Радикальное C‑нитрование оксидом азота (IV) в среде сверхкритического CO2
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Проведены реакции нитрования алканов, алкенов [1‑2] и их производных в среде сверхкритического CO2 и изучены параметры системы, влияющие на количественный и качественный состав нитро-продуктов. 
Результаты показали, что октен-1 (1) под действием NO2 среде сверхкритического CO2 превращалась в смесь 1‑нитрооктанил‑2‑нитрита (2) и 1,2‑динитрооктана (3) в соотношении 10:9. После прекращения реакции количественный и качественный составы продуктов не менялись. Изменения параметров системы существенно не влияли на результат процесса. С течением времени при стоянии на воздухе образовавшийся нитронитрит (2) гидролизовался до соответствующего нитроспирта (4).
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Схема 1. Нитрование октена-1 оксидом азота (IV) в среде ск- CO2
Возможность нитрования алканов в аналогичных условиях продемонстрирована на примере циклогексана (5) и циклооктана (6) [3]. При минимальном количестве NO2 и под действием УФ-облучения основными продуктами реакции стали нитроциклоалканы (7) и (8) с выходами 24 % и 13 % соответственно.
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Схема 2. Нитрование циклогексана и циклооктана оксидом азота (IV) в среде ск-CO2
Радикальное нитрование адамантана (9) в данных условиях привело к образованию мононитропроизводного (10) [4]. Наилучший выход нитроадамантана (10) (90 %) зарегистрирован при использовании 3х эквивалентов NO2.
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Схема 3. Нитрование адамантана оксидом азота (IV) в среде ск-CO2
Выполнено при поддержке Российского Научного Фонда (проект 20-73-00230).
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