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Разработана универсальная каталитическая система 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-
оксил/KI/пиридиновое основание для непрямого электроокисления спиртов в карбонильные со-
единения и производные карбоновых кислот. Использование пиридина, 2,6-лутидина или колли-
дина позволило получить карбонильные соединения (выход до 100%) после пропускания 2–2.2 F. В
присутствии пиридина спирты жирного и жирно-ароматического рядов превращены в симметрич-
ные сложные эфиры (выход до 35%) после пропускания 4 F. Ангидриды кислот (выход до 80%) об-
разуются при использовании 2,6-лутидина или коллидина после пропускания 5–6 F. В присутствии
2,6-лутидина и источника азота получены нитрилы (выход до 99%) после пропускания 4–4.5 F.
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ВВЕДЕНИЕ

Ограничение ископаемых природных ресур-
сов и загрязнение природы промышленными от-
ходами стимулирует поиск экономичных, надеж-
ных и простых в исполнении, оказывающих ми-
нимальное воздействие на окружающую среду,
методов синтеза практически важных химиче-
ских веществ [1]. Это определяет направление на-
учных исследований в области органического
синтеза и поиск новых удобных с точки зрения
экономики и экологии способов получения раз-
нообразных органических соединений. Усовер-
шенствуются известные и разрабатываются но-
вые синтетические методы получения востребо-
ванных химических соединений. С этой точки
зрения электрокаталитическое преобразование
субстратов привлекает особое внимание исследо-
вателей и представителей промышленности как
экологически наиболее безопасный и экономич-
ный метод. Электрохимические процессы орга-

нического синтеза относят к методам “зеленой
химии”, в которых электрический ток выступает
либо в качестве непосредственного окислителя,
либо с его помощью запускаются каталитические
циклы окислительной трансформации, в которых
используются минимальные количества посред-
ников – медиаторов. Таким образом, популяр-
ность электроорганического синтеза в последние
годы растет, и синтетическая органическая элек-
трохимия переживает бурное возрождение [2–5].

Окисление спиртов до карбонильных соеди-
нений и функциональных производных карбоно-
вых кислот является одним из привлекательных
направлений органического электросинтеза. По-
лучаемые целевые продукты имеют разнообраз-
ное техническое приложение, начиная от топлив-
ных элементов и заканчивая производством мо-
номеров, полимеров и тонким органическим
синтезом [6–8].

Нитроксильные радикалы (НР) ряда 2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-оксила (ТЕМРО) доста-
точно давно и успешно применяются в качестве
реагентов и/или катализаторов в различных про-
цессах, в том числе в окислении спиртов и других

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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органических соединений [9–11]. Успех использо-
вания НР обусловлен их уникальными окислитель-
но-восстановительными свойствами [10, 12, 13].
Известно, что НР подвергаются обратимому од-
ноэлектронному окислению до соответствующих
оксоаммониевых катионов (ОК), которые явля-
ются эффективными окислителями органиче-
ских субстратов [14, 15]. Разработаны каталитиче-
ские системы на основе НР, способные превра-
щать спирты в карбонильные соединения и
различные производные кислот [10, 11, 15–17].
Один из наиболее важных подходов к управле-
нию селективностью трансформации спиртов ба-
зируется на разработке и использовании медиа-
торных систем на основе НР, направляющих ре-
акцию по пути образования альдегидов, кетонов,
кислот, сложных эфиров, амидов и других целе-
вых продуктов [11, 15–18]. В этом отношении
электромедиаторные системы являются наиболее
перспективными, так как их использование от-
крывает быстрый и прямой доступ к новым
структурам благодаря уникальной реакционной
способности и селективному действию электро-
генерируемых медиаторов [10, 13].

Альдегиды и кетоны являются востребован-
ными веществами в различных отраслях промыш-
ленности, в том числе в производстве фармацевти-
ческих препаратов, пищевых добавок, красителей и
других химических продуктов [8, 19, 20]. Однако,
для первичных спиртов недостаточная селектив-
ность окисления является общей проблемой, свя-
занной с тенденцией альдегидов к дальнейшему
превращению в карбоновые кислоты [11, 21]. По-
этому разработка каталитических и/или медиатор-
ных систем, позволяющих избирательно окислять
спирты до альдегидов, продолжает привлекать при-
стальное внимание исследователей [20, 22].

Несмотря на самостоятельное использование
ТЕМРО для каталитического окисления спиртов,
широко исследуются системы ТЕМРО с различ-
ными добавками (сокатализаторами), позволяю-
щими интенсифицировать процесс окисления. В
качестве добавок чаще всего используют различ-
ные соединения меди [23], бромид-ионы [24, 25]
и др. [10, 22, 26]. В нашей ранней работе [27] в ка-
честве сокатализатора мы предложили исполь-
зовать йодид-ион и разработали двухмедиатор-
ную систему на основе НР ряда ТЕМРО – 4-аце-
тамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила
(4-АсNH-TEMPO) и йодида калия (KI) для элек-
трокаталитического окисления спиртов до карбо-
нильных соединений. В процессе исследований
было замечено образование минорных количеств
карбоновых кислот и/или их функциональных
производных. Это обстоятельство побудило нас к
детальному изучению возможностей предложен-
ной нами каталитической системы в рамках не-
прямого электрохимического окисления (ЭХО)
спиртов.

Цель данной работы заключалась в разработке
универсальной каталитической системы на осно-
ве НР/KI и подтверждении возможности ее ис-
пользования не только для электросинтеза карбо-
нильных соединений, но и функциональных про-
изводных карбоновых кислот: сложных эфиров,
ангидридов, нитрилов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
4-АсNH-TEMPO и другие реактивы были при-

обретены у Sigma-Aldrich и использовались без
дополнительной очистки.

Газовую хромато-масс-спектрометрию (ГХ-МС)
осуществляли на хроматографе Agilent 7890A,
снабженном масс-селективным детектором Agi-
lent 5975С (ЭУ, 70 эВ) и капиллярной колонкой
HP-5MS. Для идентификации пиков полученных
хроматограмм масс-спектры анализируемых ве-
ществ сравнивали с масс-спектрами библиотеки
NIST. Управление прибором, сбор и обработку
данных осуществляли при использовании пакета
программ MSD ChemStation. Для количественного
анализа использовали площади пиков анализируе-
мых веществ, которые измеряли при помощи авто-
интегратора в программе MSD ChemStation.

Высокоэффективную жидкостную хромато-
графию (ВЭЖХ) проводили с использованием
системы Agilent 1260 Infinity LC, оборудованной
колонкой Eclipse PAH с обращенной фазой (250 ×
× 4.6 мм) и длиной волны обнаружения 284 нм.
Мобильная фаза состояла из ацетонитрила и во-
ды (V : V = 70 : 30), скорость подачи – 0.5 мл мин–1,
температура в колонке 30°С. Хроматографиче-
ские методы анализа подробно описаны в работах
[28, 29].

Тонкослойную хроматографию (ТСХ) выпол-
няли на оксиде алюминия второй степени активно-
сти по Брокману или пластинках Silufol UV-254,
элюент – хлористый метилен, проявитель – пары
йода.

ЯМР-спектры 1H и 13C регистрировали на при-
боре Bruker DRX 500 с частотой 500 и 125 МГц со-
ответственно в CDCl3 или DMSO.

ИК-спектры (ATR-IR) регистрировали на
ИК-фурье-спектрометре “Varian 640” (“Varian”,
США) в интервале 650–4000 см–1.

Температуры плавления определяли капил-
лярным методом на приборе ПТП.

Общая (базовая) методика окисления спиртов
до карбонильных соединений

Электролиз проводили в бездиафрагменном
электролизере емкостью 150 мл, снабженном во-
дяной рубашкой охлаждения, механической ме-
шалкой и термометром. Анод и катод платиновые
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пластинки, площадь анода – 20 см2, площадь ка-
тода – 10 см2. Температура электролита 20–25°С.

В электролизер помещали 0.04 моль спирта,
0.004 моль пиридинового основания (пиридин,
2,6-лутидин или коллидин), 0.004 моль (0.85 г)
4-АсNH-TEMPO, растворенных в 40 мл хлори-
стого метилена и раствор 0.06 моль (5.0 г) гидро-
карбоната натрия и 0.008 моль (1.37 г) KI в 80 мл
дистиллированной воды (рН водной фазы 8.6).
Синтез проводили при плотности тока 0.05 А/см2

(сила тока 1 А) и заканчивали после пропускания
2–2.2 F электричества в расчете на спирт. После
окончания синтеза электролит обрабатывали на-
сыщенным раствором тиосульфата натрия (20 мл)
для удаления избытка йода (йодкрахмальная про-
ба). Водный и органический слои разделяли. Вод-
ный слой экстрагировали хлористым метиленом
(2 × 20 мл), органические вытяжки объединяли,
сушили безводным Na2SO4, далее анализировали
на содержание карбонильного соединения мето-
дом ГХ-МС. Содержание 2,5-диформилфурана
анализировали методом ВЭЖХ.

Для выделения альдегидов или кетонов орга-
нический слой обрабатывали двойным объемом
свежеприготовленного раствора гидросульфита
натрия, который готовили следующим образом:
0.1 моль (12.6 г) сульфита натрия, растворяли в
50 мл воды и добавляли 0.12 моль (7.1 мл) концен-
трированной уксусной кислоты. Полученную
смесь перемешивали в течение 15 мин и оставля-
ли на ночь. На следующий день смесь охлаждали
(до +10°С), выпавшие кристаллы гидросульфит-
ного производного отделяли фильтрованием и
дополнительно промывали на фильтре эфиром
(2 × 15 мл) и высушивали на воздухе. Выход кар-
бонильных соединений в пересчете на гидросуль-
фитное производное составлял 75–85%. Строе-
ние всех полученных соединений подтверждено
данными ЯМР-спектроскопии. Спектральные
характеристики полученных продуктов идентич-
ны описанным в литературе [29].

Выделение 2,5-диформилфурана, полученно-
го окислением 5-гидроксиметилфурфурола
(5-ГМФ), проводили без образования гидросуль-
фитного производного. Для этого органические
вытяжки объединяли, промывали разбавленным
раствором HCl (3%) для удаления пиридинового
основания, а затем водой (2 × 10 мл) и сушили
безводным Na2SO4. Растворитель отгоняли, оста-
ток перекристаллизовывали и получали 4.7 г свет-
ло-желтых кристаллов (выход 75%), Тпл. 109–
110°C (H2O) [28, 29]. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ,
м.д.: 9.83 (c, 2H, CHO); 7.33 (c, 2 H, =CH). Спектр
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 179.21 (СНО), 154.15
(=С), 119.42 (=СН). Масс-спектр (ESI), m/z:
147.0045 [M + Na]+. C6H4O3. Вычислено: 147.0053,
∆ = 5.4 м.д.

Общая методика окисления спиртов 
до симметричных сложных эфиров

Синтез сложных эфиров проводили аналогич-
но предыдущей “базовой” методике, в качестве
пиридинового основания использовали пиридин
(Py), количество пропущенного электричества
увеличили до 4 F в зависимости от строения ис-
ходного спирта. После окончания синтеза элек-
тролит обрабатывали аналогично описанию в
предыдущей “базовой” методике. Отделенный
органический слой анализировали на содержание
сложного эфира методом ГХ-МС.

Общая методика окисления спиртов 
до ангидридов кислот

Синтез ангидридов проводили аналогично
“базовой” методике, но в качестве пиридинового
основания использовали 2,6-лутидин и количе-
ство пропущенного электричества увеличили до
5–6 F в зависимости от строения исходного спир-
та. После окончания синтеза электролит обраба-
тывали аналогично описанию в “базовой” мето-
дике. Отделенный органический слой анализиро-
вали на содержание ангидрида методом ГХ-МС
(см. табл. 4).

Количественно выход образующихся ангидри-
дов дополнительно подтвердили косвенным пу-
тем, выделив их в виде амидов соответствующих
кислот. Например, для выделения амида октано-
вой кислоты к органическому слою добавляли
0.16 моль аммиака (20–25%-ный раствор). Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 30 мин и
экстрагировали этилацетатом (4 × 20 мл). Объ-
единенные органические вытяжки сушили без-
водным Na2SO4. Этилацетат упаривали в ротор-
ном испарителе, а остаток перекристаллизовывали,
Тпл. 105–107°С (H2O) [30], выход октанамида – 70%.
Структуру полученного амида октановой кислоты
подтвердили с помощью метода ГХ-МС- и ЯМР-
спектроскопии.

Для обнаружения и выделения октановой кис-
лоты водный слой электролита обрабатывали
разбавленной соляной кислотой до pH 3–4 и экс-
трагировали эфиром (2 × 20 мл). Эфирные вы-
тяжки объединяли, растворитель удаляли и при
охлаждении получали кристаллы октановой кис-
лоты Тпл. 16–18°С ((C2H5)2O); температура кипе-
ния октановой кислоты 237–239°C [30].

Общая методика окисления спиртов 
до нитрилов

Синтез нитрилов проводили аналогично “ба-
зовой” методике, в качестве пиридинового осно-
вания использовали 2,6-лутидин или коллидин,
перед началом электролиза добавляли источник
азота (соотношение спирт : источник азота равно
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1 : 1.2), количество пропущенного электричества
составляло 4–4.5 F в зависимости от строения ис-
ходного спирта. Лучшие результаты были получе-
ны при использовании в качестве источника азо-
та йодида аммония. После окончания синтеза
электролит обрабатывали аналогично описанию
в “базовой” методике. Отделенный органический
слой анализировали на содержание нитрилов ме-
тодом ГХ-МС.

Для выделения нитрилов органический слой
упаривали до 5 мл и подвергали очистке при по-
мощи колоночной хроматографии. Колонку раз-
мером 20 × 200 мм заполняли силикагелем (Silica
Gel 60 (фр. 40–60 мкм)), в качестве элюента ис-
пользовали смесь этилацетата с гексаном (1 : 15).
Полноту очистки контролировали методом ТСХ.
Подтверждение строения полученных нитрилов

проводили с помощью спектральных методов
(ЯМР и ИК). Спектральные характеристики по-
лученных продуктов идентичны описанным в ли-
тературе [30, 31].

Обнаружение и выделение кислот проводили
как в описанной выше методике получения ан-
гидридов кислот.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Непрямое электрокаталитическое превраще-

ние спиртов (1) в карбонильные соединения (4) и
различные функциональные производные кис-
лот (симметричные сложные эфиры (5), ангидри-
ды (6), нитрилы (7)) в присутствии НР (2) и пири-
диновых оснований (3) в общем виде представле-
но на схеме 1.

Cхема 1. Однореакторное непрямое электроокисление спиртов.

Как показали наши исследования, состав про-
дуктов окислительного превращения спиртов за-
висел от количества пропущенного электриче-
ства, используемого пиридинового основания и
наличия или отсутствия источника азота.

Электроокисление спиртов (1) в двухфазной
системе хлористый метилен–водный раствор
гидрокарбоната натрия в присутствии каталити-
ческой системы 4-AcNH-TEMPO/KI (2) приво-
дит к образованию соответствующих карбониль-
ных соединений [27]. В предложенных условиях
альдегиды и кетоны были получены с высоким
выходом по веществу (80–95%) после пропуска-
ния 4 F электричества, однако выход по току не
превышал 40–47%. В этой же работе [27] был опи-
сан предполагаемый механизм окисления спир-
тов до карбонильных соединений разработанной
двухмедиаторной каталитической системой
4-АсNH-TEMPO/KI.

В более поздней работе [28] мы провели и опи-
сали ЦВА-исследования на Pt-электроде и уста-
новили, что потенциал окисления иодид-иона в
растворе 0.1 М NaHCO3 (рН 8.6) 0.35 В, а
4-АсNH-TEMPO 0.66 В (относительно Ag/Ag+).
Следовательно, легче протекает окисление
иодид-иона (I–) до йода (I2), который далее окис-
ляет 4-АсNH-TEMPO до 4-АсNH-TEMPO+. По-
следний в свою очередь окисляет спирт до карбо-

нильного соединения, а сам восстанавливается до
4-АсNH-TEMPOН, который может превращать-
ся в исходный 4-АсNH-TEMPO различными спо-
собами (реакция пропорционального распреде-
ления с 4-АсNH-TEMPO+, взаимодействие с ак-
тивными формами йода и/или окисление на
аноде). Йод является более мягким окислителем,
чем хлор или бром, и не вызывает галогенирова-
ние и глубокое окисление чувствительных суб-
стратов [32]. Благодаря этому повышается селек-
тивность как химического, так и непрямого ЭХО
спиртов до карбонильных соединений [28, 29];
избыток йода, невступившего в реакцию, может
быть легко удален тиосульфатом. Кроме того, при
использовании разработанной каталитической
системы первичные и вторичные спирты жирно-
го ряда окислялись примерно с одинаковыми
скоростями, в отличие от бромидсодержащих си-
стем, где первичные спирты превращались в кар-
бонильные соединения с большими скоростями
[24]. Также нами было установлено, что в
отсутствии KI электрокаталитическое окисление
спиртов в двухфазной системе только в присут-
ствии НР протекало в 1.5–2 раза медленнее, на-
пример выход октаналя в препаративном элек-
трохимическом синтезе, по данным ГХ-МС, по-
сле пропускания 2.2 F составил 31%, а в
присутствии НР и KI – 64%. ЦВА-исследования
также показали, что при добавлении KI к систе-
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ме, содержащей спирт и НР, каталитический ток
возрастает в 10–12 раз [28]. Таким образом, двух-
медиаторная система 4-АсNH-TEMPO/KI пока-
зала большую эффективность по сравнению с мо-
номедиаторными системами на основе только НР
или KI. Тем не менее, при использовании этой
системы для превращения спиртов в карбониль-
ные соединения оставалась проблема низкого
выхода продуктов по току [27, 28], которую пред-
стояло решить.

Авторами [15] было показано, что на скорость
и селективность реакции химического окисления
спиртов в присутствии НР или ОК, образующих-
ся из оксоаммониевых солей (ОС), существенно
влияет добавка основания, в том числе и пириди-
нового ряда. Основание либо способствует иони-
зации спирта с образованием алкоксида, который
быстро взаимодействует непосредственно с окис-
лителем – ОК, либо участвует в образовании

энергетически выгодного промежуточного ком-
плекса с ОК, что ведет к ускорению процесса в
целом. Проведенные нами предварительные
ЦВА-исследования показали, что добавка Py к
предлагаемой двухмедиаторной системе
4-АсNH-TEMPO/KI также приводила к росту ка-
талитических токов на ЦВА.

На основании вышесказанного представляло
интерес системное исследование влияния пири-
диновых оснований на скорость непрямого ЭХО
спиртов до карбонильных соединений. Мы уста-
новили, что наличие Py в электролите в количе-
стве 10 мол. % повышает скорость процесса и со-
ответственно увеличивает выход по току карбо-
нильных соединений практически в 2 раза по
сравнению с экспериментами без Py (табл. 1).
Альдегиды и кетоны образуются с выходом по ве-
ществу 75–100% и току 68–90% после пропуска-
ния 2–2.2 F электричества (табл. 1).

Таблица 1. Непрямое электрохимическое окисление спиртов до карбонильных соединений каталитической си-
стемой 4-АсNH-TEMPO/иодид калияа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до карбонильных соединений.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Согласно данным ВЭЖХ.

№ п/п Спирт
Выход карбонильного соединения, (%)б 

после пропускания 2.2 F
Выход по току, %

в отсутствие Py в присутствии Py

1 Бутанол-1 42 85 77
2 Пентанол-1 47 89 80
3 Гексанол-1 51 82 74
4 Гептанол-1 49 80 72
5 Октанол-1 64 96 86
6 Нонанол-1 51 81 73
7 2-Фенилэтанол 42 80 72
8 Бензиловый 68 100 90
9 4-Метоксибензиловый 53 91 82
10 4-Бромбензиловый 50 87 78
11 4-Изопропилбензиловый 51 93 84
12 3,4-Диметоксибензиловый 52 95 85
13 4-Нитробензиловый 49 83 73
14 4-Фторбензиловый 42 81 73
15 2-Гидроксиметилтиофен 62 89 80
16 5-Гидроксиметилфурфурол 54в 75в 68

17 Циклогексанол 46 86 77
18 Циклогептанол 48 87 79
19 1-Фенил-2-пропанол 43 83 75
20 Гептанол-2 39 80 72
21 Гексанол-2 42 78 70
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Далее была исследована эффективность воз-
действия других пиридиновых оснований (2,6-
диметилпиридин (2,6-лутидин); 4-ацетилпири-
дин; 2-метил-5-этилпиридин; 2,4,6-триметилпи-
ридин (коллидин)) в сравнении с Py на скорость
непрямого ЭХО модельных спиртов. В результате
было установлено промотирующее действие пи-
ридиновых оснований (Py; 2,6-лутидина; 4-аце-
тилпиридина; 2-метил-5-этилпиридина; колли-
дина) на медиаторное ЭХО спиртов различных
рядов (алифатических, циклических, ароматиче-
ских, гетероциклических) (табл. 2).

Существенных различий в промотирующем
действии изученных пиридиновых оснований на
окисление спиртов до карбонильных соединений
не наблюдалось (табл. 2). За исключением “чув-
ствительного” к окислению субстрата – 5-ГМФ,
для которого лучшие результаты были получены в
присутствии 2,6-лутидина или коллидина. Про-
текторное действие 2,6-лутидина или коллидина
при электрохимическом окислении 5-ГМФ тре-
бует дальнейших исследований.

Промотирующее действие Py и других пири-
диновых оснований на химическое окисление
спиртов в присутствии НР, согласно литератур-
ным данным, заключается в образовании проме-
жуточного комплекса между пиридиновым осно-
ванием, ОК и спиртом [15]. Образование ком-
плекса способствует быстрому переносу от
спирта протона на пиридиновое основание с
образованием катиона пиридиния и гидрид-иона
на ОК с образованием соответствующего гидрок-
силамина. Авторами работы [33] при изучении
механизма окисления спиртов стехиометриче-
ским количеством ОС с помощью метода DFT
показана принципиальная возможность реализа-
ции подобного механизма с переносом гидридно-
го иона. Мы полагаем, что подобный механизм
реализуется и в случае непрямого ЭХО спиртов в
присутствии НР и пиридиновых оснований.

Предполагаемый механизм промотирующего
действия пиридинового основания на ЭХО спир-
тов до карбонильных соединений каталитиче-
ской системой НР/KI представлен на схеме 2.

Таблица 2. Влияние пиридиновых оснований на непрямое электрохимическое окисление модельных спиртов до
карбонильных соединений каталитической системой 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ок-
сил/иодид калияа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до карбонильных соединений.
б Согласно данным газовой ГХ-МС.
в Согласно данным ВЭЖХ.

№ 
п/п Пиридиновое основание

Выход карбонильного соединения, (%)б, 
после пропускания 2.2 F электричества

октанол-1 2-фенил-
этанол

4-бром-
бензиловый 

спирт

5-гидрокси-
метилфур-

фуролв

1-фенил-2-
пропанол

1 Пиридин 92 80 87 75 78

2 2,6-Диметилпиридин 
(2,6-лутидин)

96 82 85 86 80

3 4-Ацетилпиридин 91 77 83 72 75

4 2-Метил-5-этилпиридин 90 78 81 80 76

5 2,4,6-Триметилпиридин 
(коллидин)

98 85 86 96 84
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Cхема 2. Механизм промотирующего действия пиридинового основания на процесс 
непрямого ЭХО спиртов до карбонильных соединений.

Реакция протекает ступенчато. На аноде в ре-
зультате окисления иодид-иона образуется моле-
кулярный йод (вблизи анода могут существовать
и другие формы йода (йод-радикал, ион-йодо-
ния)). Йод окисляет НР (2) до ОК (8), который в
свою очередь образует промежуточный ком-
плекс (9) со спиртом (1) и пиридиновым основа-
нием (3). В результате распада (9) образуется кар-
бонильное соединение (4), гидроксиламин (10) и
соль пиридинового основания (11). При окисле-
нии (10) йодом регенерируется (8), таким образом
каталитический цикл замыкается. Следует отме-
тить, что в результате окисления (10) на аноде мо-
жет регенерироваться исходный НР (2). Пред-
ставленный на схеме 2 предполагаемый механизм
превращения спиртов в карбонильные соедине-
ния объясняет роль йода, НР и пиридинового ос-
нования в окислительной трансформации спир-
тов в карбонильные соединения.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований нами установлено, что добавка ката-
литического количества пиридинового основа-
ния (10 мол. %) к реакционной среде ускоряет не-

прямое ЭХО спиртов различных рядов и при
пропускании практически теоретического коли-
чества электричества (2–2.2 F) в расчете на исход-
ный субстрат основными продуктами являются
карбонильные соединения с выходом до 98%
(табл. 2).

Как сказано выше, при ЭХО спиртов жирного
ряда было замечено образование минорных коли-
честв соответствующих симметричных сложных
эфиров (5–7% по данным ГХ-МС). Известна ран-
няя работа [34] по непрямому ЭХО спиртов до
карбонильных соединений в водно-органиче-
ской среде в присутствии двухмедиаторной ката-
литической системы, содержащей 1 мол. % НР
ряда ТЕМРО и 25 мол. % бромида калия. Но при
снижении количества НР до 0.2 мол. % были по-
лучены симметричные сложные эфиры с выхо-
дом по веществу до 75%. Cовременные работы по
ЭХО спиртов до сложных эфиров практически
отсутствуют. В то же время имеются исследова-
ния по химическому превращению активирован-
ных спиртов в симметричные сложные эфиры
под действием ОС в присутствии Py [14, 15, 17].
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Однако, нами установлено, что химическое окис-
ление не только активированных спиртов катали-
тической системой 4-AcNH-TEMPO/I2/Py при-
водит к образованию соответствующих симмет-
ричных сложных эфиров с выходом до 70% [35].
Но при использовании разработанной каталити-
ческой системы 4-AcNH-TEMPO/КI/Py в усло-
виях ЭХО спиртов варьирование количества ка-
тализатора (1–10 мол. %), количества пропущен-
ного электричества (3–4 F) и Py (до 50 мас. %) не
привело к существенному повышению выхода
симметричных сложных эфиров. Последние бы-
ли получены только из спиртов жирного и жир-
но-ароматического ряда c выходом по веществу
15–35%. Возможно, низкий выход эфиров связан
с их гидролизом в реакционной среде и последу-
ющими превращениями образующихся кислот,
например, в соответствующие ангидриды. Из-
вестно, что окисление спиртов ОС сопровождает-
ся образованием соответствующих кислот даже
при незначительном изменении условий реакции
[11]. Следует отметить, что при длительном элек-
тролизе (4–6 F) минорные количества кислот (3–
5 мас. %) были также зарегистрированы и выделе-
ны из водного слоя электролита при получении
нитрилов и ангидридов кислот с помощью пред-
ложенной нами системы.

Однореакторное превращение спиртов или
альдегидов в ангидриды соответствующих кислот

несомненно представляет синтетический инте-
рес. Известно окислительное превращение толь-
ко альдегидов в смешанные ангидриды в ацето-
нитриле в присутствии НР, пивалиновой кисло-
ты и Py [36]. Описано получение симметричных
ангидридов, но только из ароматических альдеги-
дов под действием гидропероксида трет-бутила
в присутствии четвертичных солей аммония в ор-
ганическом растворителе [37]. Сведения о прямом
превращении спиртов в присутствии НР или ОС в
симметричные ангидриды кислот отсутствуют.

Мы осуществили однореакторное непрямое
ЭХО спиртов жирного ряда в ангидриды соответ-
ствующих кислот с выходом до 80% в двухфазной
системе хлористый метилен–водный раствор
гидрокарбоната натрия с помощью каталитиче-
ской системы 4-AcNH-TEMPO/KI/пиридиновое
основание (схемы 1 и 3) [38]. Насколько известно,
предложенный нами метод – это первый случай
электрокаталитического превращения спиртов в
ангидриды кислот. Состав продуктов реакции за-
висел от количества пропущенного электриче-
ства и природы пиридинового основания
(табл. 3). На примере модельного спирта было
показано, что лучшим сокатализатором в реак-
ции непрямого ЭХО октанола-1 до ангидрида ок-
тановой кислоты является 2,6-лутидин (табл. 3).

Cхема 3. Предполагаемый механизм образования из альдегидов симметричных сложных эфиров 
и ангидридов кислот с участием электрогенерируемого йода.

С помощью предложенной каталитической
системы 4-AcNH-TEMPO/КI в присутствии 2,6-
лутидина были превращены в соответствующие
ангидриды кислот различные спирты жирного и
жирно-ароматического ряда (табл. 4).

Относительным недостатком предложенного
метода является отсутствие ангидридов при окис-
лении ароматических и гетероароматических
спиртов (табл. 4). Возможно, реакция идет через
стадию образования сложных эфиров, а как было
отмечено выше, именно ароматические и гетеро-

циклические спирты в предлагаемых нами усло-
виях сложных эфиров не образуют.

Более длительное окисление (больше 6–6.5 F
электричества) приводит к снижению выхода ан-
гидрида кислоты и появлению в реакционной
среде продуктов деструкции и осмоления.

Механизм превращения спиртов в функцио-
нальные производные карбоновых кислот требу-
ет дополнительного изучения. Достоверно из-
вестно только то, что реакция проходит через
превращение спиртов в альдегиды (по данным
ГХ-МС). Предположительно существенный
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вклад в образование симметричных сложных
эфиров и ангидридов кислот вносит химическая
реакция альдегидов, образовавшихся на первой
стадии каталитического окисления, с молекуляр-
ным йодом, электрогенерируемым на аноде из
иодид-аниона (схема 3). Вероятно, в водном рас-
творе альдегид переходит в гидратированную
форму, которая может взаимодействовать как с
молекулярным иодом, так и с другими его форма-

ми, например с ионом иодония, который может
быть стабилизирован в виде комплекса с пириди-
новым основанием [39]. Расход достаточно боль-
шого количества йода (~2 экв.) для превращения
спирта в сложный эфир или ангидрид, по-види-
мому, и объясняет необходимость дополнитель-
ного количества электричества (4–6 F, по сравне-
нию с 2–2.2 F, расходуемыми на образование аль-
дегида). Следует отметить, что образование

Таблица 3. Влияние пиридиновых оснований на непрямое электрохимическое окисление октанола-1 до ангид-
рида октановой кислоты каталитической системой 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил/иодид
калияа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до ангидридов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Выход по выделению.

Пиридиновое основание Q, F
Выход, %б

альдегид сложный эфир ангидрид кислотав

2,6-Диметилпиридин 
(2,6-лутидин)

2 96 4 0 –
3 81 4 15 –
4 57 5 38 –
6 17 2 80 1

2,4,6-Триметилпиридин 
(коллидин)

2 96 4 0 –
3 82 5 12 –
4 58 6 36 1
6 16 7 75 2

2-Метил-5-этилпиридин

2 89 11 0 –
3 88 7 5 –
4 80 6 14 2
6 43 7 46 4

Таблица 4. Непрямое электрохимическое окисление спиртов до ангидридов кислот 4-ацетамидо-2,2,6,6-тетра-
метилпиперидин-1-оксил/иодид калия в присутствии 2,6-диметилпиридинаа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до ангидридов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Выход по выделению.
г После пропускания 4 F электричества 25% – продукты конденсации.

Спирт
Состав продуктов реакции после пропускания 6 F, %б

альдегид сложный эфир ангидрид

Гексанол-1 26 6 68
Гептанол-1 25 4 71
Октанол-1 15 5 80
Нонанол-1 22 6 72
2-Фенилэтанол 79 11 10
4-Метоксифенилметанол 98в 0 0
4-Изопропилфенилметанол 99в 0 0
Тиофеновый 97в 0 0
5-Гидроксиметилфурфурол 75г 0 0
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сложных эфиров из спиртов под действием моле-
кулярного йода достаточно хорошо изучено [40].
Но в отличие от работы [40], где йод используется
в избытке (1.2–3 экв.), в предложенном нами спо-
собе йод генерируется на аноде из каталитическо-
го количества йодида калия.

Органокаталитическое получение нитрилов из
спиртов или альдегидов является альтернатив-
ным направлением по отношению к традицион-
ным синтезам, протекающим в достаточно жест-
ких условиях. Известно, что для получения нит-
рилов из спиртов или альдегидов можно
использовать стехиометрическое количество ОС
[41] или каталитическое количество НР при нали-
чии источника азота, например ацетата аммония,
аммиака, солей аммония или др. [42–44]. Наи-
большее количество работ посвящено химиче-
ским методам трансформации спиртов или аль-
дегидов в нитрилы [44, 45]. Особый интерес как
более экологичный метод представляет электро-
каталитическое превращение [18, 46–48], но
практически все работы по электрохимическому
получению нитрилов посвящены превращению
ароматических субстратов [47, 48]. Ароматиче-
ские нитрилы были получены с хорошими выхо-
дами (62–95%). Примеры получения нитрилов из
спиртов жирного и жирно-ароматического ряда
практически отсутствуют [48].

В предлагаемом нами электрохимическом
способе получения нитрилов из спиртов за осно-
ву взята та же разработанная ранее каталитиче-
ская система 4-AcNH-TEMPO/KI [27]. Важным
отличием предлагаемой системы является ис-
пользование источников азота – солянокислого
гидроксиламина [49] или солей аммония. Дан-
ный метод синтеза нитрилов не требует примене-
ния токсичных реагентов, позволяет избежать ис-
пользования NH3, молекулярного йода и агрес-
сивных окислителей, выполняется в мягких
условиях в одном реакторе без выделения проме-
жуточных продуктов и позволяет получать нитри-
лы из спиртов различных рядов с хорошим или
отличным выходом.

Насколько нам известно, однореакторное
ЭХО спиртов в нитрилы в водно-органической
среде ранее не описывалось. В качестве модель-
ного субстрата мы использовали октанол-1 и изу-
чили влияние структуры пиридиновых основа-
ний и разных источников азота на непрямое ЭХО
субстрата в октанитрил (табл. 5). Состав продук-
тов реакции менялся в зависимости от источника
азота и количества пропущенного электричества.
Природа пиридинового основания не оказывала
существенного влияния на выход нитрила. Со-
гласно полученным данным, после пропускания
4 F электричества при использовании в качестве

Таблица 5. Влияние структуры пиридинового основания и источника азота на превращение октанола-1 в окта-
нитрила

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до нитрилов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в Используется только NH4I (0.04 моль) без KI.

Реагенты Выход нитрила (%) после пропускания 4 Fб

источник азота пиридиновое основание нитрил альдегид

Гидроксиламин соляно-
кислый

– 30 70
Пиридин 63 37
2,6-Диметилпиридин 70 30
2,4,6-Триметилпиридин 68 32

Фторид аммония

– 24 76
Пиридин 74 26
2,6-Диметилпиридин 88 12
2,4,6-Триметилпиридин 87 13

Хлорид аммония

– 17 83
Пиридин 58 42
2,6-Диметилпиридин 70 30
2,4,6-Триметилпиридин 65 35

Йодид аммонияв

– 62 38
Пиридин 95 –
2,6-Диметилпиридин 99 –
2,4,6-Триметилпиридин 97 –
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источника азота иодида аммония (NH4I) и в каче-
стве сокатализатора любого из изученных пири-
диновых оснований основным продуктом непря-
мого ЭХО октанола-1 являлся октанитрил c высо-
ким выходом по веществу (до 99%) (табл. 5).

Предположительно образование нитрила про-
исходит в объеме электролита из соответствую-
щего имина (в случае соли аммония) или оксима
(в случае NH2OH·HCl), которые в свою очередь
получаются в результате взаимодействия альдеги-
да (4) и источника азота. Альдегид (4) образуется
в электролите вблизи поверхности анода при
окислении спирта ОК (8), который является про-
дуктом взаимодействия 4-AcNH-TEMPO (2) с
йодом, генерируемым на аноде (схема 2). Ис-
пользование двухфазной системы способствует
переходу промежуточных соединений и продукта
реакции в органическую фазу и препятствует
процессу быстрого окисления альдегида до кар-
боновой кислоты.

Следует отметить, что образование нитрила из
имина происходит более эффективно, чем из ок-
сима, вследствие того, что предложенная катали-
тическая система, содержащая НР и пиридино-
вое основание, обладает более высокой дегидри-
рующей, чем дегидратирующей способностью.
Поэтому галогениды аммония, используемые в
качестве источников азота, позволяют получать
нитрилы с более высоким выходом. Кроме того,
NH4I легко доступен и подходит для получения
in situ как NH3 в результате гидролиза в щелочной
среде, так и йода на аноде, вместо использования
раствора аммиака или насыщенного аммиаком ор-
ганического растворителя и молекулярного I2 [48].

Предложенный нами электрохимический ме-
тод получения нитрилов оказался очень эффек-
тивным, поскольку позволил избежать использо-
вания токсичных реагентов, металлсодержащих
катализаторов и опасных окислителей. Метод од-
нореакторного непрямого ЭХО спиртов до нит-
рилов был апробирован на примере спиртов жир-
ного, жирно-ароматического, ароматического и
гетероциклического рядов (табл. 6).

Наилучшие результаты достигнуты при окис-
лении спиртов жирного ряда в присутствии NH4I
и 2,6-лутидина (табл. 6). В водной фазе электро-
лита обнаружено незначительное количество со-
ответствующих карбоновых кислот (3–5%). В
большинстве случаев максимальное количество
нитрила зафиксировано после пропускания 4 F и
в зависимости от структуры исходного спирта со-
ставляет 17–70% (в присутствии NH2OH·HCl)
[49] и 80–99% (в присутствии NH4I). Ароматиче-
ские и жирно-ароматические спирты в исследо-
ванных условиях превращаются в нитрилы не-
сколько медленнее (после пропускания 4.5 F),
чем спирты жирного ряда (табл. 6). Следует отме-
тить, что 5-ГМФ вследствие своей неустойчиво-

сти к действию йода и к длительному электролизу
в предлагаемых условиях частично подвергался
полимеризации, что привело к низкому выходу
соответствующего нитрила (табл. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенных ис-

следований разработана эффективная универ-
сальная каталитическая система 4-AcNH-
TEMPO/KI/пиридиновое основание для непря-
мого ЭХО спиртов. Использование в качестве со-
катализатора – пиридина, 2,6-лутидина или колли-
дина позволило после пропускания 2–2.2 F полу-
чить из спиртов жирного, жирно-ароматического,
ароматического и гетероциклического рядов кар-
бонильные соединения с высоким выходом по
веществу и току (до 90–100%). В присутствии пи-
ридина, но при увеличении количества пропу-
щенного электричества до 4 F удалось превратить
спирты жирного и жирно-ароматического ряда в
сложные эфиры с выходом по веществу до 35%.
Замена пиридина на 2,6-лутидин или коллидин
привела после пропускания 5–6 F к получению
ангидридов кислот с выходом до 80%. В присут-
ствии 2,6-лутидина и источника азота – иодида
аммония спирты различных рядов были превра-
щены после пропускания 4–4.5 F в нитрилы с вы-
соким выходом по веществу (до 99%).

Таблица 6. Непрямое электрохимическое окисление
спиртов до нитрилов системой 4-ацетамидо-2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-оксил/иодид аммония в при-
сутствии 2,6-лутидинаа

а Условия реакции приведены в общей методике окисления
спиртов до нитрилов кислот.
б Согласно данным ГХ-МС.
в После пропускания 4.5 F электричества.
г Остальное 35% – неидентифицированные продукты окис-
ления.

Спирт

Состав продуктов реакции 
после пропускания 4 F, (%)б

альдегид нитрил

Гексанол-1 – 98
Гептанол-1 – 96
Октанол-1 – 99
Нонанол-1 – 95
2-Фенилэтанол 10 90в

Бензиловый – 95
п-Метоксибензиловый 19 81в

п-Бромбензиловый 16 84в

Тиофеновый 41 58в

5-Гидроксиметилфур-
фурол

50 15г
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