 98 [68] (ñõåìà 19). Ìåõàíèçì ðåàê-
öèè Î-ìåòèëîâîãî ýôèðà òðèíèòðîìåòàíà ñ àöåòèëå-
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íàìè àíàëîãè÷åí îïèñàííîìó âûøå äëÿ àëêèëíèòðîíà-
òîâ [63].

Â ðåàêöèè äèíèòðîìåòàíà ñ äèàçîìåòàíîì òàêæå
ãåíåðèðóåòñÿ íåñòàáèëüíûé íèòðîíîâûé ýôèð 99, êî-
òîðûé ïðè äàëüíåéøåé îáðàáîòêå åãî ìåòèëàêðèëà-
òîì îáðàçóåò  N-ìåòîêñè-3-íèòðîèçîêñàçîëèäèí 100
[66] (ñõåìà 20).

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè íèòðîíàòà 99 ñî ñòèðîëîì
âìåñòî îæèäàåìîãî èçîêñàçîëèäèíà 102 áûë âûäåëåí
èçîêñàçîëèí 103, îáðàçîâàíèå êîòîðîãî ìîæåò áûòü
ðåçóëüòàòîì ñàìîïðîèçâîëüíîãî β-ýëèìèíèðîâàíèÿ
ìåòèëîâîãî ñïèðòà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè. Èçîêñàçîëè-
äèí 100 ìîæåò áûòü ïðåâðàùåí â èçîêñàçîëèí 101
òîëüêî ïîä äåéñòâèåì ãàçîîáðàçíîãî HCl [66].

Î-Ýôèðû òðèíèòðîìåòàíà ìîãóò áûòü ãåíåðèðîâà-
íû òàêæå èç ãàëîãåíîòðèíèòðîìåòàíîâ àëêèëèðîâàíè-
åì èõ äèàçîìåòàíîì. Ñîîòâåòñòâóþùèå íèòðîíàòû
íåñòàáèëüíû è íå áûëè âûäåëåíû â èíäèâèäóàëüíîì
ñîñòîÿíèè, îäíàêî ïîëó÷åííûå in situ îíè âñòóïàþò â
ðåàêöèè 1,3-äèïîëÿðíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ äèïî-
ëÿðîôèëàìè, íàïðèìåð ñ äèìåòèëîâûì ýôèðîì 7-îê-

ñàáèöèêëî[2.2.1]ãåïòåíäèêàðáîíîâîé êèñëîòû (104)
[69]. Ðåàêöèÿ ñ ó÷àñòèåì õëîðîòðèíèòðîìåòàíà ïðèâî-
äèò ê N-õëîðîìåòîêñèèçîêñàçîëèäèíó 105 ñ âûõîäîì
13% (ñõåìà 21).

Â ñëó÷àå Br- è I-òðèíèòðîìåòàíîâ âìåñòî ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ãàëîãåíìåòîêñèïðîèçâîäíûõ ñ âûõîäîì
10% áûë âûäåëåí èçîêñàçîëèäèí 106 – ïðîäóêò öèê-
ëîïðèñîåäèíåíèÿ íèòðîíîâîãî ýôèðà 99 ê íåïðåäåëü-
íîìó äèýôèðó 104 [69] (ñõåìà 22).

Ïî-âèäèìîìó, àòîì ãàëîãåíà Br- è I-òðèíèòðîìå-
òàíîâ ëåãêî îáìåíèâàåòñÿ íà àòîì âîäîðîäà äèàçî-
ìåòàíà. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ íèòðîôîðì, êîòîðûé
ðåàãèðóåò ñî âòîðîé ìîëåêóëîé äèàçîìåòàíà, ãåíåðè-
ðóÿ íèòðîíàò 99, à ïîñëåäíèé âñòóïàåò â ðåàêöèþ
[3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ äèýôèðîì 104.

4.2. Àëêèëíèòðîíàòû íà îñíîâå ðåàêöèè òåòðà-
íèòðîìåòàíà è ãàëîãåíòðèíèòðîìåòàíîâ ñ

àëêåíàìè
Îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèé òåòðàíèòðîìåòà-

íà è ãàëîãåíòðèíèòðîìåòàíîâ ñ àëêåíàìè áûëè óñòà-
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íîâëåíû â 70-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà â ðàáîòàõ [70–
80]. Â ýòèõ èññëåäîâàíèÿõ ïîñòóëèðóåòñÿ îáðàçîâàíèå
íèòðîíîâîãî ýôèðà â êà÷åñòâå êëþ÷åâîé ñòàäèè â ðå-
àêöèÿõ ãåòåðîöèêëèçàöèè àëêåíîâ ïîä äåéñòâèåì òåòðà-
íèòðîìåòàíà èëè ãàëîãåíîòðèíèòðîìåòàíîâ. Âçàèìî-
äåéñòâèå ïîëèíèòðîìåòàíîâ ñ ïåðâîé ìîëåêóëîé àëêåíà
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íèòðîíîâîãî ýôèðà Í,
êîòîðûé äàëåå âñòóïàåò â ðåàêöèþ [3+2]-öèêëîïðè-
ñîåäèíåíèÿ ñî âòîðîé ìîëåêóëîé àëêåíà, äàâàÿ èçî-
êñàçîëèäèí. Â òàêèå ðåàêöèè âñòóïàþò â îñíîâíîì
àëêåíû ñ äîíîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

Òàêàÿ ñïåöèôè÷åñêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
òåòðàíèòðîìåòàíà è ãàëîãåíîòðèíèòðîìåòàíîâ ïî îò-
íîøåíèþ ê àëêåíàì äåëàåò ýòè ðåàêöèè óäîáíûìè
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðÿäà N- è Î-ñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Çà÷àñòóþ ýòî åäèíñòâåííûé âîç-
ìîæíûé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ öåëåâûõ ãåòåðîöèêëè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé (ñì. ïîäðîáíåå îáçîðû [1–4] è öèòè-
ðóåìóþ â íèõ ëèòåðàòóðó).

Íîâûì ýòàïîì â ðàçâèòèè õèìèè àöèêëè÷åñêèõ
íèòðîíàòîâ ÿâèëñÿ öèêë ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ðåàêöè-
ÿì òàíäåìíîé ãåòåðîöèêëèçàöèè íåïðåäåëüíûõ ñîåäè-
íåíèé ïîä äåéñòâèåì ïîëèíèòðîìåòàíîâûõ ðåàãåíòîâ
[68, 81–88]. Â ðåàêöèÿõ ñ òåòðàíèòðîìåòàíîì è åãî
ïðîèçâîäíûìè áûëè èçó÷åíû íåîáû÷íûå àëêåíû –
ïîëèöèêëè÷åñêèå íàïðÿæåííûå îëåôèíû ñ ìàëûìè
öèêëàìè, îáëàäàþùèå íåîáû÷íîé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ [85]. Òàê, àëêåíû öèêëîáóòàíîâîãî
ðÿäà, ñîäåðæàùèå ýêçî- èëè ýíäîöèêëè÷åñêóþ äâîé-
íóþ ñâÿçü ðàçíîé ñòåïåíè çàìåùåíèÿ, ïîä äåéñòâèåì
òåòðàíèòðîìåòàíà îáðàçóþò 3,3-äèíèòðîèçîêñàçîëèäè-
íû 121–124 öèêëîáóòàíîâîãî ðÿäà ñ äîñòàòî÷íî âû-
ñîêèìè âûõîäàìè (ñõåìà 23).

Ìåòèëåíöèêëîáóòàíû è öèêëîáóòåí ðåàãèðóþò ñ
òåòðàíèòðîìåòàíîì ðåãèîñåëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì

Ò à á ë è ö à   5
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Èçîêñàçîëèäèí X R1 R2 R3 R4 Âûõîä, % Лèòåðàòóðà 

107 H H H H 71 [72] 

108 Me Me H H 82 [72] 

109 SiMe3 H H H 92 [73] 

110 

I 
 

-(CH2)4- H H − [71, 74] 

111 H Me Me H 61 [75] 

112 
Br 

-(CH2)4- Me H 45 [75] 

113 Ph Í Í Í 60 [76] 

114 OEt Í Í Í 55 [77] 

115 OCOMe Í Í Í 65 [77] 

116 CH2OPh Í Í Í 17 [77] 

117 CH2OCOMe H Í Í 15 [77] 

118 CH=CH2 H Í Í 74 [78] 

119 CH=CH2 Í Me Í 66 [79] 

120 

NO2 

Ph Í Me Í 83 [80] 
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Ñ õ å ì à  23
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124, 45%

èñêëþ÷èòåëüíî 5-çàìåùåííûõ èçîêñàçîëèäèíîâ 121–
124.

Â îòëè÷èå îò ìåòèëåíöèêëîáóòàíîâ ìåòèëåíöèê-
ëîïðîïàíû ñ òåòðàíèòðîìåòàíîì íå îáðàçóþò èäåíòè-
ôèöèðóåìûõ ïðîäóêòîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ ñêëîííîñòüþ
ê ïîëèìåðèçàöèè â óñëîâèÿõ ðåàêöèè.

Â ðàáîòå [84] áûëè èçó÷åíû ðåàêöèè òåòðàíèòðî-
ìåòàíà ñ âèíèëöèêëîïðîïàíàìè ñ ðàçëè÷íîé ñòåïå-
íüþ çàìåùåíèÿ äâîéíîé ñâÿçè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
òåòðàíèòðîìåòàí ðåàãèðóåò ñ äâóìÿ ýêâèâàëåíòàìè
âèíèëöèêëîïðîïàíà 125 ñ ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâà-
íèåì íèòðîíîâîãî ýôèðà è ïîñëåäóþùèì 1,3-äèïî-
ëÿðíûì ïðèñîåäèíåíèåì âòîðîé ìîëåêóëû îëåôèíà.
Îñîáåííîñòü äàííîé ðåàêöèè çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñêðû-
òèè òðåõ÷ëåííîãî öèêëà ïî ãîìîàëëèëüíîìó òèïó â
ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ íèòðîíîâîãî ýôèðà, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ïîëó÷åíèþ íåíàñûùåííîãî öèêëîïðîïàíîâîãî
èçîêñàçîëèäèíà 126 (ñõåìà 24).

Ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé ïðè äâîéíîé ñâÿçè â ìîëå-
êóëå âèíèëöèêëîïðîïàíà ïðèâîäèò ê êîíêóðåíöèè ïðî-
öåññîâ Ñ- è Î-àëêèëèðîâàíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ íà ïåð-
âîé ñòàäèè íèòðîêàðáîêàòèîíà: â ñëó÷àå ìåòèëöèêëî-
ïðîïèëýòèëåíà ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóåòñÿ èçîêñàçî-
ëèäèí 127, à ðåàêöèÿ 1,1-äèöèêëîïðîïèëýòèëåíà ñ òåò-
ðàíèòðîìåòàíîì ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì èñêëþ÷è-
òåëüíî 2,2-äèöèêëîïðîïèë-1,1,1-òðèíèòðî-3-íèòðîïðîïà-
íà 129 ñ âûõîäîì 80% [84] (ñõåìà 25).

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå òåòðàíèòðîìåòàíà â ðå-
àêöèÿõ ñ àëêåíàìè, ñîäåðæàùèìè ìàëûå öèêëû, ïîêà-
çàëî, ÷òî â ñëó÷àå îëåôèíîâ öèêëîáóòàíîâîãî ðÿäà
íåçàâèñèìî îò èõ ñòðîåíèÿ îáðàçóþòñÿ ñïèðîöèêëîáó-
òàíäèíèòðîèçîêñàçîëèäèíû. Öèêëîïðîïàíçàìåùåííûå
îëåôèíû â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ â óñëîâèÿõ ðåàê-
öèè ñ òåòðàíèòðîìåòàíîì îáðàçóþò èçîêñàçîëèäèíû,
òåòðàíèòðîàëêàíû è ïåðåãðóïïèðîâàííûå ïðîäóêòû
[84, 85]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå îïðåäåëåí-
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Ñ õ å ì à   25

íûõ çàìåñòèòåëåé ïîçâîëÿåò öåëåíàïðàâëåííî îñóùå-
ñòâëÿòü ëèáî ãåòåðîöèêëèçàöèþ (Î-àëêèëèðîâàíèå),
ëèáî ïðèñîåäèíåíèå òåòðàíèòðîìåòàíà ïî êðàòíîé
ñâÿçè (Ñ-àëêèëèðîâàíèå).

4.3. Òðåõêîìïîíåíòíûå ðåàêöèè òåòðàíèòðîìå-
òàíà è ãàëîãåíòðèíèòðîìåòàíîâ ñ íåïðåäåëüíû-

ìè ñîåäèíåíèÿìè
Ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ èçîêñàçîëèäèíîâ íîñèò òàí-

äåìíûé õàðàêòåð è åå ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòü äâóõ ñòàäèé. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ – ãåíåðèðî-
âàíèå íèòðîíîâîãî ýôèðà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ 1,3-äèïî-
ëåì. Âòîðàÿ ñòàäèÿ – ðåàêöèÿ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíå-
íèÿ íèòðîíîâîãî ýôèðà ê îëåôèíó ñ îáðàçîâàíèåì
ãåòåðîöèêëà. Òàê êàê ñòåðè÷åñêèå è ýëåêòðîííûå òðå-
áîâàíèÿ ê àëêåíó íà ïåðâîé è íà âòîðîé ñòàäèÿõ ãåòå-
ðîöèêëèçàöèè ðàçëè÷íû, òî ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü
ñäåëàòü ðåàêöèþ òåòðàíèòðîìåòàíà ñ îëåôèíàìè
áîëåå óíèâåðñàëüíîé, åñëè èñïîëüçîâàòü äâà ðàçíûõ
àëêåíà íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ íèòðîíîâîãî ýôèðà è íà
ñòàäèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ [76–80, 82, 83, 89–95].

Ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ èçîêñàçî-
ëèäèíîâ ñìåøàííîãî ñòðîåíèÿ áûëà ïîêàçàíà ðàíåå
íà ïðèìåðå ðåàêöèè 1-ôåíèëöèêëîãåêñåíà ñ òåòðàíèò-
ðîìåòàíîì â ñðåäå âòîðîãî ñòåðè÷åñêè íåçàòðóäíåí-
íîãî àëêåíà, âçÿòîãî â 10-êðàòíîì èçáûòêå [96]. Îä-
íàêî äëÿ ïðåïàðàòèâíîé ïðàêòèêè èñïîëüçîâàíèå òàêîé
ìåòîäèêè ìàëîïåðñïåêòèâíî.

Â ðàáîòàõ [81–83, 88] áûëè èçó÷åíû òðåõêîìïîíåí-
òíûå ðåàêöèè ãåòåðîöèêëèçàöèè øèðîêîãî êðóãà
àëêåíîâ ïîä äåéñòâèåì òåòðàíèòðîìåòàíà èëè ãàëîãå-
íîòðèíèòðîìåòàíîâ â âàðèàíòå ñìåøàííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ýêâèìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì èñõîäíûõ
ðåàãåíòîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî áûë ðàçðàáîòàí îáùèé
ïðåïàðàòèâíûé one-pot ìåòîä ñèíòåçà âûñîêîôóíêöèî-

íèçèðîâàííûõ 3,3-äèíèíòðîèçîêñàçîëèäèíîâ ñìåøàííîãî
ñîñòàâà 130–148. Äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ íèòðîíîâîãî
ýôèðà áûëè èñïîëüçîâàíû òðè- è òåòðàçàìåùåííûå
àëêåíû ñ íóêëåîôèëüíîé äâîéíîé ñâÿçüþ, êîòîðûå
ëåãêî âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîëèíèòðîñîåäèíåíèÿìè, íî
ÿâëÿþòñÿ ïëîõèìè 1,3-äèïîëÿðîôèëàìè, à â êà÷åñòâå
âòîðîé êîìïîíåíòû, ó÷àñòâóþùåé íà ñòàäèè [3+2]-
öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, ââîäèëñÿ øèðîêèé êðóã àëêåíîâ,
ñîäåðæàùèõ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå, äîíîðíûå, àðîìà-
òè÷åñêèå è ãåòåðîöèêëè÷åñêèå çàìåñòèòåëè (òàáë. 6).
Â ðàáîòàõ [81–83, 88] áûëè óñòàíîâëåíû îñíîâíûå
çàêîíîìåðíîñòè è îïðåäåëåíû ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè
òðåõêîìïîíåíòíûõ ðåàêöèé ãåòåðîöèêëèçàöèè â
óñëîâèÿõ âàðüèðîâàíèÿ âñåõ òðåõ èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå èçîêñà-
çîëèäèíîâ ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé ðåãèî-, à â ðÿäå ñëó-
÷àåâ è äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ [97, 98].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â òðåõêîì-
ïîíåíòíûõ one-pot ðåàêöèÿõ éîäòðèíèòðîìåòàíà ñ
áèöèêëîáóòèëèäåíîì è ìåòèëåíöèêëîáóòàíàìè éîäîè-
çîêñàçîëèäèíû 135 è 136 ïðåòåðïåâàþò ñàìîïðîèç-
âîëüíîå β-ýëèìèíèðîâàíèå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷à-
þòñÿ íèòðîèçîêñàçîëèíû [82]. Â ðàáîòå [86] áûë
ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä ê ñèíòåçó íèòðîèçîêñàçîëè-
íîâ 149–152 íà îñíîâå ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî β-ýëè-
ìèíèðîâàíèÿ N-àëêîêñè-3,3-äèíèòðîèçîêñàçîëèäèíîâ â
õëîðáåíçîëå  (ñõåìà 26).

Ðåàêöèÿ ãåíåðèðîâàííûõ èç áðîìòðèíèòðîìåòàíà
íèòðîíîâûõ ýôèðîâ è àëêèíîâ, êàê è â ñëó÷àå ñ òðè-
íèòðîìåòàíîì, ïðèâîäèò íå ê ãàëîãåíäèíèòðîèçîêñà-
çîëàì, à ê ïðîäóêòàì èõ ïåðåãðóïïèðîâêè – ãåì-äè-
íèòðîàçèðèäèíàì 153, 154 [68] (òàáë. 7).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äèïîëÿðîôèëîâ ìå-
òèëåíöèêëîïðîïàíîâ â òðåõêîìïîíåíòíûõ ðåàêöèÿõ
ãåòåðîöèêëèçàöèè âìåñòî îæèäàåìûõ ñïèðîöèêëîïðî-

Me
+   C(NO2)4 N

O
Me

O2N NO2

O

O2N

Me +

NO2Me

C(NO2)3

+   C(NO2)4

NO2

C(NO2)3

127, 72% 128, 8%

129

9 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3



178 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2008. Ò. 49. ¹ 3

X

O
N+

C(NO2)2

O-

R1 R2

R3

R4
R3

R2

R1

R2

R1

N
O

NO2O2N R1
R2

R3O
O2N

N
O

NO2O2N

O
X

R1

R2

N
O

NO2O2N

O
O2N

R1

R2

R3

R4

130-141

142-144

145-148

XC(NO2)3

X = Br, I, NO2

 
 

Èçîêñàçî-
ëèäèí X R1 R2 R3 R4 Âûõîä, % Лèòåðàòóðà 

130 −(CH2)3− − − 46 [81, 82] 

131 −CH2CH(CN)CH2− − − 75 [81, 82] 

132 H COMe − − 40 [81, 82] 

133 H CN − − 47 [81, 82] 

134 

Br 

H CH(OEt)2 − − 56 [81, 82] 

135 − (CH2)3− − − 67 [82] 

136 
I 

−CH2CH(CN)CH2− − − − [82] 

137 CN H − − 56 [83, 88] 

138 Me COOMe − − 59 [83, 88] 

139 (EtO)2CH H − − 52 [83, 88] 

140 Ph H − − 50 [83, 88] 

141 Py H − − 24 [83, 88] 

142 H H H − 46 [83, 88] 

143 H H CN − 66 [88] 

144 −(CH2)2− H − 67 [88] 

145 H H H H 65 [88] 

146 
 

H H H 25 [88] 

147 H H COOEt COOEt 43 [88] 

148 

NO2 

Me ÑÍ2=ÑÍ−ÑÍ2− H H 33 [88] 

 

Ò à á ë è ö à   6

ïàíñîäåðæàùèõ èçîêñàçîëèäèíîâ îáðàçóþòñÿ ïðîäóê-
òû èõ ïåðåãðóïïèðîâêè – ãåì-äèíèòðîïèïåðèäîíû
156à–â [87]  (ñõåìà 27).

Â õîäå ðåàêöèè ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþòñÿ 5-ñïèðî-
öèêëîïðîïàíèçîêñàçîëèäèíû 155à–â â âèäå îäíîãî
ðåãèîèçîìåðà, êîòîðûå ñàìîïðîèçâîëüíî è ïîëíîñòüþ
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Ò à á ë è ö à  7

ïåðåãðóïïèðîâûâàþòñÿ â ïèïåðèäîíû 156à–â ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ñëó÷àå ìåòèëåíñïèðîïåí-
òàíà îáðàçóþòñÿ äâà èçîìåðíûõ ïèïåðèäîíà 156â â
ñîîòíîøåíèè 1:1 ñ îáùèì âûõîäîì 23%.

Òàêèì îáðàçîì, òðåõêîìïîíåíòíûå ðåàêöèè òåòðà-
íèòðîìåòàíà è ãàëîãåíîòðèíèòðîìåòàíîâ ñ íåïðå-
äåëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè ïðîòåêàþò êàê one-pot-òàí-
äåìíûå ðåàêöèè ãåòåðîöèêëèçàöèè, âêëþ÷àþùèå ãå-
íåðèðîâàíèå àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ in situ

ñ ïîñëåäóþùèì [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèåì è îáðà-
çîâàíèåì ðàçíîîáðàçíûõ èçîêñàçîëèäèíîâ ñìåøàííî-
ãî ñòðîåíèÿ.

4.4. Òðåõêîìïîíåíòíûå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì
îêñèðàíîâ è àëêåíîâ ñ òðèíèòðîìåòàíîì

Íåäàâíî áûëà âïåðâûå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ãåíåðèðîâàíèÿ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ in situ íà îñíîâå
ðåàêöèé íóêëåîôèëüíîãî ðàñêðûòèÿ îêñèðàíîâ òðè

Ñ õ å ì à   27

R1

R2
C(NO2)4+ N

O

NO2

O2N
R1

R2O
R1

R2O2N

N
O

R1

R2

O2N

петролейный эфир хлорбензол

20оС

149: R1 = Ph, R2 = H, 71%;
150: R1 = BuO, R2 = H, 73%;
151: R1, R2 = -(CH2)5-, 74%;
152: R1 = OCOCH3, R2 = H, 72%.

Ñ õ å ì à   26

N
OO

O2N
O2N

OEt

петрол. эфир
20оС

XXC(NO2)3   +

X

O
N+

C(NO2)2

O-

R

N
O

X

O2N NO2

R

OEt

O

 

Àçèðèäèí Õ R Дèàñòåðåîìåðíûé 
èçáûòîê Âûõîä, % 

153a NO2 H 6:1 86 
153b NO2 Et 3:1 18 
154a Br H 7:3 25 
154b Br Et 3:1 18 

153a,б; 154a,б

REtO
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íèòðîìåòàíîì â ïðèñóòñòâèè îëåôèíîâ [99] (ñõåìà
28).

Òàê, èçó÷åíèå ðåàêöèè îêèñè öèêëîãåêñåíà ñ òðè-
íèòðîìåòàíîì è àëêåíàìè ïîêàçàëî, ÷òî â õîäå ýòîé
ðåàêöèè ãåíåðèðóåòñÿ íèòðîíàò Ì, êîòîðûé äàëåå
âñòóïàåò â ðåàêöèþ [3+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì âûñîêîôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ 3,3-äèíèòðî-
èçîêñàçîëèäèíîâ ñìåøàííîãî ñòðîåíèÿ 157–160 (ñõå-
ìà 29).

Âçàèìîäåéñòâèå îêèñè öèêëîãåêñåíà è òðèíèòðîìå-
òàíà ñ ðàçëè÷íûìè àëêåíàìè ïðîòåêàåò ðåãèî- è äèà-
ñòåðåîñåëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì 3,3-äèíèòðîèçîêñà-
çîëèäèíîâ 157–160 ñ âûñîêèìè âûõîäàìè.

Áûëî íàéäåíî, ÷òî äðóãèå îêèñè àëêåíîâ ðåàãèðó-
þò ñ òðèíèòðîìåòàíîì àíàëîãè÷íûì îáðàçîì [100]
(ñõåìà 30).

Íà ïðèìåðå îêèñè ìåòèëåíöèêëîáóòàíà áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî àòàêà íóêëåîôèëüíîãî àãåíòà ïðîèñõîäèò ïî
íåçàìåùåííîìó àòîìó óãëåðîäà îêñèðàíà.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì îêñèðàíîâ,
òðèíèòðîìåòàíà è àëêåíîâ ÿâëÿþòñÿ ïðîñòûì è óäîá-
íûì ìåòîäîì ñèíòåçà ôóíêöèîíàëüíîçàìåùåííûõ 3,3-
äèíèòðîèçîêñàçîëèäèíîâ ñìåøàííîãî ñîñòàâà.

Ìíîãî÷èñëåííûå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì àöèêëè÷åñêèõ
íèòðîíàòîâ, îïèñàííûå â äàííîì îáçîðå, äåìîíñòðèðó-
þò øèðîêèå ñèíòåòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè àöèêëè÷åñ-
êèõ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ â ïðåïàðàòèâíîé îðãàíè÷åñêîé
õèìèè. Êàê îñíîâíîå äîñòèæåíèå èññëåäîâàíèé ïîñëå-
äíèõ ëåò ñëåäóåò îòìåòèòü ðàçðàáîòêó êàñêàäíûõ
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ïðåâðàùåíèé, âêëþ÷àþùèõ îáðà-
çîâàíèå àöèêëè÷åñêèõ íèòðîíîâûõ ýôèðîâ in situ è
ïîçâîëÿþùèõ â óñëîâèÿõ ôîðìàëüíîé îäíîñòàäèéíîñ-

Ñ õ å ì à   28

[3+2]-öèêëîïðè-
ñîåäèíåíèå

O ÍC(NO2)3 O
N

C(NO2)2

O

OH

N
OO

NO2
O2N

HO

?

Ñ õ å ì à   29

N
OO

NO2O2NOHO

+
HC(NO2)3

äèîêñàí, 60îC

R2

R1R1R2CH=CH2

157-160

157: R1 = OCOCH3, R2 = H, 62%; 
158: R1 = Ph, R2 = Ph, 71%;
159: R1, R2 = -(CH2)3-, 79%; 
160: R1 = OBu, R2 = H, 55%.

Ñ õ å ì à   30

O

+
HC(NO2)3

N
O R1

O

NO2O2NOH

+
O

N
O R1

O

NO2O2N
OH

äèîêñàí, 60îC
R1CH=CHR2

163: R1 =  OCOCH3,, R2 = H, 65%;
164:  R1, R2 = -(CH2)3-, 42%

HC(NO2)3

äèîêñàí, 60îC
R1CH=CHR2

161: R1 = OCOCH3, R2 = H, 45%; 
162: R1,  R2 = -(CH2)4-, 25%

161, 162

R2

R2

163, 164
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ACYCLIC NITRONIC ESTERS: ITS GENERATION AND UTILIZATION
IN THE SYNTHESIS OF N- AND O-HETEROCYCLES
E.B. Averina, O.A. Ivanova, E.M. Budynina, Yu.A. Volkova, T.S. Kuznetsova,
N.S. Zefirov
(Division of organic chemistry)

Literature data concerning the chemistry of acyclic nitronic esters were summarized and
overviewed. The particular attention was focused on tandem heterocyclization of unsaturated
compounds with acyclic nitronic esters as 1,3-dipoles.
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