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Геминальные бромнитроэтены, благодаря высокой 

реакционной способности и широкому диапазону 

химических свойств, активно используются в 

реакциях с нуклеофилами при целенаправленном 

синтезе разнообразно построенных органических 

молекул [1–8]. Вместе с тем их взаимодействие со 

спиртами представлено довольно немногочислен-

ными примерами [9–13]. Так, реакции гем-

бромнитроалкенов и -стиролов, протекающие при 

кипячении в спирте [11], в присутствии гидроксида 

калия [9, 10] или при использовании алкоксидов 

натрия [9, 11], приводят к получению О-аддуктов. 

Следует отметить, что 1-бром-1-нитро-3,3,3-

трихлор-1-пропен, содержащий в молекуле гем-

бромнитровинильный фрагмент, образует О-

аддукты в реакциях со спиртами также при 

кипячении, но в отсутствие основания [13]. 

Изученное нами взаимодействие препаративно 

доступных представителей β-функционализиро-

ванных гем-бромнитроэтенов – алкил-3-бром-3-

нитроакрилатов 1 и 2 [14] – с алифатическими 

спиртами (метанол, этанол, изопропанол) показало, 

что процесс также требует кипячения в растворе 

соответствующего спирта, протекает в отсутствие 

реагентов основного характера и завершается 

образованием О-аддуктов – алкил-2-алкокси-3-

бром-3-нитропропаноатов 3–8, выделяемых 

методом колоночной хроматографии на силикагеле 

(элюент – CCl4) в виде слабоокрашенных под-

вижных масел с выходами 64–74% (схема 1). 

Отметим, что не содержащий атома брома этил-3-

нитроакрилат реагирует со спиртами в сопоста-

вимых условиях [15]. 
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R = Me (1), Et (2); R = Me, Alk = Me (3), Et (4), i-Pr (5); R = Et, Alk = Me (6), Et (7), i-Pr (8).

1, 2 3а, б8а, б

Схема 1. 
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Полученные аддукты 3–8, судя по данным ЯМР 
1H (см. таблицу), существуют в виде смеси двух 

диастереомеров а и б с преимущественным содер-

жанием диастереомера а. При этом изомеры а 

демонстрируют в спектрах ЯМР 1Н расположение 

дублетов метиновых протонов HA и HB в сильном 

поле, а также большие значения констант спин-

спинового взаимодействия (КССВ) между ними 

(3JAB = 7.9–8.6 Гц), в то время как изомеры б – 

слабопольное расположение этих дублетов и 

меньшие значения КССВ (3JAB = 3.8–4.5 Гц). 

Наличие в молекуле соединений 3–8 хиральных 

центров создает условия для проявления в спектрах 

№   

δH, м. д. (J, Гц) δС, м. д. 

HA HB 
CO2Me 

(CO2Et) 

CH3O, 

(СН3CH2O) 

[(CH3)2CHO] 

C3 

(C2) 

CO2Me 

(CO2Et) 

CH3O, 

(СН3CH2O) 

[(CH3)2CHO] 

3 а 1.5 6.07 д 4.42 д 3.86 c 3.51 c 75.60 

(82.38) 

53.25, 166.96 60.44 

3JAB = 7.9 

б 1 6.37 д 4.74 д 3.85 c 3.58 c 80.23 

(80.85) 

53.33, 167.29 60.43 

3JAB = 3.9 

4 а 1.9 6.06 д 4.50 д 3.84 c (1.18 т, 3.76 д. к, 

3.60 д. к, 3J = 7.0, 
2J = 9.2) 

75.64 

(80.89) 

53.15, 167.34 (14.82, 68.89) 

3JAB  = 8.2 

б 1 6.36 д 4.80 д 3.83 c (1.23 т, 3.91 д. к, 

3.59 д. к, 3J = 7.0, 
2J = 9.2) 

80.32 

(79.33) 

53.23, 167.69 (14.82, 68.76) 

3JAB = 4.1 

5 а 2.4 6.02 д 4.57 д 3.83 с [1.13 д, 1.16 д, 3.78 

септет, 3J = 6.4] 

75.92 

(79.41) 

53.13, 167.89 [21.47, 22.37, 

75.59] 3JAB = 8.2 

б 1 6.35 д 4.86 д 3.82 с [1.14 д, 1.24 д, 3.81 

септет, 3J = 6.1] 

80.87 

(77.63) 

53.20, 168.11 [21.20, 22.45, 

74.98] 3JAB = 4.3 

6 а 1 6.06 д 4.37 д (1.32 т, 4.20– 

4.35 м) 

3.49 c 75.73 

(82.39) 

(14.12, 62.61, 

166.38) 

60.27 

3JAB = 7.9 

б 1 6.36 д 4.69 д (1.31 т, 4.20– 

4.35 м) 

3.56 c 80.28 

(80.81) 

(14.14, 62.70, 

166.70) 

60.29 

3JAB = 3.8 

7 а 1.8 6.05 д 4.48 д (1.33 т, 4.20– 

4.40 м) 

(1.18 т, 3.61 д. к, 

3.76 д. к, 3J = 7.0, 
2J = 9.2) 

75.70 

(80.94) 

(14.13, 

62.52, 166.81) 

(14.89, 68.78) 

3JAB = 8.3 

б 1 6.36 д 4.77 д (1.31 т, 4.20– 

4.40 м) 

(1.23 т, 3.60 д. к, 

3.91 д. к, 3J = 7.0,  
2J = 9.2) 

80.40 

(79.31) 

(14.15, 

62.64, 167.13) 

(14.89, 68.69) 

3JAB = 4.2 

8 а 2.4 5.97 д 4.51 д (1.33 т, 4.19– 

4.36 м) 

[1.13 д, 1.17 д, 3.78 

септет, 3J = 6.1] 

75.73 

(79.48) 

(14.14, 62.25, 

167.11) 

[21.54, 22.49, 

75.43] 3JAB = 8.6 

б 1 6.31 д 4.78 д (1.32 т, 4.19– 

4.36 м) 

[1.14 д, 1.25 д, 3.83 

септет, 3J = 6.1] 

80.70 

(77.60) 

(14.16, 

62.40, 167.38) 

[21.23, 22.56, 

74.80] 3JAB = 4.5 
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Данные спектроскопии ЯМР 1Н и 13С–{1H} для алкил-2-алкокси-3-бром-3-нитропропаноатов 3–8 
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ЯМР 1Н эффекта диастереотопии протонами 

соседних с ними СН2-групп. Действительно, в 

спектрах ЯМР 1Н соединений 4 и 7 метиленовые 

протоны этоксигруппы при С2-атоме образуют два 

дублета квартетов в областях 3.59–3.61 и 3.76–               

3.91 м. д. (3J = 7.0, 2J = 9.2 Гц), что согласуется с 

результатами dqf-COSY экспериментов, получен-

ных для этих веществ.  

В спектрах ЯМР 13С–{1H} алкоксибромнитро-

пропаноатов 3–8 сигналы атомов С2 и С3 

диастереомеров a проявляются удаленно друг от 

друга, а для диастереомеров б – сближено. 

Принятое отнесение сигналов в спектрах 1H и 13C–

{1H} продуктов 3–8 подтверждают результаты 1Н–
13С HMQC и 1H–13C HMBC экспериментов. 

ИК спектры соединений 3–8 содержат полосы 

поглощения асимметричных (νas 1573–1574 см–1) и 

симметричных (νs 1345–1355 см-1) колебаний 

несопряженной нитрогруппы, а также валентных 

колебаний карбонильной группы сложноэфирной 

функции (νC=O 1745–1765 см–1). Наблюдаемое 

удвоение полосы поглощения карбонильной 

группы в ИК спектрах соединений 3, 4, 6, 7 может 

быть связано с проявлением резонанса Ферми [16]. 

Таким образом, на основе реакций алкил-3-бром-

3-нитроакрилатов с алифатическими спиртами 

осуществлен синтез алкил-2-алкокси-3-бром-3-

нитропропаноатов, существующих в виде смесей 

диастереомеров. 

Алкил-3-бром-3-нитроакрилаты 1, 2 получали 

по модифицированной методике [14]. 

Метил-3-бром-2-метокси-3-нитропропаноат (3). 
Раствор 0.511 г (2.4 ммоль) бромнитроакрилата 1 в 

5 мл метанола кипятили 4 ч. После удаления 

растворителя получали 0.540 г светло-желтого 

масла, которое хроматографировали на силикагеле 

[Chemapol 100/250]. Из фракций, вымываемых 

четыреххлористым углеродом, выделяли 0.369 г 

(63%) соединения 3, Rf = 0.40. ИК спектр, ν, см–1: 

1765 пл, 1751 (C=O), 1574, 1353 (NO2). Найдено, %: 

С 24.90; H 3.40; N 6.03. C5H8BrNO5. Вычислено, %: 

C 24.79; H 3.31; N 5.79. 

Метил-3-бром-3-нитро-2-этоксипропаноат (4) 
получали аналогично из бромнитроакрилата 1 

(0.514 г, 2.4 ммоль) и 5 мл этанола; время реакции – 

6 ч. Выход 0.438 г (70%), Rf = 0.45. ИК спектр, ν, см–1: 

1765 пл, 1750 (C=O), 1573, 1354 (NO2). Найдено, %: 

С 28.17; H 3.91; N 5.35. C6H10BrNO5. Вычислено, 

%: C 28.13; H 3.91; N 5.47. 

Метил-3-бром-2-изопропокси-3-нитропропаноат 

(5) получали аналогично из бромнитроакрилата 1 

(0.416 г, 2.0 ммоль) и 5 мл изопропанола; время 

реакции – 5 ч. Выход 0.395 г (74%), Rf = 0.44. ИК 

спектр, ν, см–1: 1750 ш (C=O), 1573, 1354 (NO2). 

Найдено, %: С 31.01; H 4.38; N 5.12. C7H12BrNO5. 

Вычислено, %: C 31.11; H 4.44; N 5.19. 

Этил-3-бром-2-метокси-3-нитропропаноат (6) 

получали аналогично из бромнитроакрилата 2 

(0.522 г, 2.3 ммоль) и 5 мл метанола; время реакции – 

6 ч. Выход 0.417 г (69%), Rf = 0.48. ИК спектр, ν, см–1: 

1761 пл, 1746 (C=O), 1574, 1345 (NO2). Найдено, %: 

С 28.38; H 3.97; N 5.53. C6H10BrNO5. Вычислено, 

%: C 28.13; H 3.91; N 5.47. 

Этил-3-бром-3-нитро-2-этоксипропаноат (7) 
получали аналогично из бромнитроакрилата 2 

(0.522 г, 2.3 ммоль) и 5 мл этанола; время реакции – 

6 ч. Выход 0.396 г (64%), Rf = 0.45. ИК спектр, ν, см–1: 

1760, 1744 (C=O), 1573, 1355 (NO2). Найдено, %: С 

31.33; H 4.46; N 5.30. C7H12BrNO5. Вычислено, %: 

C 31.11; H 4.44; N 5.19. 

Этил-3-бром-2-изопропокси-3-нитропропаноат 

(8) получали аналогично из бромнитроакрилата 2 

(0.302 г, 1.3 ммоль) и 5 мл изопропанола; время 

реакции – 4 ч. Выход 0.262 г (68%), Rf = 0.51. ИК 

спектр, ν, см–1: 1745 ш (C=O), 1573, 1354 (NO2). 

Найдено, %: С 33.90; H 4.92; N 4.78. C8H14BrNO5. 

Вычислено, %: C 33.80; H 4.94; N 4.93. 

Физико-химические исследования выполнены с 

использованием оборудования Центра коллектив-

ного пользования факультета химии Российского 

государственного педагогического университета 

им. А. И. Герцена. 

Спектры ЯМР 1H, 13C–{1H}, 1Н–1Н dqf-COSY, 
1Н–13С HMQC, 1Н–13С HMBC зарегистрированы на 

спектрометре Jeol ECX400A с рабочими частотами 

399.78 МГц (1H) и 100.53 (13С); растворитель – 

хлороформ-d. В качестве стандарта использованы 

остаточные сигналы недейтерированного раство-

рителя. ИК спектры получены на Фурье-

спектрометре Shimadzu IR-Prestige-21 в хлоро-

форме (с = 40 мг/мл). Элементный анализ 

выполнен на анализаторе EuroVector EA 3000 

(CHN Dual). Ход реакций и индивидуальность 

продуктов контролировали методом тонкослойной 

хроматографии на пластинках Silufol UV-254 с 

использованием смеси растворителей гексан–

ацетон (3:1), проявление парами иода и на 

хроматоскопе (l = 254 нм). 
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The reactions of alkyl 3-bromo-3-nitroacrylates with aliphatic alcohols at reflux led to the formation of O-adducts – 

alkyl 2-alkoxy-3-bromo-3-nitropropanoates, released as mixtures of diastereomers; their structure was proved 

using 1H, 13C–{1H} NMR and IR spectroscopy methods. 

Keywords: nitroacrylates, alcohols, nucleophilic addition, diastereomers, diastereotopy 
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