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Нитрование олефинов успешно изучалось Н. Я. Демьяновым (]) 
и его школой, а также рядом других исследователей (2,3). По нашим 
представлениям (4-в), в зависимости от условий нитрование олефинов, 
как и ароматических соединений, протекает по типам ионной или 
радикальной реакций (5). Взаимодействие в обоих случаях, несомнен­
но, начинается с атаки электрофильных нитрующих агентов (NOj-NO2, 
C(NO2)4 и др.) на подвижные и пространственно доступные гс-элект- 
роны. Подвижность гс-электронов обусловлена их сравнительно малой 
энергией связи с ядрами С, а доступность — периферическим распо­
ложением их орбит относительно оси атомов углерода. Эти особен­
ности ■к-связей мы будем схематично выражать формулами типа

НгС^СЯг

Указанным выше начальным стадиям нитрования олефинов соот­
ветствует реакция Остромысленского, сущность которой, по нашим 
взглядам, состоит в образовании комплекса посредством внедрения 
■гс-электронов в сферу электрофильного атома азота, изображенного 
на схеме знаком
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При нитровании по ионному типу, например крепкой азотной кислотой,

3HND3:£: NO^ + NOj+HjO HONOj
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в возникшем комплексе (А) углероды приобретают катионоидный 
характер; вследствие этого, а также благодаря их пространственной 
доступности со стороны противоположной локализации нитроний-ка- 
тиона NO^ эти углероды, в соответствии с общей теорией алкили­
рующих агентов (7), способны к легкому присоединению анионов и, 
например в случае реакции с NO^, комплекс дает нитронитрат (В). При 
соответствующем сопряжении, как, например, в аддуктах NO^ 
к дифенилэтилену или к ароматическим ядрам, комплекс может пре­
вратиться в катион типа (С), а последний с отщеплением протона — 
в продукт замещения (D). На основе учета влияния заместителей на 
соотношение величин и 82 или на степень стабильности возможных 
катионов можно рационально объяснить ориентацию нитрогруппы при 
нитровании ненасыщенных и ароматических соединений.
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Аналогично, образование нитрозатов ON — СН2 — CR2 — ONO2 про­
текает через первичное возникновение комплекса олефинов с нитро- 
зирующими агентами, в частности, с наиболее энергичным из них (9) — 
нитрозил-катионом NO+, возникающим при ионизации N2O4 в HNO3 (8):

N2O4 + HNO3^±NO+ + NO~ • • • HNO3.

Нитрование олефинов окислами азота в отсутствие сильных кислот 
проходит, по нашим представлениям, как правило, через образование 
комплекса I с умеренно электрофильным радикалоподобным мономером 
двуокиси азота NO2. Возникающий комплекс легко превращается 
в свободный ^-нитроалкил II

' CRj , ЧЯ2 — -cr2 (3)

Энергия активации образования свободного ^-нитроалкила рассчи­
тывалась нами по формуле (4) Е = Q 4-0,13Q™ где Q — теплота реак­
ции (3), a Qn — энергия --связи. Для реакции NO2 с этиленом Е 
вычисляется равной 9 ккал, для изобутилена она составит 2 ккал, 
а для стирола необходимости в энергии активации не предвидится, 
что соответствует непосредственным наблюдениям.

Возникающие ^-нитроалкилы быстро взаимодействуют с NO, NO2 и 
N2O4, подобно тому как это происходит при нитровании парафинов (10):

RHCN0?-CR2-N0
оксимы продукты превращения
димеры (пседдонитрозиты)

RHCNO2-CR2 — NOj (динитросоединения)
KHC-CR2 HHCNO;-CR2 - ONO (нитронитриты)

Н0г нитронитраты
г RHCN02=CR ^(нитроолефины)

(4)

Принятое толкование механизма нитрования олефинов позволяет 
рационально представить образование конечных продуктов реакции 
и выявляет перспективы овладения ее направлениями (см. далее). 
Оно дает возможность понять причины возникновения смеси стерео­
изомерных динитросоединений при действии NO2 на стильбен или 
толан (1Х), одинаковых продуктов нитрования цис- и транс-изомеров (12), 
а также позволяет объяснить каталитическое действие двуокиси азота 
на превращения этих изомеров (см. уравнение (3)).

Возникновение свободных радикалов при действии окислов азота 
на олефины было доказано нами разнообразными опытными данными, 
что и составляло главную цель экспериментальной части работы. Эти 
доказательства были основаны на вовлечении алкилов в специфиче­
ские для них превращения с третьим компонентом, который сам по 
себе не реагировал с олефином.

В качестве наиболее наглядного доказательства была использована 
подмеченная нами ранее (4) способность радикалов к превращению 
ароматических нитросоединений в соли диазония по схеме (5):

2N0 С6Н5 — N — О С6Н5 — N о
r-+c6h5no2-—>c6h5no—> I I -> II|+| {5>

-RO- N N = О N N =0

Проводя взаимодействие стирола и циклогексена с двуокисью 
азота или с разбавленной азотной кислотой в среде нитробензола при 
насыщении окисью азота, удалось показать образование заметных 
количеств азотнокислого фенилдиазония, идентифицированного затем 
по красителю с р-нафтолом.
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Второе доказательство было основано на вовлечении в реакцию 
кислорода и дополнительных количеств олефина. Взаимодействе NO2 
при очень низкой его концентрации непосредственно в олефине при 
насыщении последнего кислородом, вероятно, происходило по схе­
мам типа

no2 о2
с6н5сн = сн2 —»С8Н6СН — CH2NO2 —>

1 
с,н,сн=сн2

—> с6н5сн — ch2no2--------------> с.н5сн — ch2no2
I I (Ь>

О — О* 11 О — О — СН2 — СНС8Н5 и т. д.
и приводило к образованию непропорционально большого количества 
вязкого высокомолекулярного продукта. При низкой концентрации 
стирола (в СС14) получался «мономолекулярный» продукт, дававший 
при обработке спиртом или водой с выходом до 50% от теоретиче­
ского о)-нитроацетофенон, предположительно возникавший главным 
образом в результате следующих превращений:

Свн5сн-СНгИОг Ж-
0-0- п O-O-NOj 0 +ONOZ 7)

радикал-перекись II в указанных условиях могла быстро присоединить 
NO2, а образовавшийся эфир надазотной кислоты вследствие сильно­
го электронопритягивающего действия группы ONO3 легко отщеплял 
протон при действии его акцептора (Н2О, С2Н5ОН). Кислород в обоих 
случаях поглощался только при взаимодействии олефина и NO2; 
нитроацетофенон возникал лишь при насыщении кислородом.

В следующем методе было достигнуто вовлечение в реакцию 
бромоформа путем проведения взаимодействия NO2, при низкой его 
концентрации с циклогексеном в среде галоидопроизводного

/СН zCHNO2 снвг. zCHNO2
С4н8< II +NO2->C4H8< | -------»С4Н8< | + • СНВг2 (8)

ХСН \сн- хСНВг

основная фракция продукта по анализу и свойствам отвечала бром­
нитроциклогексану.

Согласно представлениям о механизме реакции (см. схему (4)) 
образованию псевдонитрозита должно способствовать поддержание 
низкой концентрации NO3 и насыщение реакционной массы NO. 
Действительно, в этих условиях выход нитрозита при проведении 
реакции в эфире достиг 65% от теоретического, что на 50% превышает 
результат Виланда (13). Высокий выход продукта был получен также 
при осуществлении реакции в среде самого стирола, чему благопри­
ятствовало автоматическое поддержание низкой концентрации NO2.

Структура мономера псевдонитрозита (нитронитрозосоединения) 
стирола С6Н5СН (NO) СН3 — NO3 соответствует радикальному меха­
низму— при течении реакции по ионному механизму через промежу­
точное взаимодействие с NO\ следовало бы ожидать возникновения 
нитрозита (нитрозонитрита) С6Н5СН (ONO) CH.,NO. Наконец, в случае 
прохождения реакции по ионному типу в среде уксусной кислоты 
должен был образоваться нитрозоацетат С0Н5СН (ООС — СН3) CH2NO, 
однако опыт показал, что и в этих условиях главным продуктом 
реакции оставался псевдонитрозит, и, следовательно, взаимодействие 
происходило также по радикальному типу.

Можно полагать, что конфигурация электронных орбит атомов 
углерода в циклопропане близка к тетраэдрической. Из этого посту­
лата вытекает вывод о меньшем против обычного перекрывании орбит 
электронов С — С-связей циклопропана и эксцентричности расположе­
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ния электронной плотности относительно оси соответствующей пары 
атомов углерода. Сказанное приводит к заключению о подобии 
С—С-связей в циклопропане с обычными те-связями; это согласуется 
с физическими и химическими особенностями циклопропана. В соот­
ветствии с указанным выводом следует считать, что действие на 
циклопропановые углеводороды нитрующих агентов, например NO2, 
происходит по механизму, сходному с принятым для олефинов:

+ -no2
н2

Н,С^СИ, ( ’ г • ! чног-сн,-снг-СН,-ОНО 
nDg

(9)

Такой взгляд находит подтверждение в наличии у циклопропановых 
соединений способности давать окраску с тетранитрометаном (Л. А. Чу­
гаев) и в результатах нитрования трициклена (С. С. Наметкин и 
А. С. Забродина (14)).

Приводим краткое описание некоторых экспериментов.
I. Вовлечение радикалов в реакцию с нитросоединением осуще­

ствлялось путем прикапывания раствора 4 г NO2 в 50 мл смеси нитро­
бензола и эфира (4:1) к раствору 5,2 г стирола в 50 мл той же 
смеси; прибавление производилось при 0°, размешивании и в токе NO. 
Из водной вытяжки продукта реакции при сочетании с ^-нафтолом 
было выделено 0,07 г красителя с т. пл. 132—133°. После насыщения 
в течение 2 час. смеси 10 г циклогексена, 100 мл нитробензола и 
20 мл HNO3 уд. веса 1,1 и обработки водной вытяжки щелочным рас­
твором ^-нафтола было получено 0,3 г красителя.

II, Для вовлечения в реакцию кислорода через 26,7 г стирола при 
—5° пропускали 2,2 л О2, предварительно проходившего через счет­
чик с 2,6 г NO2 при —10°. После отгонки стирола получено 13,4 г вязко­
го продукта; в параллельном опыте с заменой кислорода СО2 выде­
лено 6,8 г. Сходные результаты дали опыты с циклогексеном. Для 
направления реакции в сторону образования w-нитроацетофенона к 3 г 
стирола в 150 мл СС14 в течение 35 мин. при —5°, механическом раз­
мешивании и насыщении О2 прикапывали 2,45 г NO2, растворенного 
в 50 мл СС14. Полученный после отгонки в вакууме при 25° остаток в коли­
честве 6т смешивался при саморазогревании с 30 мл спирта и выделялкри- 
сталлы нитроацетофенона — промытого спиртом и высушенного продук­
та с т. пл. 105—106° было получено 2,26 г (47% от теоретического).

III. Вовлечение в реакцию СНВг3 осуществлено при барботирова­
нии смеси NO2 и СО2, полученной пропусканием углекислоты через 
счетчик с 1 мл N2O4 при —10°, через раствор 1 г циклогексена 
в 25 мл СНВгз при 15°. Основная фракция продукта реакции (2,8 г) 
с т. кип. около 95° при 2—3 мм содержала 35,4% Вг.

IV. Для получения псевдонитрозита к смеси 5,2 г стирола и 50 мл 
абс. эфира при насыщении NO в течение 30 мин. при —5° прикапы­
вали раствор 3 мл NOa в 50 мл эфира, предварительно охлажденный 
и насыщенный NO. Выход нитрозита 5,8 г.
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