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Изучено превращение спиртов в нитрилы в условиях непрямого электрохимического окисления
каталитической системой 4-ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил–йодид калия–
пиридин в двухфазной водно-органической среде: хлористый метилен–водный раствор гидрокар-
боната натрия (рН 8.6) в присутствии гидроксиламина в качестве источника азота. Целевые продук-
ты получены с выходом до 70% по веществу.

Ключевые слова: спирты, электрохимическое окисление, нитрилы, нитроксильный радикал, пиридин
DOI: 10.31857/S0424857020050059

ВВЕДЕНИЕ
Нитрилы используются для получения краси-

телей, гербицидов, материалов для электроники,
а также являются важным промежуточным зве-
ном в органическом синтезе многих фармацевти-
ческих препаратов [1, 2]. Основным способом по-
лучения нитрилов служит реакция обмена галогена
на нитрильную группу [3, 4]. Широко используется
метод дегидратации амидов кислот или альдокси-
мов при помощи различных реагентов и/или вы-
сокой температуры [5, 6].

В настоящее время интенсивно разрабатыва-
ются каталитические методы синтеза нитрилов с
применением различных источников азота, таких
как мочевина, меламин, галогениды аммония
и др. [7, 8]. В большинстве представленных мето-
дов в качестве катализаторов применяются пере-
ходные металлы, и синтезы осуществляются в орга-
нических растворителях. Использование подобных
соединений ведет к увеличению экологической
нагрузки на окружающую среду. В связи с этим в
органическом синтезе активно проводятся иссле-
дования по окислению спиртов и альдегидов с по-
мощью реагентов и катализаторов, не содержащих

тяжелые металлы. В качестве эффективных окис-
лителей широко используют оксоаммониевые
соли (ОС) ряда 2,2,6,6-тетраметилпиперидина
[9]. Так в присутствии избытка (2.5 экв) ОС – 4-аце-
тиламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксо-
аммоний тетрафторбората и гексаметилдисилазана
были получены нитрилы из альдегидов [10].

Известно, что прекурсоры ОС нитроксильные
радикалы ряда 2,2,6,6-тетраметилпиперидина
(TEMPO) могут быть использованы в каталитиче-
ских количествах для окисления спиртов и альде-
гидов [11, 12]. Для одноэлектронного окисления
TEMPO до ОС в качестве первичного окислителя
применяют различные соединения, кислород [13]
или электрический ток [14, 15]. Преимущество
электрохимического способа заключается в эко-
номии реагентов и отсутствии загрязнений [16].
Вариант непрямого электроокисления альдеги-
дов в нитрилы с использованием иодида калия в
качестве катализатора описан в ранней работе
[17], однако превращение проводилось с исполь-
зованием токсичных реагентов, таких как безвод-
ный метанол, метилат натрия и аммиак. Сведе-
ния об однореакторных электрохимических ме-
тодах получения нитрилов из спиртов в водных и
водно-органических системах, как более безопас-
ных с точки зрения “зеленой химии”, практиче-
ски отсутствуют. Поэтому в настоящее время су-

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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ществует потребность разработки эффективного
и экологичного способа синтеза нитрилов с по-
мощью коммерчески доступных и безопасных
окислителей и/или катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
4-Ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-

1-оксил (4-AcNH-TEMPO) и другие реактивы
(Aldrich; ≥95%), использовались без дополнитель-
ной очистки. Газовую хромато-масс-спектромет-
рию (ГХ-МС) осуществляли на хроматографе Agi-
lent 7890A, снабженном масс-селективным детек-
тором Agilent 5975С (ЭУ, 70 эВ) и капиллярной
колонкой HP-5MS по методике [18]. Вольтампе-
рометрические измерения проводили на потен-
циостате ПИ-50 Pro (Elins, Россия) в трехэлек-
тродной ячейке ЯСЭ-2, объемом 15 мл, в которую
помещали электроды: рабочий электрод – плати-
новый точечный электрод ЭПВ-1 с видимой пло-
щадью поверхности 0.01 см2, вспомогательный
электрод – платиновый электрод марки “Экст-
ра” с площадью рабочей поверхности 1 см2;
электрод сравнения – хлоридсеребряный электрод
типа ЭВЛ-1.

Общая методика окисления спиртов до нитри-
лов. Электролиз проводили в бездиафрагменном
электролизере емкостью 150 мл, снабженном во-
дяной рубашкой, термометром и механической
мешалкой. Анод и катод – платиновые пластинки
площадью 12 и 6 см2 соответственно.

В электролизер помещали 0.04 моль спирта,
0.004 моль (0.85 г) 4-AcNH-TEMPO, 0.004 моль
(0.32 мл) пиридина, растворенных в 40 мл CH2Cl2.
Затем добавляли 0.06 моль (5.0 г) NaHCO3,
0.04 моль (6.64 г) KI и 0.04 моль (2.8 г) NH2OH ∙ HCl,
растворенных в 80 мл дистиллированной воды
(рН водной фазы 8.6). Синтез проводили при
плотности тока 0.05 А/см2 (сила тока 0.6 А) и за-
канчивали после пропускания 6 F количества
электричества. После окончания синтеза элек-
тролит обрабатывали насыщенным раствором

Na2S2O3 (20 мл) для удаления избытка йода. Далее
водный и органический слои разделяли. Органиче-
ский слой дополнительно экстрагировали CH2Cl2
(2 × 20 мл), органические вытяжки объединяли,
сушили безводным Na2SO4 и анализировали ме-
тодом ГХ–МС. Для обнаружения кислоты вод-
ный слой обрабатывали разбавленной HCl до
pH 3 и экстрагировали эфиром (2 × 20 мл). Эфир-
ные вытяжки объединяли и анализировали как
указано выше.

Масс-спектры полученных нитрилов (ЭУ, 70 эВ),
m/z (Iотн, %): нонанитрил: 139.1 [M+] (100), 140.1
[M+Н]+ (9.7), C9H17N; октанитрил: 125.1 [M+]
(100), 126.1 [M + Н]+ (8.7), C8H15N; гептанитрил:
111.1 [M+] (100), 112.1 [M+Н]+ (7.6), C7H13N; гекса-
нитрил: 97.1 [M+] (100), 98.1 [M + Н]+ (6.5),
C6H11N.; 2-фенилацетонитрил 117.1 [M+] (100),
118.1 [M + Н]+ (8.7), C8H7N.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами было показано, что химическое

окисление спиртов каталитической системой
4-АсTEMPO–йод–пиридин в двухфазной систе-
ме органический растворитель – водный раствор
NaHCO3 приводит к образованию соответствую-
щих симметричных сложных эфиров [18]. В тех
же условиях, но при генерации йода электрохи-
мическим окислением I– с высоким выходом об-
разуются альдегиды и/или ангидриды кислот в
зависимости от количества пропущенного элек-
тричества [19, 20].

Мы сообщаем о новом электрохимическом
способе получения нитрилов из спиртов (1) с ис-
пользованием предложенной нами ранее [19, 20]
каталитической системы 4-АсTEMPO (2)–иодид
калия–пиридин с добавкой NH2OH ∙ HCl в каче-
стве источника азота. Предлагаемый метод не
требует применения токсичных реагентов и вы-
полняется в мягких условиях (схема).

Схема однореакторного электрохимического окисления спиртов.

Это – первый случай однореакторного элек-
трокаталитического окисления спиртов (1) в нит-
рилы (4) в водно-органической среде, в отличие
от известных примеров превращения спиртов и

альдегидов (3) в сложные эфиры, амиды, нитри-
лы [19, 21]. Состав продуктов реакции меняется в
зависимости от количества пропущенного элек-
тричества. Согласно данным ГХ–МС, после про-
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пускания 2 F электричества основным продуктом
является альдегид, а содержание нитрила в реак-
ционной среде не превышает 5–10%. Максималь-
ное количество нитрила зафиксировано после 6 F
и в зависимости от структуры исходного спирта
составляет 17–70% (табл. 1). В водной фазе элек-
тролита обнаружено незначительное количество
соответствующих карбоновых кислот (3–5%).
При пропускании более 6 F электричества ско-
рость реакции замедляется и появляются побоч-
ные смолообразные продукты.

Предположительно образование нитрила про-
исходит в объеме электролита из соответствую-
щего оксима, который в свою очередь получается
в результате взаимодействия альдегида и гидрок-
силамина. Альдегид образуется, по-видимому, в
электролите вблизи поверхности анода при окис-
лении спирта каталитической системой 4-Ас-
TEMPO–иодид калия–пиридин. Согласно дан-
ным вольт-амперных исследований, полученным
на Pt-электроде в растворе 0.1 М NaHCO3 (рН 8.6) +
+ 0.003 М NHАс–TEMPO при скорости разверт-
ки потенциала 0.1 В/с на ЦВА-кривой наблюда-
ется типичная окислительно-восстановительная
пара 4-NHАс-TEMPO/4–NHАс–TEMPO+ при
0.65 и 0.60 В (относительно Ag/Ag+), соответству-
ющая одноэлектронному переносу [14]. При до-
бавлении к раствору гексанола (0.03 М) морфоло-
гия ЦВА-кривой изменяется, и наблюдается увели-
чение значения тока анодного пика и исчезновение
тока пика ре-восстановления катиона оксоаммо-
ния, что свидетельствует о достаточно быстром вза-
имодействии спирта и 4-NHАс-TEMPO+. Добав-
ление пиридина приводит к резкому росту вели-
чины тока анодного пика. Это демонстрирует
промотирующее действие пиридина на взаимо-
действие 4-NHАс–TEMPO+ со спиртом, приво-
дящее к превращению последнего в альдегид. В
свою очередь 4-NHАс–TEMPO+ восстанавлива-

ется до гидроксиламина (4-NHАс–TEMPOH),
последний может окисляться в следующем цикле.
Далее в растворе в присутствии гидроксиламина
образовавшийся альдегид превращается в соот-
ветствующий оксим, который подвергается де-
гидратации до нитрила. Использование двухфаз-
ной системы способствует растворению спирта,
переходу промежуточных соединений и продукта
реакции в органическую фазу и препятствует
процессу окисления альдегида до карбоновой
кислоты [18–20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен новый однореакторный метод не-
прямого электрохимического превращения алифа-
тических спиртов в нитрилы с выходом по веще-
ству до 70% в двухфазной среде CH2Cl2/NaHCO3
(водн.) в присутствии каталитической системы
4-АсTEMPO–иодид калия–пиридин и гидрок-
силамина в качестве источника азота.
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Таблица 1. Электрохимическое превращение спиртов в нитрилы каталитической системой 4-ацетиламино-2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-оксил–иодид калия–пиридин в присутствии гидроксиламина солянокислогоа

Примечания: а) условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов; б) согласно данным ГХ–МС; в) пропу-
щено 4 F, так как в результате длительного электролиза образуются смолообразные продукты.

Номер 
опыта Спирт

Состав продуктов реакции после пропускания 6 F (%)б

альдегид кислота нитрил

1 н-Гексанол 25 5 70
2 н-Гептанол 28 4 68
3 н-Октанол 31 5 64
4 н-Нонанол 32 5 63
5 2-Фенилэтанол 78 5 17
6 п-Метоксибензиловый спирт 97 3 –
7 Тиофеновый спирт 93в – –

8 5-Гидроксиметилфурфурол 75в – –
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