
1414

 	 Вісник ОНУ.  Хімія. 2014. Том 19, вип. 1(49) ISSN 2304-0947

УДК 547.898.07+547.304.1+546.175-323+546.176

С. М. Плужник-Гладырь
Физико-химический институт им. А.В. Богатского НАН Украины, отдел катализа.
Люстдорфская дорога 86, Одесса, 65080, Украина.
E-mail: sergey_pluzhnik@ukr.net

ПРЕВРАЩЕНИЯ БЕНЗО-15-КРАУН-5,  
[3.3]ДИБЕНЗО-18-КРАУН-6 И [4.4]ДИБЕНЗО-24-КРАУН-8  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ

Рассмотрены особенности нитрования бензо-15-краун-5 (I), [3.3]дибензо-18-краун-6 
(II) и [4.4]дибензо-24-краун-8 (III) разбавленной азотной кислотой и смесью HCl-HNO3 
(4:1, «царская водка») при комнатной температуре. Выявлено, что «реакционная способ-
ность» изученных краун-эфиров (симбатная/антибатная их гидрофильности/липофильно-
сти) изменяется следующим образом: I >> III > II.

Ключевые слова: бензо- и дибензокраун-эфиры, нитрование, азотнокислые растворы, 
«царская водка», нитропроизводные.

Введение

Введение нитрогруппы в ароматические фрагменты бензо-(БКЭ) и дибензо
краун-эфиров (ДБКЭ) – один из популярных и эффективных способов функци
онализации таких макрогетероциклов. Восстановление полученных нитропро
изводных до аминокраун-эфиров [1] является началом цепочки трансформаций 
последних в краун-соединения различных типов, позволяет получать краун-
эфиры (КЭ), содержащие хромофорные группировки [2], полиаминокислоты с 
фрагментами КЭ [3], делает возможным иммобилизацию КЭ на различные носи-
тели [4] и т. п.

Известно, что при нитровании ДБКЭ образуется смесь двух или нескольких 
структурных изомеров [1,5]. Иногда, как в случае [3.3]дибензо-18-краун-6 ([3.3]
ДБ18К6), полученную смесь цис- и транс-4',4''-динитро-[3.3]ДБ18К6 удается раз-
делить обычной кристаллизацией из N,N-диметилформамида, используя заметную 
разницу в растворимости изомеров. Например, последовательное восстановление 
каждого из таких изомеров гидразин-гидратом в присутствии 5%–го палладия на 
угле и превращение продуктов восстановления по Зандмейеру, позволило авторам 
работ [6] оригинальным и изящным способом получить индивидуальные изомеры 
4',4''-дииод-[3.3]ДБ18К6. Аналогичный подход позже был использован авторами 
[7] для получения индивидуальных изомеров не только дииод-, но и дихлор- и 
дибром-[3.3]ДБ18К6.

Из многообразных способов нитрования ароматических соединений, для полу
чения нитропроизводных БКЭ и ДБКЭ обычно используют обработку азотной кис
лотой (АК) в растворе ледяной уксусной кислоты [6], уксусной кислоты и хлоро
форма (ХФ) [1,5,8], ацетонитрила [9,10], а также нитратом калия в полифосфорной 
кислоте [11]. Предпочтение обычно отдается растворителям, которые хорошо сме
шиваются с водой, что обусловлено необходимостью гомогенизировать реакцион
ную смесь.
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БКЭ способны образовывать 3-5%–ные водные растворы, чего вполне доста
точно для успешного нитрования. Однако большинство ДБКЭ практически в воде 
нерастворимы. Вместе с тем, растворимость таких КЭ в кислой водной среде 
заметно увеличивается – по всей видимости, из-за образования аддуктов с ионами 
гидроксония [12].

Известно, что многие технологические процессы разделения и концентриро
вания элементов (в т.ч., нуклидов) начинаются с растворения исходного сырья 
в АК [13,14]. Полученный раствор смеси элементов, находящихся в различной 
форме, последовательно обрабатывают экстрагентами либо сорбентами, среди 
которых определенное место занимают БКЭ, ДБКЭ и их производные [15]. Эти со-
единения в течение всего процесса находятся в контакте с достаточно «крепким» 
раствором АК – во всяком случае, ее 3-7 М концентрация, зачастую, не является 
«экзотической». При этом неизбежно возникает вопрос о потенциальной возмож-
ности химических превращений (например, нитрования, окисления, гидролиза и 
т.п.) БКЭ и ДБКЭ в таких растворах. И если в прикладном аспекте сведения о со-
ставе и строении экстрагируемой формы извлекаемого элемента не являются столь 
значимыми, то для понимания механизмов экстракции, а также для моделирования 
и оптимизации обсуждаемых процессов, информация о возможных превращениях 
БКЭ и ДБКЭ в азотнокислых растворах приобретает очевидную актуальность.

В данной работе, на примерах Б15К5 (I), [3.3]ДБ18К6 (II) и [4.4]ДБ24К8 (III), 
предпринята попытка рассмотреть особенности нитрования БКЭ и ДБКЭ в азот
нокислых водных растворах (в т.ч. в «царской водке» (ЦВ)) в отсутствие органи
ческих растворителей, а также выявить характер превращений подобных КЭ в 
зависимости от концентрации АК.

Экспериментальная часть

Все исходные материалы [краун-эфиры I (99,0% Acros Organics), II, III (98,0% 
Acros Organics), 54%-ная («разбавленная») азотная («хч») и концентрированная 
соляная («хч») кислоты, гидроксид натрия («хч»), хлороформ («фарм») и этанол 
(«ректификат» 95,6%)] использовались без дополнительной очистки.

ГЖХ-анализ осуществляли на приборе Shimadzu GC 2014. Стеклянная капил
лярная колонка DB-5, длинна 25 м, диаметр 0,25 мм, жидкая фаза 5% Phenyl-95% 
dimethylpolysiloxan, толщина слоя 0,5  мкм. Температура испарителя и детектора 
350°С, температура колонки программируемая (5°С/мин): 150°С(0 мин) – 300°С(20 
мин),. Газ носитель  – гелий, скорость 3,0  мл/мин, детектор ионизационный 
пламенный (ДИП). Объем пробы 0,5 мкл, деление потока 1:10.

Температуру плавления (т.пл.) полученных образцов определяли на приборе 
ПТП–1 в запаянных и открытых капиллярах, скорость нагревания 4°С/мин.

Спектры 1Н ЯМР записаны в CDCl3 на спектрометре Varian WXP 300 с рабочей 
частотой 299,95 МГц, внутренний стандарт ТМС.

Масс-спектры с использованием ионизации методом бомбардировки быстрыми 
атомами (FAB) получены на приборе VG 70‑70EQ с использованием аргона в ка
честве источника атомов и мета‑нитробензилового спирта в качестве матрицы. 
Масс-спектры с использованием ионизации электронным ударом (EI-Mass) 
получены на спектрометре MX 1321 с использованием прямого ввода при 200°С, 
ионизирующее напряжение 70 эВ.

4'‑нитробензо-15-краун-5 (IV).
Вариант А. 1,0 г (3,72 ммоль) БКЭ I растворяли в 150 мл воды и добавляли 

10  мл АК (115  ммоль), перемешивая при 18-20  °С. Через 48  час реакционную 
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смесь нейтрализовали порошком гидроксида натрия и через сутки отфильтровали 
небольшое количество бесцветных пластинчатых кристаллов комплекса IV•NaNO3 
c т.пл. 183°С. Окрашенный объединенный фильтрат обрабатывали (3х15 мл) ХФ. 
Твердый остаток, после удаления ХФ, кристаллизовали из минимального коли
чества этанола. Получено 1,06 г (90%) желто-оранжевых кристаллов КЭ IV. Т.пл. 
94-96 °С.

Вариант Б. 1,0 г БКЭ I растворяли в 40 мл СК (496 ммоль) и добавляли 10 мл 
АК (115 ммоль) при комнатной температуре. Через 15 час образовавшийся продукт 
извлекали экстракцией (4х10 мл) ХФ и экстракт промывали (5х25 мл) водой. Оста-
ток, после удаления растворителя, кристаллизовали аналогично предыдущему. 
Выход КЭ IV 1,05 г (90%). Т.пл. 95-97°С. Найдено: C 53,72%; H 6,06%; N 4,52%. 
C14H19NO7 Вычислено: C 53, 67%; H 6,11%; N 4,47%. 1Н ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 3,6–
4,4 (м, 16, OСН2), 6,8 (д, 1, На), 7,65 (д, 1, Нс), 7,8 (дд, 1, Hb, Jab = 9 Гц, Jbc = 3 Гц).

Нитрование [3.3]дибензо-18-краун-6 (II).
Вариант А. 1 г (2,77 ммоль) ДБКЭ II помещали в 100 мл 27% водного раство-

ра АК (497 ммоль) и перемешивали 50 часов. За это время наблюдалось частич-
ное растворение исходного КЭ, а затем количество осадка увеличилось. Осадок 
отфильтровывали, промывали водой и высушивали. Полученный образец (1,03 г) 
начинает плавиться при 204°С. и, по данным ��������������������������������EI������������������������������-�����������������������������mass������������������������� спектроскопии и ГЖХ ана-
лиза (сравнение относительных времен удерживания компонентов образца и ранее 
полученных нитропроизводных II [16]; сопоставление площадей их хроматогра
фических пиков), он представляет собой смесь 4'‑нитро[3.3]ДБ18К6 (V) и смеси 
(1:10) «цис,транс»-изомеров 4',4''(5'')‑динитро[3.3]ДБ18К6 (VI).

Вариант Б. 1  г II помещали в 40 мл СК (496 ммоль) и добавляли 10 мл АК 
(115 ммоль). Реакционная смесь окрашивалась в зеленовато-серый цвет, который 
через сутки стал коричнево-красным. Осадок отфильтровывали, а фильтрат обра
батывали (4х25 мл) ХФ. Осадок и хлороформный экстракт промывали водой до 
нейтральной реакции. После удаления ХФ остатки объединили, высушили и полу
чили 1,24 г красно-желтого порошка, который по данным ГЖХ и ����������������EI��������������-�������������mass��������� спектро-
скопии (аналогично вышеописанному) является смесью II, V и VI (1:2:1).

Смесь «цис-» и «транс-»изомеров 4',4''(5'')‑динитро[4.4]дибензо-24-краун-8 
(VIII). Вариант А. К 1 г (2,23 ммоль) ДБКЭ III прибавляли 50 мл воды и переме-
шивали при комнатной температуре до практически полного (~15 мин) его раство-
рения. Затем, при перемешивании прибавляли 50 мл (248 ммоль) 27%-ной АК и 
через ~10 мин раствор приобретал соломенную окраску, а через 30 мин становил-
ся отчетливо желто-оранжевым. Через 15 час выпавший осадок отфильтровывали, 
промывали 1%-ним водным раствором NaHCO3 и сушили. Получено 0,745 г (62%) 
бледно желтых кристаллов образца VIII с т.пл 143°С.

Вариант Б. 1,0 г (2,23 ммоль) III помещали в 40 мл (496 ммоль) СК и добавляли 
10 мл (115 ммоль) АК. Через 15 час образовавшийся кристаллический осадок от
фильтровывали, обрабатывали (4х20 мл) ХФ, объединенные вытяжки промывали 
водой до нейтральной реакции. Растворитель удаляли, остаток и отфильтрованный 
осадок кристаллизовали из смеси ХФ−этанол 1:10. Получено 1,08 г (90%) бесцвет
ных кристаллов смеси VIII с т.пл. 149-151°С. Найдено: C  53,40%; H  5,83%; N 
5,15%. C24H30N2O12. Вычислено: C  53,53%; H  5,62%; N  5,2%; 1H  NMR (CDCl3) 
δ, м.д.: 3,81 (c, 8, OCH2); 3,98 (м, 8, OCH2), 4,23 (м, 8, OCH2), 6,88 (д, 2 J = 5,6 Гц, 
Ar), 7,73 (с, 2, Ar), 7,88 (д, 2, J=5,6Гц, Ar).
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Результаты и их обсуждение

Согласно изложенному выше, нитрование БКЭ I многократным избытком раз
бавленной (3,3%) АК при комнатной температуре приводит к почти количествен
ному выходу мононитропроизводного IV (схема 1). EI масс-спектры полученного 
образца БКЭ IV и ранее синтезированного [16] 4'‑нитробензо-15-краун-5 оказа-
лись идентичными. FAB масс-спектр комплекса состава IV•NaNO3 содержит 
интенсивный сигнал катиона [IV•Na]+ c M+/z = 336, а БКЭ IV – интенсивный сиг-
нал молекулярного иона c M+/��������������������������������������������������z������������������������������������������������� = 313. Примечательно, что во всех полученных об-
разцах БКЭ IV и его нитратного комплекса не зафиксированы примеси как исходного 
БКЭ I, так и его динитро-производного. Отметим также, что и в ЦВ нитрование 
БКЭ I до БКЭ IV (схема 1) проходит успешно и с высоким выходом, с тем лишь 
отличием, что процесс протекает заметно быстрее.

Схема 1

Можно было ожидать, что результаты нитрования  [3.3]ДБ18К6 (II) (сущест
венно хуже растворимого в воде, в сравнении с БКЭ I) в подобных приведенным 
выше условиях, будут заметно иными. Действительно (схема 2), за 50 час переме
шивания при комнатной температуре суспензии II в заведомом избытке 27%-ной 
АК (см. эксперим. часть), получить индивидуальное мононитро-производное V и 
«индивидуальную смесь» изомеров динитропроизводного VI не удается.

Схема 2
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ДБКЭ II растворяется в ЦВ несколько лучше, чем в АК, но также не полностью. 
Выделенный через 24  час перемешивания коричнево-красный осадок (схема  2) 
представляет собой смесь четырех веществ − исходного II; мононитро-[3.3]
ДБ18К6 (V) и двух изомеров динитро-[3.3]ДБ18К6 (VI).
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Таким образом, ДБКЭ II нитруется значительно медленнее, чем БКЭ I, а нали
чие первого в продуктах его нитрования в ЦВ, можно объяснить образованием 
плотной корки этих продуктов на поверхности волокон исходного II. В  препа
ративном плане, такой способ нитрования ДБКЭ II, представляется нам мало
перспективным.

Нитрование [4.4]ДБ24К8 (III) было проведено в избытке 5%-ной и 27%-ной 
АК, а также в ЦВ. В первом случае навеска исходного ДБКЭ почти полностью ра-
створяется в воде (см. эксперим. часть) при комнатной температуре за ~15 мин, а 
прибавление АК гомогенизирует раствор, из которого через 15 час получен желто-
оранжевый осадок, оказавшийся смесью (схема 3) мононитропроизводного VII и 
«цис, транс»-изомеров динитропроизводного VIII в соотношении 1:10.

Схема 3

5%-ная HNO3

HCl:HNO3
(4:1)

15 час
OO

OO

OO

OO

OO

OO

OO

OO

O2N

OO

OO

OO

OO

O2N

27%
-ная HNO

3

15 час

VIII,
90%

15 час

+

NO2

VIII,
62% VIII

III VII

В 27%-ной АК осадок начинает образовываться уже через 20-30 мин, а выделен
ные через 15  час бледно-желтые кристаллы с т. пл. 149-151°С представляют со-
бой достаточно «чистую» смесь изомеров динитропроизводного VIII, полученную 
с выходом 62%. Вместе с тем, больший выход (90%) изомерной смеси ДБКЭ VIII 
удаётся получить (см. эксперим. часть) при нитровании [4.4]ДБ24К8 в ЦВ.

Таким образом, в случае нитрования ДБКЭ III при комнатной температуре в 
избытке АК, скорость и селективность реакции, а также выходы соответствующих 
продуктов оказались «чувствительными» как к концентрации АК, так и к присут
ствию «активирующей добавки» (HCl).

Ранее сообщалось [17], что БКЭ и ДБКЭ способны образовывать «ониевые» 
комплексы при взаимодействии с золотохлористоводородной кислотой (ЗХВК) 
в избытке ЦВ. Причем, в концентрированных растворах последней образуются 
её комплексы не с исходными КЭ, а с продуктами их нитрования (в случае I и 
III) или хлорирования (в случае II). Аналогичное мы наблюдали при взаимодей-
ствии Б18К6 с раствором ЗХВК в ЦВ [18] − в ряде случаев образовывалась смесь 
гидроксониевых комплексов ЗХВК с исходным БКЭ и продуктом его хлорирова-
ния 4'‑хлор-Б18К6. Было высказано предположение, что в подобных случаях хло-
рид золота(III), как кислота Льюиса, может играть ключевую роль в хлорировании 
БКЭ и ДБКЭ. Описанные в настоящем сообщении результаты подтверждают это 
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предположение − согласно данным ГЖХ, а также EI- и FAM-масс-спектрометрии, 
ни в одном из полученных образцов продуктов нитрования КЭ I-III в ЦВ не на-
блюдалось даже следов продуктов хлорирования этих КЭ.

Заключение

Нитрование Б15К5 (I) в разбавленных водных азотнокислых растворах при 
комнатной температуре приводит к почти количественному выходу мононитропро
изводного IV, образцы которого не содержат примесей исходного БКЭ и его динит
ропроизводных. Аналогичный результат получен в ЦВ, с тем лишь отличием, что 
процесс протекает в 2-3 раза быстрее. Выявлено, что при нейтрализации реакци
онной смеси порошком едкого натра, в небольших количествах выделяется ком
плекс состава IV•NaNO3.

Нитрованием в аналогичных условиях ограниченно растворимого в воде 
ДБ18К6  (II) как в избытке 27%-ной АК, так и в ЦВ, получить индивидуальные 
мононитропроизводное V, а также смесь «цис,транс»-изомеров динитропроизвод-
ного VI этого ДБКЭ не удаётся. Вместе с тем, в случае более растворимого в воде 
ДБ24К8 (III), при повышении концентрации АК от 5% до 27%, выход подобной сме-
си динитропроизводного (VIII) составляет 62%, а в ЦВ выход VIII повышается до 
90%. При этом, аналогично [9,10], доминантными продуктами нитрования ДБКЭ II 
и III являются соответствующие динитро-производные VI и VIII. Примечательно, 
что «реакционная способность» в азотнокислых растворах изученных КЭ симбатна/
антибатна их гидрофильности/липофильности. Так, согласно величинам липофиль-
ности (LogP, [19]), наблюдается следующий ряд: I(1,07) >> III(2,45) > II(2,76).
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ПЕРЕТВОРЕННЯ БЕНЗО-15-КРАУН-5, [3.3]ДИБЕНЗО-18-
КРАУН-6 І [4.4]ДИБЕНЗО-24-КРАУН-8 У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ 
АЗОТНОЇ КИСЛОТИ

Розглянуті особливості нітрації бензо-15-краун-5 (I), [3.3]дібензо-18-краун-6 (II) і [4.4]
дібензо-24-краун-8 (III) розбавленою азотною кислотою і сумішшю HCl-HNO3 (4:1, 
«царська вода») при кімнатній температурі. Виявлено, що «реакційна здатність» вив-
чених краун-етерів (сімбатна/антібатна їх гидрофільності/ліпофільності) змінюється 
таким чином: I >> III > II.

Ключові слова: бензо- і дибензокраун-етери, нітрація, «царська вода», азотнокислі роз-
чини.
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S. M. Pluzhnik-Gladyr
A.V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of National Academy of Sciences of Ukraine, 
Departament of Catalysis.
Lustdorfskaya Doroga, 86, Odessa, 65080, Ukraine. 

TRANSFORMATIONS OF BENZO-15-CROWN-5, [3.3]DIBENZO-
18-CROWN-6 AND [4.4]DIBENZO-24-CROWN-8 IN AQUEOUS 
SOLUTIONS OF NITRIC ACID

Peculiarities of benzo-15-crown-5 (I), [3.3]dibenzo-18-crown-6 (II), and [4.4]dibenzo-24-
crown-8 (III) nitration by the dilute nitric acid and the mixture HCl-HNO3 (4:1, «aqua regia») 
at room temperature are discussed. It was revealed that the «reactivity» of studied crown 
ethers (symbatically/antisymbatic to their hydrophilicity/lipophilicity) is variated as follows: 
I >> III > II.

Keywords: benzo- and dibenzo-crownethers, nitration, nitrate solutions, «aqua regia», nitro 
derivatives.


