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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность темы. Основными объектами исследования служили нитросоединения 
трехядерных систем, в которых два связанных бензольных кольца, включены мостиковым 
фрагментом Х в жесткую структуру флуоренона (а), фенантренхинона (б), дибензпиранона (в), 
фенантридинона (г), а также производные четырехядерных систем, содержащих два пирано-
новых цикла: 4,9- и 4,10-диоксапирендионов. Все эти системы связаны взаимными превраще-
ниями с производными бифенила и друг с другом. 
 
 
 

Х = СО (а), СО-СО (б), СО-О (в), СО-NH (г) 
 Некоторые из соединений данной группы обладают биологической и лекарственной ак-
тивностью. Три- и тетранитрофлуореноны широко применяются как эффективные сенсибилиза-
торы для электрофотографии (ксерографии), которая лежит в основе работы копировальных ап-
паратов и лазерных принтеров. Представляло интерес осуществить синтез полинитросоедине-
ний и изучить их специфические свойства, обусловленные накоплением нитрогрупп в аромати-
ческой молекуле: тенденцию к образованию комплексов с переносом заряда, активность по от-
ношению к нуклеофильным и степень инертности по отношению к электрофильным агентам, 
пространственную конфигурацию, вызванную стерическими напряжениями, и ее влияние на 
реакционную способность.  

Целью настоящей работы были:  
-Синтез ранее неизвестных полинитросоединений выбранных полициклических и гете-

роциклических систем; 
- Изучение реакций нуклеофильного замещения и нуклеофильного присоединения син-

тезированных полинитросоединений;  
- Изучение реакций гетероциклизации;  
- Исследование возможностей электрофильного замещения в сильно дезактивирован-

ных ароматических соединениях;  
Получение монокристаллов полинитросоединений для рентгеноструктурного анализа с 

целью определения взаимосвязи пространственного строения с реакционной способностью;  
Изыскание высокоэффективных сенсибилизаторов для электрофотографии, высоко-

прочных пигментов, промежуточных продуктов для красителей, разработка технологичных 
методов их синтеза.  

Научная новизна и практическое значение.   
Разработаны препаративные методы синтеза полинитрозамещенных флуоренона, 

9,10-фенантренхинона, 2-карбоксибифенила, 6Н-дибензо[b,d]-пиран-6-она, 
6(5Н)фенантридинона, 4,9- и 4,10-диоксапирендионов с оптимизацией процессов нит-
рования.  

Показано, что нитрование гетероциклических систем 6Н-дибензо[b,d]-пиран-6-она, 
4,10-диоксапирендиона и 6(5Н)фенантридинона в серной кислоте приводит к вицинальным 
нитросоединениям, в которых три нитрогруппы занимают соседние пространственно затруд-
ненные положения одного и того же бензольного кольца.  

Найден новый тип циклизации, при котором тетра- и пентанитрозамещенные 2-
карбоксибифенила при нагревании в полярном апротонном растворителе превращаются в ди-
нитро- или тринитро-1-карбоксидибензофураны, в то время как соединения с меньшим числом 
нитрогрупп переходят в нитропроизводные 6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она.  

Установлена региоселективность замещения нитрогрупп в три- и тетранитрофлуорено-
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нах при действии O-, N- и S-нуклеофилов, синтезированы соответствующие моно- и дизаме-
щенные. Опираясь на данные рентгеноструктурного анализа сделано заключение о том, что 
региоселективность определяется главным образом стерическими факторами.  

Выявлена способность полинитропроизводных 9,10-фенантренхинона к присоедине-
нию О- и С-нуклеофилов по одной или двум карбонильным группам в полярных апротонных 
растворителях.  

Выращены монокристаллы более 40 синтезированных полинитросоединений. Методом 
рентгеноструктурного анализа определена геометрия молекул, включая углы поворота, ва-
лентные углы и длины связей. Обсуждена взаимосвязь конформаций молекул и реакционной 
способности.  

Найден новый метод электрофильного бромирования полинитросоединений и других 
сильно дезактивированных ароматических систем при действии брома в присутствии азотной ки-
слоты или некоторых других окислителей в концентрированной серной кислоте.  

Установлено, что сильно дезактивированные ароматические соединения в бромирую-
щей системе, содержащей азотную кислоту, практически исключительно бромируются, тогда 
как умеренно дезактивированные - нитруются. Основываясь на этом, предложены схемы 
синтеза, объединяющие нитрование и бромирование в одну препаративную стадию.  

Найдено, что бромирование соединений, содержащих сильный электроноакцептор - 
аммонийную группу, являющуюся обычно мета-ориентантом, направляется в серной кисло-
те в присутствии гидросульфата нитрозония в пара-положение. Выдвинута гипотеза о ион-
радикальном механизме реакции.  

 Разработана технология и выпущены опытные партии эффективных сенсибилизаторов 
электрофотографических слоев на основе полинитропроизводных флуоренона, 
6(5Н)фенантридинона и 2-карбоксибифенила, высокопрочных азопигментов на основе произ-
водных 6(5Н)фенантридинона, бромсодержащих промежуточных продуктов для дисперсных и 
кислотных красителей.  

Публикации и апробация. По материалам работы опубликовано 54 статьи в журналах, 
рекомендуемых ВАК для публикаций основных результатов диссертации, получено более 25 
авторских свидетельств и патентов, сделаны доклады на конференциях и совещаниях, тезисы 
которых опубликованы.  

Структура и объем диссертации. Диссертация, насчитывающая 256 страниц, состоит 
из пяти глав, первая из которых посвящена синтезу и строению ароматических полинитросо-
единений, вторая – их реакциям с нуклеофильными агентами, третья – новому методу броми-
рования сильно дезактивированных аренов, четвертая – прикладным аспектам исследования, 
пятая – описанию эксперимента; в приложении приведены рисунки, отражающие строение 42 
синтезированных соединений по данным рентгеноструктурного анализа.  

Автор выражает глубокую признательность своим научным консультантам, член-
корреспондентам РАН Ворожцову Г.Н. и Дюмаеву К.М. за активный интерес к работе, 
поддержку и сотрудничество. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ПОЛИНИТРОСОЕДИНЕНИЙ 

1.1. Нитросоединения флуоренона, 9,10-фенантренхинона и бифенила 
Известные способы получения сенсибилизаторов для электрофотографии: 2,4,7-

тринитрофлуоренона (1) и 2,4,5,7-тетранитрофлуоренона (2), нитрованием флуоренона характе-
ризовались большим расходом серной и азотной кислот, высокой температурой проведения 
процесса нитрования и невысоким выходом целевых продуктов вследствие деструкции при вы-
сокотемпературном нитровании. Нами разработана более эффективная технология, включаю-
щая нитрование флуорена в мягких условиях с последующим окислением, обеспечивающая вы-
сокие выходы соединений 1 и 2 при меньшем расходе реагентов.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 1 
 

Синтез осуществлялся нитрованием флуорена с последующим окислением. Нитрование 
флуорена в мягких условиях (HNO3 d=1.47, 20oC, 30 мин) приводит к 2,4,7-тринитрофлуорену, в 
более жестких условиях (HNO3 d=1.51, 55oC, 2 ч) – к 2,4,5,7-тетранитрофлуорену. Последний 
окисляется в флуоренон 2 при кипячении в смеси азотной и водной уксусной кислот, для пре-
вращения в флуоренон 1 тринитрофлуорена, окисляемого труднее, необходимо добавление би-
хромата. По сходной схеме синтезирован 2,5,7-тринитро-4-цианофлуоренон (3) нитрованием 
4-цианофлуорена азотной кислотой (d 1.51) с последующим окислением хромовым ангидридом 
в уксусном ангидриде (схема 1).  

Реакционная способность полинитрофлуоренонов, имеющих несколько потенциальных 
реакционных центров, зависит от многих факторов, в том числе от конформации субстрата. В 
этой связи методом рентгеноструктурного анализа (РСА) исследовано молекулярное строение 
серии нитрофлуоренонов, включая 2,4,5-тринитрофлуоренон и тетранитрофлуоренон 2.  

Нитрогруппы, находящиеся в стерически затрудненных положениях 4 и 5, повернуты в 
одну сторону вокруг связи С-N, образуя значительные углы (от 27 до 41о) с примыкающими 
бензольными кольцами (рис 1). Из-за больших углов поворота нитрогрупп ослабляется со-
пряжение с π-системой кольца, что приводит к ослаблению их электроноакцепторного влия-
ния. Этим, в частности, объясняется тот факт, что композиции на основе поли-N-
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винилкарбазола и поли-N-эпоксипропилкарбазола с 2,4,5-тринитрофлуореноном имеют свето-
чувствительность в электрофотографическом режиме в 1,5-2 раза меньшую, чем аналогичные 
композиции с 2,4,7-тринитрофлуореноном (1).  

 

(A) 38.6
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Рис. 1. Конформация 2,4,5,7-тетранитрофлуоренона (2) 

 

Замена нитрогруппы в положении 4 на цианогруппу приводит к тому, что угол поворо-
та нитрогруппы в положении 5 молекулы 2,5,7-тринитро-4-цианофлуоренона (3) приобретает 
наибольшую для данного ряда величину – 50.7о. Причина заключается в том, что жестко закре-
пленная линейная цианогруппа, в отличие от нитрогруппы, не обладает возможностью сво-
бодного вращения. Поэтому в снятии стерического напряжения принимает участие только 
нитрогруппа. Вследствие перегруженности молекул электроноакцепторными заместителями и 
наличием нитрогрупп в положениях 4 и 5 плоскость флуоренового ядра приобретает пропел-
лерообразную конформацию в молекулах 2,4,5-тринитрофлуоренона (1) и 2,4,5,7-
тетранитрофлуоренона (2).  

Наряду с нитрофлуоренонами изучены нитросоединения 9,10-фенантренхинона, 2-
карбокси- и 2,2'-дикарбоксибифенила, связанные с нитрофлуоренонами взаимными превраще-
ними. 2,7-Динитро-9,10-фенантренхинон (4) и 2,4,7-тринитро-9,10-фенантренхинон (5) полу-
чены нитрованием 9,10-фенантренхинона известным способом. При обработке 9,10-
фенантренхинона нитрующей смесью при 140оС наряду с соединением 5 выделены 2-
карбоксибифенилы 6 и 8 (схема 2).  

При исследовании нитрования 2-карбоксибифенила найдены условия, позволяющие 
ввести в молекулу более трех нитрогрупп. Ранее были известны только моно-, ди- и тринитро-
замещенные 2-карбоксибифенила. 2',4,4',6-Тетранитро-2-карбоксибифенил (6) может быть по-
лучен в чистом виде с хорошим выходом нитрованием 2-карбоксибифенила нитрующей сме-
сью при 120оС с последующей перекристаллизацией из уксусной кислоты или переосаждени-
ем из водного щелочного раствора для удаления примесей 2,4,5,7-тетранитрофлуоренона (2) и 
2,2',4,4'-тетранитробифенила. При повышении температуры нитрования до 140оС помимо тет-
ранитросоединения 6 выделен 2',4,4',6,6'-пентанитро-2-карбоксибифенил (7). При еще более 
высокой температуре появляются примеси 2,2',4,4',6-пентанитробифенила и 2,2',4,4',6,6'-
гексанитробифенила в результате декарбоксилирования (схема 2).  

Нитрование 2,2'-дикарбоксибифенила при 180оС приводит к смеси пентанитро-2-
карбоксибифенила и тетранитро-2,2'-дикарбоксибифенила 8. При нагревании тетранитро-2-
карбоксибифенила 6 в 60%-ном олеуме происходят циклизация и декарбоксилирование с об-
разованием тетранитрофлуоренона 2 и тетранитробифенила. При обработке пентанитро-2-
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карбоксибифенила 7, где циклизация невозможна, в тех же условиях наблюдается только де-
карбоксирование с превращением в пентанитробифенил (выход 60-70%).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 2 
 
 

Для исследований методом РСА выращены монокристаллы или кристаллосольваты 
одиннадцати нитропроизводных 2-карбокси- и 2,2'-дикарбоксибифенилов медленным испаре-
нием растворов. Определены геометрические параметры: длины ковалентных и межмолеку-
лярных водородных связей, валентные углы и углы поворота. Конформацию молекул характе-
ризуют двугранные углы между фенильными кольцами, углы изгиба системы бифенила и уг-
лы поворота орто-СООН и орто-NO2-групп относительно плоскости циклов. Величина дву-
гранного угла весьма значительна вследствие пространственного отталкивания o,o'-групп, дос-
тигая, например, в 2',4,4',6-тетранитро-2-карбоксибифениле 80.2о  (рис. 2). 

1.2. Нитросоединения дибензопиранона, 4,9- и 4,10-диоксапирендионов  
Из литературы известно, что при нагревании нитрозамещенных 2-карбокси- и 2,2'- или 

2,6-дикарбоксибифенила в полярных апротонных растворителях протекает реакция внутримо-
лекулярного нуклеофильного замещения орто-нитрогрупп с образованием производных три-
циклической системы дибензо[b,d]пирана или тетрациклической системы диоксапирена.  

2',6-Динитро- (9) и 2',4',6-тринитро-2-карбоксибифенил (10) при нагревании в ДМСО за 
40 мин превращаются в 10-нитро-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-он (11) и 3,10-динитро-6Н-
дибензо[b,d]пиран-6-он (12) соответственно с выходом 80-85%. Строение дибензопиранонов 
11 и 12 доказано встречным синтезом из 4-нитро- (13) и 2,5-динитрофлуоренона (14) соответ-
ственно окислением пероксидом водорода в серной кислоте по реакции Байера-Виллигера 
(cхема 3).  

Можно было предполагать, что неописанные ранее нитрозамещенные 2-карбоксибифенила, 
содержащие более трех нитрогрупп, будут также циклизоваться в соединения 6Н-дибензо-
[b,d]пиран-6-она. 
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Рис. 2. Геометрия молекулы 2',4,4',6-тетранитро-2-карбоксибифенила (6) 

(в кристаллосольвате с бензолом) 
Однако, при нагревании 2',4,4',6-тетранитро-2-карбоксибифенила (6) в ДМСО вместо ожи-

даемого 3,8,10-тринитро-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она было выделено соединение, оказавшееся 1-
карбокси-3,7-динитродибензофураном (15) (выход 78%). Нагревание 2',4,4',6,6'-пентанитро-2-
карбоксибифенила (16) в ДМСО привело к получению 1-карбокси-3,7,9-тринитродибензофурана 
(17) с выходом 70% (Схема 4). Те же соединения образуются в ДМФА и ГМФТА.  
 

 
 
 
 
 

  9  R=H    11  R=H    13  R=H  
10  R=NO2    12  R=NO2    14  R=NO2 

Схема 3 
Структура дибензофурана однозначно установлена рентгеноструктурным анализом мо-

нокристалла комплекса карбоксидибензофурана 15 с ГМФТА состава 1:1, изолированного при 
медленном испарении раствора после нагревания тетранитропроизводного 6 в ГМФТА.  
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Схема 4 
Превращение нитро-2-карбоксибифенилов в дибензофураны протекает путем первона-

чальной циклизации в дибензопираноны, гидролитического раскрытия лактонного цикла и по-
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следующей внутримолекулярной атаки орто-нитрогруппы гидроксильной группой в 
6'-гидроксинитро-2-карбоксибифенилах. С увеличением числа нитрогрупп тенденция к их за-
мещению при атаке нуклеофила значительно возрастает. Мононитро- и динитрозамещенные 
дибензопираноны 11, 12 переходят в дибензофураны 18, 19 с большим трудом, при длитель-
ном нагревании в ДМСО и с низким выходом порядка 35-42%, тогда как 3,8,10-тринитро-6Н-
дибензо[b,d]пиран-6-он, синтезированый из 2,4,7-тринитрофлуоренона (1) по реакции Байера-
Виллигера, при нагревании в ДМСО легко превращается в дибензофуран 15 с выходом 90-
92%.  
 
 
 
 
 
 

11  R=H     20  R=H     18  R=H  
12  R=NO2     21  R=NO2     19  R=NO2 

 
 
 
 
 

       22               23      15   
Схема 5 

Превращение осуществляется в результате гидролитического раскрытия лактонного 
цикла за счет воды, содержащейся в растворителе, и последующей внутримолекулярной нук-
леофильной атаки орто-нитрогруппы гидроксильной группой в 6'-гидрокси-2-
карбоксибифенилах 20, 21 (схема 5). Альтернативный маршрут заключается в межмолекуляр-
ном замещении нитрогруппы гидроксигруппой без промежуточного замыкания лактонного 
кольца. Такая возможность вытекает из факта получения 3,7-динитродибензофурана (23) при 
нагревании в ГМФТА 2,2',4,4'-тетранитробифенила (22), не содержащего карбоксигруппы. 
Встречно соединение 23 синтезировано декарбоксилированием 1-карбокси-
3,7-динитродибензофурана (15).  
 
 
 
 
 
 
    25          26  

Схема 6 
При взаимодействии 6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она (25) с дымящей HNO3 при нагревании 

или нитрующей смесью при комнатной температуре с выходом 80-85% образуется 2,4,8-
тринитро-6Н-дибензо[b,d]-пиран-6-он (26)  (схема 6). Положение нитрогрупп доказывается 
синтезом этого же соединения при нитровании 2-, 4- и 8-мононитрозамещенных 
6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она и спектрами ЯМР 1Н. 

При обработке 3,8-динитро-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она 27 азотной кислотой 
(d=1.51) в молекулу вступает еще одна нитрогруппа с образованием 2,3,8-тринитро-6Н-
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дибензо[b,d]пиран-6-она (28), а при обработке нитрующей смесью при 160°С - две нит-
рогруппы с образованием 2,3,4,8-тетранитро-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она (29) (схема 7).  

Вицинальное размещение двух нитрогрупп в положениях 2,3 и трех нитрогрупп в поло-
жениях 2,3,4 бензольного кольца неожиданно из-за значительных стерических напряжений. Та-
кая ориентация обусловлена, очевидно, активирующим влиянием атома кислорода гетероцикла, 
примыкающего к бензольному кольцу.  

 
 
 

 
 
 
  28         27        29 

   Схема 7 
Строение соединений 28 и 29 (рис. 3) установлено на основании данных РСА. 

Монокристаллы соединения 28 выращены в двух модификациях: моноклинной из аце-
тона и ромбической из уксусной кислоты. Стерические затруднения приводят к значи-
тельному развороту плоскости NO2-групп в положениях 2, 3 и 4 относительно плоскости 
бензольного кольца. Углы поворота в молекуле 29 составляют 22.6o, 65.8o и 57.1о соот-
ветственно. С увеличением угла поворота уменьшается степень сопряжения, удлиняют-
ся связи C-N, уменьшается плоскостность NO2-группы. Другим следствием стерических 
препятствий является отклонение связей C-N от плоскости кольца в положениях 2 и 3, 
направленное в разные стороны.  
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Рис. 3. Геометрия молекулы 2,3,4,8-тетранитро-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она (29) 
 

Представляло интерес выяснить, имеет ли место образование вицинальных нитросо-
единений в случае конденсированных систем, содержащих два пирановых цикла. Синтез по-
линитрозамещенных диоксапирендионов осуществлен, исходя из 2,7-динитро-5,10Н-4,9-
диоксапирен-5,10-диона (30) и 2,7-динитро-5,9Н-4,10-диоксапирен-5,9-диона (31) (схема 8). 

При обработке соединения 30 нитрующей смесью выделен 2,3,7-динитро-5,10Н-4,9-
диоксапирен-5,10-дион (32) с выходом 53%, который далее не нитруется. Нитрованием динит-
родиоксапирена 31 азотной кислотой (d=1.51) при 80оС получен 1,2,7-тринитро-5,9H-4,10-
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диоксапирен-5,9-дион (33) с выходом 89%. Нитрование соединения 31 или 33 нитрующей сме-
сью приводит с высоким выходом (~90%) к 1,2,3,7-тетранитро-5,9H-4,10-диоксапирен-5,9-
диону (34), содержащему три рядом расположенные нитрогруппы. Строение нитросоединений 
32, 33, 34 установлено на основании данных элементных анализов и спектров ЯМР 1Н. Таким 
образом, и в ряду диоксапирендионов сохраняется необычная ориентация нитрования с вступ-
лением нитрогрупп в соседние положения.  
 
 
 
 
 
 
 

      30        32 

 
 
 
 
 

       31          33     34 
Схема 8 

1.3. Нитросоединения 6(5H)фенантридинона 
6(5Н)Фенантридинон (35) представляет собой гетероаналог 6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она, со-

держащий лактамную группировку вместо лактонной. Представлялось логичным распространить 
исследования в ряду 6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она на его гетероаналог. Предпринята разработка ме-
тодов направленного синтеза нитропроизводных 6(5Н)фенантридинона, изучение их строения и 
свойств, поиск в данном ряду эффективных сенсибилизаторов для электрофотографии и промежу-
точных продуктов для высокопрочных пигментов.  

При обработке соединения 35 азотной кислотой (d=1.42) при комнатной температуре с 
выходом 96% получена смесь 2-нитро- (36) и 4-нитро-6(5Н)фенантридинона (37) в соотноше-
нии 6:1 (схема 9). Примерно такое же соотношение (5:1) наблюдается при нитровании в смеси 
азотной (d=1.51) и уксусной кислот. Селективность удалось увеличить, проводя нитрование 
азотной кислотой в уксусной кислоте в присутствии серной кислоты и йода, с выходом моно-
нитросоединения 36 до 92%.  
 Ориентация при вступлении второй нитрогруппы зависит от природы нитрующего 
агента. Если нитрование фенантридинона 35 или монитросоединений 36 и 37 проводить азот-
ной кислотой (d=1.51) в смеси уксусной кислоты и уксусного ангидрида, обе нитрогруппы 
оказываются в одном бензольном кольце и образуется 2,4-динитро-6(5Н)фенантридинон (38) с 
выходом ~85%. Нитрование фенантридинона 35 в азотной кислоте (d 1.44) приводит к смеси 
2,8-динитро-6(5Н)фенантридинона (39), 4,8-динитро-6(5Н)фенантридинона (40) и 2,4-динитро-
6(5Н)фенантридинона (38) при соотношении динитроизомеров 39 и 40 от 5:1 до 7:1. При нит-
ровании 8-нитрофенантридинона 41 в азотной кислоте при комнатной температуре образуется 
смесь динитросоединений 39 и 40 в соотношении ~5 : 1. При повышении концентрации азот-
ной кислоты или температуры в реакционной смеси начинает накапливаться 2,4,8-тринитро-
6(5Н)фенантридинон (42) (схема 9). Лучший выход тринитропроизводного 42 (~85%) получен 
при кипячении фенантридинона 35 в азотной кислоте (d=1.51) или при обработке смесью азот-
ной кислоты и уксусного ангидрида при 0-5°C. Для введения четырех нитрогрупп необходимы 
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жесткие условия.  Нагреванием  фенантридинона 35 в смеси азотной (d=1.51) и серной кислот 
2 ч при 120° получен 2,4,8,10-тетранитро-6(5Н)фенантридинон (43) с выходом 92%.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 9 
При обработке 3,8-динитро-6(5Н)фенантридинона (44) нитрующей смесью образуется 

2,3,4,8-тетранитро-6(5Н)фенантридинон (45), содержащий три вицинальные нитрогруппы 
Его строение установлено на основании данных РСА для  кристаллосольвата (1:2) с уксус-
ной кислотой. N-Метил-6(5Н)фенантридинон в азотной кислоте (d=1.51) при 40оС переходит 
в 2,4,8-тринитросоединение, а в нитрующей смеси при 20оС – в 2,4,8,10-тетранитро-N-метил-
6(5Н)фенантридинон (46) (схема 10).  
 
 
 
 
 
 
 
 

44     45       46 
Схема 10 

В молекуле 43 наблюдаются значительные стерические затруднения между атомом во-
дорода при С1 и нитрогруппой в положении 10, которые приводят к повороту NO2-группы во-
круг связи С10-N на угол 65.7о относительно плоскости кольца и к деформации внешних ва-
лентных углов. При этом невалентное расстояние между H(C1) и N(С10) остается сокращен-
ным. Нитрогруппа у атома С4 участвует в образовании ВМС, что стабилизирует положение 
этой группы, ее угол поворота относительно плоскости составляет всего 2.3о. Вступление че-
тырех нитрогрупп оказывает сильное деформирующее влияние на конфигурацию фенантри-
динонового ядра.  

Нитрозамещенные 6(5Н)фенантридинона оказались эффективными сенсибилизаторами 
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для электрофотографических слоев (раздел 4). Лучший в данном ряду - 2,4,8,10-тетранитро-
6(5Н)фенантридинон (43). N-Метильные производные уступают по фотографической чувстви-
тельности. При поиске новых сенсибилизаторов представлялось интересным оценить эффект 
присутствия в молекуле 6(5Н)фенантридинона наряду нитрогруппами атома галогена, для чего 
было проведено нитрование 2-бром-6(5Н)фенантридинона (47) (схема 11).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 11 
При обработке соединения 47 азотной кислотой (d=1.41) в качестве единственного про-

дукта выделен описанный в литературе 2-бром-4-нитро-6(5Н)фенантридинон (48), а при обра-
ботке азотной кислотой (d=1.51) при комнатной температуре изолированы 2-бром-4,8-
динитро-6(5Н)фенантридинон (49) и 2,4,8-тринитро-6(5Н)-фенантридинон (42), образовав-
шийся в результате замещения атома брома на нитрогруппу.  
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Рис. 4. Геометрия молекулы 10-бром-2,4,8-тринитро-6(5H)фенантридинона (51) 
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При нагревании соединения 47 в смеси азотной (d=1.51) и концентрированной серной 
кислот 2 ч при 95оС получены: 2-бром-1,4,8-тринитро-6(5Н)фенантридинон (50) (48%), 10-
бром-2,4,8-тринитро-6(5Н)фенантридинон (51) (21%), 2,10-дибром-1,4,8-тринитро-
6(5Н)фенантридинон (52) (7%) и 2,4,8,10-тетранитро-6(5Н)фенантридинон (43) (11%). Поло-
жение брома однозначно доказано рентгеноструктурным анализом кристаллов соединения 50 
и соединения 51 (рис. 4). Строение соединений 48,49 и 52 подтверждено данными элементного 
анализа и спектров ЯМР 1Н. В соединении 50 угол поворота нитрогруппы в положении 1 отно-
сительно плоскости кольца, равный 88.2о, – наибольший из известных в литературе. В молеку-
лах 50 и 51 существует ВМС между иминогруппой гетероцикла и атомом кислорода соседней 
нитрогруппы, характерная и для других нитрозамещенных 6(5Н)фенантридинона с нитро-
группой в положении 4. Образование соединений 51 и 52, содержащих атом брома в положе-
нии 10 оказалось неожиданным, поскольку при нитровании в азотной кислоте эти соединения 
не обнаружены. Миграция атома брома из положения 2 в положение 10 фенантридинона в ус-
ловиях нитрования в серной кислоте, интерпретировано нами как следствие дебромирования и 
последующего бромирования. Это послужило основой для создания нового метода бромиро-
вания дезактивированных ароматических соединений (раздел 3). 

 
2. РЕАКЦИИ ПОЛИНИТРОСОЕДИНЕНИЙ  

2.1. Реакции нуклеофильного замещения нитрофлуоренонов 
Установлено, что полинитрофлуореноны 1 и 2 в среде ГМФТА обменивают простран-

ственно затрудненную  нитрогруппу в положении 4 на гидроксигруппу. Реакция протекает 
уже при комнатной температуре, заканчиваясь в случае тетранитропроизводного 2 за 6-8 дней 
с образованием 4-гидрокси-2,5,7-тринитрофлуоренона (53) с выходом 93%, а в случае трини-
тропроизводного 1, реагирующего медленнее, - с образованием 4-гидрокси-2,7-
динитрофлуоренона (54). При нагревании процесс ускоряется. После нагревания тетранитро-
производного 2 в ГМФТА (8 ч, 100оС) наряду с 4-гидроксисоединением 53 образуется изомер-
ный 2-гидрокси-4,5,7-тринитрофлуоренон (55) при соотношении изомеров 3:1 (схема 12).  
 
 
 
 
 

1  R=H 54  R= H   55 
    2  R=NO2      53  R= NO2  
    3  R = CN     56  R = CN  

Схема 12 
 При реакции 2,5,7-тринитро-4-цианофлуоренона (3) в растворе ГМФТА единственным про-
дуктом оказывается 4-гидрокси-2,7-динитро-5-цианофлуоренон (56). Реакция начинается сразу по-
сле внесения вещества и заканчивается при комнатной температуре в течение 2-3 дней. Нагревание 
3 ч при 70-75оС приводит к гидроксипроизводному 56 с выходом 85%.  

Строение гидроксисоединений 53-56 подтверждено данными ЯМР Н1 и ИК спектров. 
Строение гидроксисоединения 54 доказано встречным синтезом из 2,7-динитро-4-
карбоксифлуоренона преобразованием карбоксильной группы в аминогруппу и затем в гидро-
ксигруппу, строение гидроксисоединения 56 - превращением в известный диоксапирендион 
при действии H2O2 и H2SO4  по реакции Байера-Виллигера.  

Нуклеофильным агентом, атакующим нитрогруппу, является, по-видимому, вода, со-
держащаяся в ГМФТА. Добавление воды к осушенному и перегнанному над цеолитом 
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ГМФТА ускоряет реакцию образования гидроксисоединений.  
Замещение нитрогрупп в полинитрофлуоренонах происходит и при действии других 

нуклеофилов, таких как амины и меркаптаны. В то время как на гидроксигруппу обменивается 
нитрогруппа в положении 4, при действии аминов или меркаптанов замещается преимущест-
венно нитрогруппа в положении 2.  

В результате взаимодействия тетранитрофлуоренона 2 с диметиламином в ДМФА при 
комнатной температуре в течение 3 дней получен 2-диметиламино-4,5,7-тринитрофлуоренон (57а) 
(выход 68%) с примесью 4-диметиламино-2,5,7-тринитрофлуоренона (~2%). При использовании 
соответствующих вторичных аминов синтезированы 2-диэтиламино- (57б) и 2-дибутиламино-4,5,7-
тринитрофлуореноны (57в) (схема 13).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 13 
Тетранитрофлуренон 2 взаимодействует с бутилмеркаптаном в среде ДМСО при ком-

натной температуре. Через 2 дня из реакционной смеси выделен 2-бутилтио-4,5,7-
тринитрофлуоренон (58) с выходом 81-82%. Нагревание в ДМСО с избытком бутилмеркапта-
на при 75-80оС в течение 30 мин приводит к 2,7-ди(бутилтио)-4,5-динитрофлуоренону (59) 
(72%) (схема 13). При действии на тетранитрофлуренон 2 тиофенола в полярном апротонном 
растворителе замещению также подвергается нитрогруппа в положении 2. Выход 2-фенилтио-
4,5,7-тринитрофлуоренона составляет 76-78%. После нагревания тетранитрофлуоренона 2 с 
фенолом в ГМФТА при 100oС в течение 4 часов выделен 2-фенокси-4,5,7-тринитрофлуоренон 
(выход 46%). Некоторые из продуктов реакций тетранитрофлуренона 2 с нуклеофилами оказа-
лись эффективными сенсибилизаторами фотопроводимости электрофотографических мате-
риалов (раздел 4).  

При реакции 2,4,7-тринитрофлуоренона (1) c избытком бутилмеркаптана в ДМСО при 
комнатной температуре в течение 2 дней образуется смесь 4-бутилтио-2,7-динитрофлуоренона 
и 2-бутилтио-4,7-динитрофлуоренона в соотношении 3:1 с общим выходом изомеров 74%. В 
случае взаимодействия тринитрофлуоренона 1 с тиофенолом замещается нитрогруппа в поло-
жении 4 и единственным продуктом реакции оказывается 4-фенилтио-2,7-динитрофлуоренон 
(60) (87-89%), строение которого установлено методом РСА. Строение продуктов нуклео-
фильного замещения  подтверждено данными элементного анализа, ЯМР 1Н и ИК спектров.  

Региоселективность нуклеофильного замещения в полинитрофлуоренонах зависит от 
относительной реакционной способности положения, занимаемого нитрогруппой, и от его 
пространственной доступности, которая, в свою очередь, определяется степенью экранирова-
ния места атаки и объемом атакующей частицы. При отсутствии стерических затруднений бо-
лее активно, очевидно, положение 4, куда и направляется замещение при действии молекулы 
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воды, не встречающей затруднений из-за малого объема. О значительных пространственных 
затруднениях, создаваемых нитрогруппами в положениях 4 и 5 тетранитрофлуоренона, свиде-
тельствуют рентгеноструктурные данные (раздел 1.1, рис.1). При атаке объемной частицы ди-
алкиламина или тиофенола в тетранитрофлуореноне 2 обменивается менее затрудненная нит-
рогруппа в положении 2. При отсутствии нитрогруппы в положении 5 препятствия атаке ста-
новятся меньше, благодаря чему в тринитрофлуореноне 1 оказывается возможным замещение 
в положение 4.  

2.2. Реакции нуклеофильного присоединения нитрофенантренхинонов 
Для три- и динитрофенантренхинонов в отличие от нитрофлуоренонов наиболее харак-

терны не реакции замещения нитрогрупп, а присоединения к карбонильным группам. 2,4,7-
Тринитро-9,10-фенантренхинон (5) в отличие от 2,4,7-тринитрофлуоренона (1) и 2,4,5,7-
тетранитрофлуоренона (2) не вступает при комнатной температуре в реакцию замещения нитро-
группы на гидроксигруппу в ГМФТА. В этих условиях происходит присоединение двух моле-
кул воды по карбонильным группам и образование сольватного комплекса 2,4,7-тринитро-
9,9,10,10-тетрагидрокси-9,10-дигидрофенантрена с ГМФТА (61). При медленном испарении на-
сыщенного раствора соединения 5 в ГМФТА были выделены бесцветные кристаллы сольвата 61, 
исследованные методом РСА (рис. 5). В сольвате 61 три молекулы ГМФТА удерживаются за счет 
межмолекулярных водородных связей (МВС), причем, одна из молекул ГМФТА образует МВС с 
двумя гидроксильными группами. Пространственно затрудненная нитрогруппа в положении 4 по-
вернута относительно плоскости примыкающего бензольного кольца на 47.1о. 
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Рис. 5. Геометрия молекулы  кристаллосольвата 2,4,7-тринитро-9,9,10,10-

тетрагидроксифенантрена с ГМФТА (61). 
По карбонильным группам происходит присоединение и С-нуклеофилов. В результате обра-

ботки тринитрофенантренхинона 5 ацетоном в присутствии силикагеля при комнатной температуре 
до исчезновения исходного соединения (контроль по ТСХ) выделены изомерные аддукты: 9-
ацетонил-2,4,7-тринитро-9-гидрокси-9,10-дигидрофенантрен-10-он (62) и 10-ацетонил-2,4,7-
тринитро-10-гидрокси-9,10-дигидрофенантрен-9-он (64) в соотношении 3:4. После нагревания три-
нитрофенантренхинона 5 в ГМФТА и последующей обработки продукта ацетоном в присутствии 
SiO2 получены аналогичные аддукты 63 и 65, в которых нитрогруппа в положении 4 замещена гид-
роксигруппой (схема 14).  
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Схема 14 
Строение соединений установлено на основании данных РСА. «Усредненная» при рентгеност-

руктурном исследовании молекула представляет суперпозицию изомеров 63 и 65 в соотношении 1:3.  
При нагревании динитрофенантренхинона 4 с нитрометаном в ГМФТА выделены два 

продукта в соотношении 1:1, содержащие два и один остаток нитрометана: сольватный ком-
плекс с ГМФТА 2,7-динитро-9,10-ди(нитрометил)-9,10-дигидрокси-9,10-дигидрофенантрена 
(66) и 2,7-динитро-9-нитрометил-9-гидрокси-9,10-дигидрофенантрен-10-он (67). При анало-
гичной обработке тринитрофенантренхинона 5 с выходом 86% получен сольват 2,4,7-
тринитро-9,10-ди(нитрометил)-9,10-дигидрокси-9,10-дигидрофенантрена с ГМФТА (68). В от-
сутствие ГМФТА нитрофенантренхиноны 4 и 5 не реагируют с нитрометаном. Строение со-
единений 66 - 68 установлено на основании данных РСА. Сольваты 66 и 68 имеют большое 
геометрическое сходство. Оба достаточно устойчивы в кристаллическом состоянии и в рас-
творе. Из рентгеноструктурных данных для молекул 66 и 68 следует, что ОН-группы в цен-
тральном цикле занимают экваториальные позиции, NO2СН2-группы - аксиальные позиции и 
имеют трансоидную ориентацию относительно связи C9-C10. Обе гидроксильные группы уча-
ствуют в образовании МВС с атомом кислорода молекулы ГМФТА. В молекуле 67 (рис. 6) в 
отличие от молекул 66 и 68, гидроксигруппа имеет гош-ориентацию относительно связи 
С9-С10. По-видимому, последнее обстоятельство и связанное с ним частичное экранирование 
группы С9=О делает невозможным образование ВМС и, как следствие, валентные колебания 
группы ОН в ИК спектре проявляются в виде узкой интенсивной полосы при 3394 см-1.  

2.3. Реакции нитросоединений дибензопиранона, диоксапирендионов  
и фенантридинона 

Нитросоединения дибензопиранона и диоксапирендионов подвергаются нуклеофиль-
ной атаке по СО-группе гетероциклов, что приводит к их  раскрытию. При действии на 2,4,8-
тринитро-6Н-дибензо[b,d]-пиран-6-он (26) водной щелочи происходит размыкание гетероцик-
ла с превращением в 2'-гидрокси-3',4,5'-тринитро-2-карбоксибифенил 69, который циклизуется 
обратно в дибензопиранон 26 в концентрированной соляной кислоте или в уксусном ангидри-
де (схема 15).  
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Рис. 6. Геометрия молекулы 2,7-динитро-9-гидрокси-9-нитрометилфенантрен-10-она (67) 

2,7-Динитро-5,10Н-4,9-диоксапирен-5,10-дион (30) переходит в 4,4'-динитро-6,6'-
дигидрокси-2,2'-дикарбоксибифенил 70 в растворе ГМФТА уже при комнатной температуре. 
При нагревании соединения 30 или 70 в ГМФТА образуется 3,8-динитро-10-гидрокси-6Н-
дибензо[b,d]пиран-6-он (71). В результате кипячения 3,8-динитро-10-карбокси-6Н-
дибензо[b,d]пиран-6-она (72) в ГМФТА в течение 2 ч с выходом 53% образуется 3,8-динитро-
10-гидрокси-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-он (71) наряду с продуктом декарбоксилирования - 3,8-
динитро-6Н-дибензо[b,d]пиран-6-оном (27) (выход 25%).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 15 
Лактамный цикл нитрозамещенных 6(5Н)фенантридинона в отличие от лактонного 

цикла нитрозамещенных 6Н-дибензо[b,d]пиран-6-она устойчив к раскрытию при нагревании в 
полярных апротонных растворителях при любом количестве нитрогрупп. При нагревании 
2,4,8,10-тетранитро-6(5Н)-фенантридинона (43) в ГМФТА, содержащем воду, обменивается 
нитрогруппа в положении 10 с превращением в 10-гидрокси-2,4,8-тринитро-
6(5Н)фенантридинон (73) (выход 70%). В ДМСО и ДМФА соединение 43 не изменяется, за-
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мена нитрогруппы на гидроксигруппу происходит только при нагревании в присутствии ще-
лочи. Положение гидроксигруппы в соединении 73 доказано спектрами ЯМР 1Н и данными 
РСА для ацетильного производного 74, легко образующегося при ацетилировании уксусным 
ангидридом гидроксисоединения (схема 16).  
 
 
 
 
 
 
 

  43               73         74 
Схема 16 

3. БРОМИРОВАНИЕ ДЕЗАКТИВИРОВАННЫХ  
АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

3.1. Бромирование полициклических нитросоединений 
Получение при нитровании 2-бром-6(5Н)фенантридинона в серной кислоте тринитрофенан-

тридинонов, содержащих атом брома в положении 10 (раздел 1.3), дало основание предположить, 
что при дебромировании происходит генерирование бромирующего агента, способного реагировать 
с полинитросоединением. В этой связи было изучено взаимодействие 2,4,8-тринитро-
6(5Н)фенантридинона (42) с молекулярным бромом. Оказалось, что соединение 42 ни в концентри-
рованной серной кислоте, ни в азотной кислоте не бромируется. Однако при нагревании с бромом и 
азотной кислотой в концентрированной серной кислоте с хорошим выходом образуется 10-бром-
2,4,8-тринитро-6(5Н)фенантридинон (51).  

Исследование бромирования распространено на другие полициклические нитросоеди-
нения и на соединения бензольного ряда. Из полициклических соединений бромированию 
кроме тринитрофенантридинона подвергались нитропроизводные флуоренона, 9,10-
фенантренхинона, 2,2'-дикарбоксибифенила и 9,10-антрахинона (схема 17).  

Нагревание 2,4,7-тринитрофлуоренона (1) в конц. H2SO4 с бромом и азотной кислотой при 
80-85оС приводит к 5-бром-2,4,7-тринитрофлуренону (75) с выходом 96%. Это же соединение обра-
зуется при обработке флуоренона бромом в нитрующей смеси 4 ч при 60-650С с выходом ~70%. В 
данном случае, по-видимому, вначале идет нитрование флуоренона до тринитрозамещенного 1, ко-
торое затем бромируется, превращаясь в соединение 75.  

Из 2,5-динитро-9,10-фенантренхинона получен 2-бром-4,7-динитро-9,10-фенантрен-
хинон, а из 2,7-динитро-9,10-фенантренхинона - 4-бром-2,7-динитро-9,10-фенантренхинон 
(76), структура которого подтверждена РСА. Смесь этих же бромдинитропроизводных образу-
ется при действии брома и HNO3 в конц. H2SO4 на незамещенный 9,10-фенантренхинон вслед-
ствие нитрования и затем бромирования. 2,4,7-Тринитрофенантренхинон (5) в тех же условиях 
не бромируется из-за пространственных затруднений, создаваемых 4-нитрогруппой.  

При бромировании 4,4',6'-тринитро-2,2'-дикарбоксибифенил переходит в 6-бpoм-4,4',6'-
тринитро-2,2'-дикарбоксибифенил (77), строение которого доказывается превращением в 2,7-
динитро-5,10Н-4,9-диоксапирен-5,10-дион (30) при кипячении в ДМФА. Аналогично броми-
рование 4,4'-динитро-2,2'-дикарбоксибифенила, приводит к 6,6'-дибром-4,4'-динитро-2,2'-
дикарбоксибифенилу, также циклизующемуся в динитродиоксапирен.  
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Схема 17 
1,5-Динитроантрахинон, который, как правило, в реакции электрофильного замещения 

не вступает, при действии избытка брома в конц. H2SO4 в присутствии HNO3 с высоким выхо-
дом дает 1,2,5,6-тетрабром-4,8-динитроантрахинон (78). Строение тетрабромзамещенного 78 
подтверждено рентгеноструктурным анализом.  

3.2. Бромирование сильно дезактивированных соединений  
бензольного ряда 

3.2.1. Бромирование динитробензолов  
Реализация найденного метода бромирования для нескольких типов дезактивированных 

полициклических соединений поставила вопрос о применимости его для соединений бензоль-
ного ряда, прежде всего 1,3-динитробензолов, которые служили главными объектами исследо-
ваний, опубликованных в химической литературе.  

Бромсодержащие ароматические соединения бензольного ряда имеют особенно боль-
шое значение для органического синтеза. Главным путем введения брома в ароматический 
цикл служит электрофильное бромирование, которое легко протекает при наличии в кольце 
активирующих электронодонорных заместителей. Присутствие электроноакцепторных замес-
тителей, дезактивирующих систему, требует разработки специальных методов. В диссертацию 
включен обзор публикаций, посвященных данной проблеме.  

Условно арены разделяют на умеренно дезактивированные и сильно дезактивирован-
ные. К первым относят содержащие в кольце один электроноакцепторный заместитель, ко 
вторым – содержащие два таких заместителя. Соединением первой группы, наиболее часто 
служиившим объектом исследований, является нитробензол, типичным соединением второй 
группы – 1,3-динитробензол.  

Нами показано, что нагревание 1,3-динитробензола в концентрированной серной кисло-
те с бромом и азотной кислотой в молярном соотношении 1:0.5:1 при 70-80оС приводит к 5-
бром-1,3-динитробензолу с высоким выходом. Аналогично бромированием соответствующих 
динитробензолов 79 синтезированы бромзамещенные общей формулы 80 (схема 18).  
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В отсутствие азотной кислоты указанные дезактивированные ароматические соедине-
ния не изменяются. Введение в положение 5 молекулы 1,3-динитробензола еще одного элек-
троноакцепторного заместителя — нитро- или карбоксигруппы, препятствует бромированию. 
Снижение концентрации H2SO4 ниже ~90% уменьшает бромирующую способность системы, а 
при снижении концентрации H2SO4 ниже ~85% система теряет активность.  
 
 
 

 
       79     80 

R = H(а), Cl(б), Br(в), F(г), Me(д) 
Схема 18 

 Как и в ряду флуоренона и фенантренхинона (раздел 3.2), в бензольном ряду сильно де-
зактивированные ароматические соединения исключительно бромируются, тогда как умерен-
но дезактивированные - нитруются. 1-Нитро-3,4-дихлорбензол (81) при действии брома и 
азотной кислоты в концентрированной серной кислоте превращается главным образом в 
1,3-динитро-4,5-дихлорбензол (82), а не в 3-бром-1-нитро-4,5-дихлорбензол (83) (схема 19).  

 

 

 
        83        81      82 

Схема 19 
Чтобы избежать конкуренции нитрования, целесообразно применение другого окислителя. 

Соединение 83 удается синтезировать взаимодействием нитробензола 81 в концентрированной 
серной кислоте с бромом при постепенном внесении пероксида водорода. Окислителем при этом, 
по-видимому, выступает образующаяся пероксосерная кислота.  

Нами обследовано влияние на результаты бромирования в серной кислоте серии веществ, 
обладающих окислительными свойствами. При замене азотной кислоты на бихромат, бромат, 
хлорат щелочного металла, церийаммонийсульфат, молекулярный кислород, хлор, диоксид 
марганца, бромирование 1,3-динитробензола бромом в серной кислоте практически не проис-
ходит, но при добавлении иодата калия, иодной кислоты, пероксида водорода, пероксиди-
сульфата калия, перманганата калия, оксида ртути(II), пентаоксида ванадия образуется 5-бром-
1,3-динитробензол.  

Сравнение окислительно-восстановительных потенциалов окислителей показало, что 
эффективность в реакции бромирования не связана явным образом с величиной редокс потен-
циала. Более сильные окислители, такие как бихроматы, броматы, хлораты (Е0 1.36-1.45 В) 
оказываются неэффективными, тогда как более слабые, такие как азотная кислота, иодаты, ок-
сид ртути (Е0 0.80-1.08 В) вызывают бромирование. Вероятно, перенос электрона от брома к 
окислителю осуществляется через интермедиат, который распадается с генерированием элек-
трофильного бромирующего агента. Эффективность окислителя зависит от структуры и энер-
гетического барьера образования интермедиата.  

С увеличением степени дезактивации ароматического соединения реакция нитрования по-
давляется в большей степени, чем реакция бромирования. Такая особенность открывает возмож-
ность объединения реакций нитрования и бромирования в одну препаративную стадию. 
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4-Хлорнитробензол (84) при обработке бромом и азотной кислотой в концентрированной серной 
кислоте переходит непосредственно в 5-бром-1,3-динитро-4-хлорбензол (80б) в результате проте-
кания избирательно сначала нитрования, а затем бромирования (схема 20).  

Это положено в основу нового способа получения 6-бром-2,4-динитроанилина (85) и 6-
бром-2,4-динитрофенола (86), промежуточных продуктов для красителей, из хлорнитробензола 
84 в две технологические стадии путем совместного нитрования-бромирования и последующе-
го замещения хлора в бромдинитрохлорбензоле 80б вместо традиционного пути получения в 
три стадии через 4-хлор-1,3-динитробензол (раздел 4).  

 
 
 
 
 
 

Схема 20 
Азотная кислота, выступая в качестве окислителя, может восстанавливаться до соедине-

ний азота(II), азота(III) и азота(IV). При проведения бромирования в инертной атмосфере не 
обнаружен монооксид азота и зафиксировано наличие в растворе гидросульфата нитрозония 
(нитрозилсерной кислоты). Очевидно, азотная кислота, реагируя с бромом, восстанавливается 
в тетраоксид диазота N2O4, диспропорционирующий в серной кислоте на азотную кислоту и 
гидросульфат нитрозония. Суммарное уравнение соответствует расходу 0.5 моль азотной ки-
слоты на 1 моль ароматического субстрата при полном использовании 0.5 моль брома.  

 
 
Роль окислителя состоит в генерировании из молекулярного брома высокоактивного броми-

рующего агента. На его электрофильный характер однозначно указывает ориентация замещения. 
Окисление субстрата в катион-радикал и развитие процесса по ион-радикальному механизму не-
вероятно вследствие высоких потенциалов ионизации субстратов, содержащих сильные электро-
ноакцепторные заместители.  
 Конкуренция между бромированием и нитрованием позволяет сделать ряд заключений 
о характере реагирующих частиц. Поскольку бромированию подвергаются сильно дезактиви-
рованные субстраты, которые в реакцию нитрования не вступают, очевидно, что бромирую-
щий агент по электрофильности значительно превосходит нитрующий. Раз для умеренно де-
зактивированных субстратов все-таки протекает нитрование, значит более активный броми-
рующий агент в реакционной смеси при этом отсутствует. Его образование протекает медлен-
но. Альтернативное предположение, что оба электрофильных агента присутствуют в сопоста-
вимых концентрациях, но происходит инверсия их относительной реакционной способности 
при переходе от нитробензола к динитробензолу, нереалистично.  
 Важную роль играет взаимодействие с реакционной средой – концентрированной серной 
кислотой. Известно, что азотная кислота в смесях с серной кислотой концентрации более 90% 
полностью превращается в катион нитрония. С целью получить дополнительную информацию о 
состоянии нитроний-катиона предпринято изучение ионно-молекулярного состава системы 
HNO3-H2SO4-H2O методами ЯМР 14N и 17О. Из анализа спектров ЯМР сделано заключение о том, 
что нитроний-катион существует в виде сольватного комплекса, состоящего из ионной пары гид-
росульфата нитрония, ассоциированной с двумя молекулами серной кислоты: NO2

+.HSO4
-.2H2SO4. 

Свободные молекулы серной кислоты сольватируют комплекс, создавая вокруг него сольватную 
оболочку и тем снижая реакционную способность нитрующего агента. Этим обстоятельством 
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объясняется относительное уменьшение скорости реакции нитрования с увеличением концентра-
ции серной кислоты выше 90% независимо от строения ароматического субстрата.  

Перенос электрона от брома к катиону нитрония – ключевая стадия, определяющая скорость 
всего процесса:  

 
 

Преобладание нитрования над бромированием в случае умеренно дезактивированных соединений 
есть следствие кинетического контроля, обусловленного высокой энергией активации образова-
ния бромирующего агента. Он представляет собой, по-видимому, бромоний-катион Br+, стабили-
зированный ассоциацией с противоионом HSO4

- и протосольватацией молекулами серной кисло-
ты в комплексе Br+.HSO4

-.nH2SO4, подобном комплексу катиона нитрония. Собственно ароматиче-
ское замещение при действии такого бромирующего агента оказывается быстрой стадией:   
    ArH + Br+HSO4

-  →  ArBr + H2SO4 
Гидросульфат бромония в концентрированной серной кислоте является суперэлектрофи-

лом. Аналогичный атакующий агент возникает при бромировании N-бромимидами в концен-
трированной H2SO4 , но там генерирование катиона Br+ протекает с разрывом связи N+-Br, не-
сравненно легче, чем при переносе электрона от молекулярного брома к окислителю.  

Ионная пара гидросульфата бромония может рассматриваться как граничная структура суль-
фогипобромита, где связь атома брома с кислородом уходящей группы сильно поляризована.  

 

При таком подходе заключительная стадия процесса есть реакция с ацилгипогалитом, которые в 
сильнокислых средах вообще являются очень мощными галогенирующими агентами.  

3.2.2. Бромирование ионов анилиния 
 Другой путь, заключающийся не в генерировании высокоактивного бромирующего агента, 
а в повышении реакционной способности самого ароматического субстрата с участием катализа-
тора, реализуется при бромировании анилиниевых ионов в серной кислоте.  
 Аммонийная группа, которую содержит ион анилиния, является сильным электороноак-
цептором (σп 1.70, σм 1.13) и мета-ориентантом, превосходящим по электороноакцепторной спо-
собности нитрогруппу. Анилины 87, находясь в 92-100%-ной серной кислоте в протонированной 
форме ионов анилиния 88, не реагируют с бромом. Однако в присутствии гидросульфата нитро-
зония NO+HSO4

- в концентрированной серной кислоте легко протекает бромирование, но не в ме-
та-, а в пара-положение к аммонийной группе с образованием ионов 4-броманилиния 89  Броми-
рование аренов с нитрогруппой и другими дезактивирующими заместителями гидросульфат нит-
розония не катализирует. При бромировании гидросульфат нитрозония стехиометрически не рас-
ходуется и может применяться в каталитических количествах.  
 Разбавление водой приводит к диазотированию с образованием с хорошим выходом со-
лей 4-бромбензолдиазония 90 и далее при азосочетании - к бромсодержащим азосоединениям 
91(схема 21). Азосочетанием с 2-нафтолом получены 1-(4-бромфенилазо)-2-нафтолы 91, тогда 
как в отсутствие соли нитрозония образуются лишь 1-фенилазо-2-нафтолы, не содержащие 
брома. Бромированные амины в виде основания 92 можно выделить в условиях, исключаю-
щих диазотирование (выливание в раствор щелочи, добавки веществ, разрушающих азотистую 
кислоту).  

Производные анилина, содержащие заместитель в мета- или орто-положении, такой 
как алкильная группа или атом галогена, бромируются подобно анилину в пара-положение в 
присутствии гидросульфата нитрозония. Если пара-положение занято, бромирование не про-
исходит. Наличие мета-нитрогруппы препятствует бромированию. Реакция распространена 
на вторичные и третичные алкилароматические амины, 4-бромзамещенные которых выделены 

 + NO+ HSO4
-2 Br+ HSO4

-Br2 + 2 NO2
+ HSO4
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и идентифицированы в виде оснований.  
Взаимодействие анилиниевых ионов с бромом в присутствии гидросульфата нитрозо-

ния в концентрированной серной кислоте может представить интерес как простой метод полу-
чения солей пара-бромбензолдиазония непосредственно из первичных небромированных 
аминов. Большое число препаративных синтезов на основе солей диазония позволяет перейти 
к разнообразным бромсодержащим ароматическим соединениям.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R = H, 3-Me, 3-Cl, 2-Cl, 2-Br;  АН – азосоcтавляющая 
Схема 21 

 Исследование методами ЯМР 1Н и 13С показывает, что ион анилиния 93 в концентриро-
ванной серной кислоте в присутствии брома не изменяется, но переходит в ион 
4-броманилиния 94 после внесения гидросульфата нитрозония (схма 22). Образующийся ка-
тион броманилиния 94, по данным ЯМР, как и исходный катион анилиния 93, не диазотирует-
ся гидросульфатом нитрозония в концентрированной серной кислоте, оставаясь неизменным. 
Только после понижения кислотности при разбавлении водой происходит диазотирование с 
превращением в соль 4-бромбензолдиазония. Невозможность бромирования в отсутствие гид-
росульфата нитрозония свидетельствует, что в качестве субстрата выступает именно ион ани-
линия, а не анилин, поскольку анилин чрезвычайно легко превращается при действии брома в 
2,4,6-триброманилин. 

Реакционная способность ароматических аминов по отношению к катиону нитрозония об-
суждалась в литературе в связи с механизмом диазотирования и нитрозирования в сильнокислой 
среде. Протонированный ароматический амин при взаимодействии с катионом нитрозония пре-
вращается в N-нитрозоаммониевый ион 96, который в концентрированной серной кислоте из-за 
затруднений отщеплению протона устойчив, а в менее кислой среде, депротонируясь, необратимо 
переходит в соль диазония. Характерной особенностью N-нитрозоаммониевых ионов является 
способность не только к гетеролитическому разрыву связи N-N (денитрозирование), но к гомоли-
тическому разрыву с образованием радикала NO. и катион-радикала.  
 Ключевая стадия состоит в переходе N-нитрозоаммониевого иона 95 в ион-радикальную 
пару 96, которая и подвергается атаке реагента. Взаимодействие интермедиата 96 с молекулой Br2 
приводит к замене NO атомом брома, вслед за чем следует рекомбинация радикалов в ион-
радикальной паре 97. Атом брома связывается ковалентно с атомом углерода кольца в положении, 
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обладающим наибольшей спиновой плотностью. Другой атом брома молекулы Br2 соединяется с 
молекулой NO, вытесняемой из ион-радикальной пары 96, с образованием нитрозилбромида, дис-
социирующего в серной кислоте на бромид-анион и катион нитрозония, который таким образом 
регенерируется (схема 22).  

Данный механизм сходен с механизмом нитрования ионов N,N-диметиланилиния и ани-
линия, катализируемого ионом нитрозония. В отличие от нитрования анилиниевых ионов, 
протекающего параллельно по некаталитическому и катализируемому ином нитрозония пути, 
бромирование осуществляется только при участии иона нитрозония. Оно представляет собой 
реакцию региоселективного ароматического замещения в пара-положение к аммонийной 
группе, являющейся обычно типичным мета-ориентантом.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Схема 22 

4. ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
При выполнении работ, описанных в главах 1-3, постоянно имелась в виду их потенци-

альная практическая полезность. Поскольку применение нитрофлуоренонов для электрофото-
графии послужило стимулом к постановке исследования, синтезированные полинитросоеди-
нения прежде всего рассматривались в этом плане. Новые методы бромирования и распро-
странение их на соединения бензольного ряда открыли путь к изысканиям в области техноло-
гии промежуточных продуктов и красителей. Научный и практический интерес представляет 
использование полученных результатов для подготовки новых методик синтеза бромсодер-
жащих ароматических соединений.  

4.1. Сенсибилизаторы для электрофотографии  
Электрофотография лежит в основе функционирования лазерных принтеров и копиро-

вальных аппаратов. Транспортный слой, который наносится на генерационный слой органическо-
го пигмента или красителя, состоит из электронно-транспортного полимера, напрмер поли-N-
винилкарбазола, допированного молекулами сенсибилизатора. Для эффективного транспорта 
электронов решающее значение имеет высокое сродство к электронам молекул сенсибилизатора. 
Подходящими в этом отношении оказались нитрофлуореноны. Перед нами ставилась задача раз-
работать рациональные методы получения применяемых сенсибилизаторов для электрофотогра-
фии ряда флуорена: 2,4,7-тринитрофлуоренона и 2,4,5,7-тетранитрофлуоренона, и изыскать новые 
эффективные сенсибилизаторы.  

Известные способы получения 2,4,7-тринитрофлуоренона (1) и 2,4,5,7-
тетранитрофлуоренона (2) нитрованием флуоренона характеризовались большим расходом серной 
и азотной кислот, высокой температурой проведения процесса нитрования и невысоким выходом 
целевых продуктов вследствие деструкции при высокотемпературном нитровании. Нами была раз-
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работана более совершенная технология, включающая нитрование флуорена в мягких условиях с 
последующим окислением, обеспечивающая высокие выходы соединений 1 и 2 при меньшем рас-
ходе реагентов. На сходной схеме основана оригинальная технология 2,5,7-тринитро-4-
цианофлуоренона (3) (раздел 1.1).  

С целью выявления новых эффективных сенсибилизаторов для электрофотографии испыты-
вались все синтезированные нами полинитросоединения. Испытания проводились в слоях, приго-
тавливавшихся поливом совместного раствора соединения и полимера на основе поли-N-
виникарбазола и поли-N-эпоксипропилкарбазола. Определялись интегральная чувствительность 
(Н1/2, люкс·сек) и спектральная чувствительность (S1/2, м2/Дж) фотопроводящей композиции элек-
трофотографических слоев по сравнению с композицией с использованием 2,4,7-
тринитрофлуоренона. Выявлены соединения, применение которых позволяет увеличить эти показа-
тели в 1.5-3 раза: 2,4,8,10-тетранитро-6(5Н)-фенантридинон, 2-диметиламино-4,5,7-тринитро- и 
2-метилтио-4,5,7-тринитрофлуоренон, 2,7-динитро-4-бутоксикарбонил-9-дицианометиленфлуорен, 
2',4,4',6-тетранитро- и 2',4,4',6,6'-пентанитро-2-карбоксибифенил. Примечательно, что введение в 
свободное β-положение молекулы тринитрофлуоренона электронодонорной диметиламиногруппы 
или метилтиогруппы вызывает не понижение, а даже повышение фотографической чувствительно-
сти. Работы были приостановлены в связи с прекращением соответствующей программы.  

4.2  Промежуточные продукты и красители  
 Особенности взаимодействия умеренно дезактивированных ароматических соединений 
с бромом и азотной кислотой в серной кислоте, заключающиеся в том, что сначала протекает 
нитрование и лишь затем бромирование, легли в основу новой технологии важных промежу-
точных продуктов: 6-бром-2,4-динитроанилина и 2-амино-6-бром-4-нитрофенола. Первый ис-
пользуется в производстве дисперсных красителей, второй – кислотных металлосодержащих 
красителей и средств защиты растений.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Схема 23 
В традиционной технологии 4-хлорнитробензол (84) нитруют в 4-хлор-1,3-динитробензол 

(79б), который аммонолизом переводят в 2.4-динитроанилин (98), а щелочным гидролизом – в 2,4-
динитрофенол (99), а затем бромируют в 6-бром-2,4-динитроанилин (86) или 6-бром-2,4-
динитрофенол (87) (схема 23). Восстановление орто-аминогруппы в последнем дает 2-амино-6-
бром-4-нитрофенол. По новой технологии 4-хлорнитробензол (84) при обработке бромом и азот-
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ной кислотой в концентрированной серной кислоте с хорошим выходом перевращается непосред-
ственно в 5-бром-1,3-динитро-4-хлорбензол (80б). Далее замещение атома галогена при аммоно-
лизе приводит к 6-бром-2,4-динитроанилину (86), а при щелочном гидролизе – к 6-бром-2,4-
динитрофенолу (87). Исключение стадии нитрования 4-хлорнитробензола (84) обусловливает со-
кращение трудовых затрат и уменьшение количества производственных отходов. С целью вне-
дрения нового метода согласно расчетной потребности были выданы исходные данные для проек-
тирования опытно-промышленной установки получения 5-бром-1,3-динитро-4-хлорбензола мощ-
ностью 400 т/год на Сивашском анилинокрасочном заводе. К сожалению, в связи с изменившейся 
общей ситуацией создание установки не могло быть реализовано.  

Важным вариантом бромирования в серной кислоте в присутствии окислителя является 
применение вместо азотной кислоты другого реагента, исключающее конкуренцию нитрования. 
Показана пригодность для этого ряда окислителей, в том числе пероксида водорода и пероксоди-
сульфата калия (раздел 3.2.1). Разработана методика получения промышленно выпускаемой диа-
зосоставляющей для дисперсных красителей - 6-бром-2-хлор-4-нитроанилина (100), бромирова-
нием 1-нитро-3,4-дихлорбензола (81) в серной кислоте в присутствии пероксида водорода с по-
следующим аммонолизом 3-бром-1-нитро-4,5-дихлорбензола (83) (схема 24).   
 
 
 
 
 
 
 

 

Схема 24 
 С использованием в качестве диазосоставляющей 2-амино-6-бром-4-нитрофенола уда-
лось синтезировать протравные азокрасители (101) и (102), окрашивающие после хромирова-
ния шерсть в насыщенный черный цвет.  
 
 
 
 
 
 
 

В результате синтезов азосоединений с использованием в качестве азосоставляющей ге-
териламидов 2-гидроксинафтойной кислоты, где гетерил – остаток фенантридинона, найден 
красный пигмент 103 с выдающимися показателями устойчивости в поливинилхлориде (све-
тостойкость 7 баллов по 8-бальной шкале ISO, миграционная устойчивость 5 баллов по 5-
бальной шкале). Пигмент был наработан в укрупненном масштабе, разослан для испытаний и 
получил положительные оценки потребителей.  
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Многообразные возможности открывает бромирование ароматических аминов в пара-
положение в концентрированной серной кислоте, катализируемое гидросульфатом нитрозо-
ния. Как показано в разделе 3.2.2, анилины, существуя в концентрированной серной кислоте в 
протонированной форме ионов анилиния, не реагируют с бромом, но в присутствии гидро-
сульфата нитрозония региоселективно бромируются в пара-положение. При разбавлении во-
дой происходит диазотирование и образуется раствор соли диазония, эквивалентный приго-
товленному диазотированием 4-броманилина в разбавленной серной кислоте. Это позволяет 
реакции 4-бромбензолдиазония проводить, исходя из анилина, а не из 4-броманилина, синтез 
которого требует специальных приемов.  

Реакции солей диазония находят широкое применение в химии ароматических соеди-
нений. Совмещение бромирования и диазотирования в одной операции значительно упрощает 
синтезы. Анилин растворяют в конц. H2SO4 , добавляют Br2 и раствор NO+ HSO4

- в H2SO4, по-
сле чего через некоторое время выливают в воду и проводят реакции, описанные для  
4-бромбензолдиазония.  

 
 
 
Реакция азосочетания с получением идентичных бромсодержащих азосоединений, ис-

ходя из анилинов и из 4-броманилинов, осуществлена экспериментально и использована для 
доказательства положения брома (раздел 3.2.2). К синтезам бромзамещенных, которые, по на-
шему мнению, можно осуществить, взяв анилин в качестве исходного, относятся получение 
4-бромфенола, 4,4'-дибромазобензола, формазанов, 4-иодбромбензола, 4-фторбромбензола, 
4-бромдифенила и др. Число примеров может быть умножено, учитывая, что к бромированию 
в пара-положение в среде H2SO4 в присутствии NO+HSO4

- способны не только незамещенный 
анилин, но и анилины с заместителями в орто- и мета-положениях. Дальнейшие исследова-
ния могли бы расширить сферу приложения при распространении реакции на 
1-аминонафталины и некоторые аминогетероциклы. Прикладной и научный потенциал реак-
ции еще не исчерпан. 

 

ВЫВОДЫ 
1. Разработана общая методология синтезов в ряду ароматических полинитросоедине-

ний на основе реакций замещения, присоединения, циклизации при действии нуклеофильных 
агентов, реакций нитрования, электрофильного и ион-радикального бромирования с использо-
ванием в качестве объектов нитрозамещенных флуоренона, фенантренхинона, фенантридино-
на и родственных полициклических систем, а также соединений бензольного ряда.  

2. Найден новый метод бромирования сильно дезактивированных ароматических соеди-
нений при действии брома в присутствии азотной кислоты в концентрированной серной ки-
слоте. Генерирование высокоактивного бромирующего агента путем переноса электрона от 
брома к катиону нитрония, который переходит в катион нитрозония, происходит в медленной 
стадии реакции. Поэтому, в то время как сильно дезактивированные ароматические соедине-
ния в системе, содержащей азотную кислоту, бромируются, умеренно дезактивированные - 
нитруются. Основываясь на этом, предложены схемы синтеза, объединяющие нитрование и 
бромирование.  

3. Показано, что избежать конкуренции нитрования при бромировании в концентриро-
ванной серной кислоте позволяет применение вместо азотной кислоты другого окислителя, 
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например, пероксида водорода.  
4. Установлено, что бромирование соединений, содержащих сильный электроноакцептор  

- аммонийную группу, направляется в серной кислоте в присутствии гидросульфата нитрозо-
ния не в мета-, а в пара-положение. Роль катализатора заключается в активации субстрата пу-
тем образования N-нитрозоаммониевого иона и его взаимодействия с бромом по предполагае-
мому ион-радикальному механизму.  

5. Установлены направления замещения нитрогрупп в три- и тетранитрофлуоренонах при 
действии O-, N- и S-нуклеофилов, синтезированы соответствующие моно- и дизамещенные. Опи-
раясь на рентгеноструктурные данные, сделано заключение о том, что региоселективность заме-
щения определяется главным образом стерическими факторами.  

6. Выявлена способность полинитропроизводных 9,10-фенантренхинона к присоедине-
нию О- и С-нуклеофилов по одной или двум карбонильным группам в полярных апротонных 
растворителях. Строение аддуктов установлено с помощью рентгеноструктурного анализа.  

7. Найден новый тип циклизации в ряду 2-карбоксибифенила, при котором тетра- и пен-
танитропроизводные при нагревании в полярном апротонном растворителе превращаются в 
динитро- или тринитро-1-карбоксидибензофураны соответственно.  

8. Показано, что нитрование гетероциклических систем 6Н-дибензо-[b,d]пиран-6-она, 4,10-
диоксапирендиона и 6(5Н)фенантридинона в серной кислоте приводит к вицинальным нитросо-
единениям, в которых три нитрогруппы занимают соседние положения одного и того же бензоль-
ного кольца несмотря на пространственные препятствия.  

9. Найденные реакции бромирования сильно дезактивированных ароматических соеди-
нений в присутствии азотной кислоты или другого окислителя и бромирования ароматических 
аминов в пара-положение в присутствии гидросульфата нитрозония в концентрированной 
серной кислоте имеют практическое значение для органического синтеза.  

10. В ходе исследований предложена новая технология промежуточных продуктов: 
6-бром-2,4-динитроанилина и 6-бром-2,4-динитрофенола, из 4-хлорнитробензола в две хими-
ческие стадии вместо традиционной технологии в три стадии, выданы исходные данные для 
проектирования опытно-промышленной установки 5-бром-1,3-динитро-4-хлорбензола.  

11. На базе бромсодержащих промежуточных продуктов синтезированы новые про-
травные красители, окрашивающие шерсть в насыщенный черный цвет, с использованием со-
единений фенантридинона получен красный пигмент с выдающимися показателями устойчи-
вости. Разработана эффективная технология сенсибилизаторов для электрофотографии ряда 
флуорена, найдены новые сенсибилизаторы. 
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