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Аннотация: Спектральными (КР и 14N ЯМР) и квантово-химическими методами 

выполнена сравнительная оценка электроноакцепторного влияния фторсодержащего 

заместителя на поляризацию нитроэфирной связи в нитроэфирах перфторкарбоновых 

кислот. Показано, что в сравнении с атомом фтора трифторметильная группа обладает 

несколько большим электроноакцепторным действием. 
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Известно, что катион нитрония NO2

+ является наиболее эффективной нитрующей 

частицей1. Ковалентные нитроэфиры карбоновых кислот также обладают нитрующим 

действием2,3. Очевидно, что поляризация O2N-O-связи нитроэфира электроноакцепторными 

заместителями (EWG), находящимися у β-атома углерода, приводит к перераспределению 

зарядов на атомах кислорода и азота (схема 1) и должна способствовать электрофильному 

замещению протона нитрогруппой. Увеличение количества EWG-групп в молекуле 

нитроэфира удлиняет O2N-O-связь. Предельным случаем такой поляризации можно считать 

разделение зарядов, приводящее к образованию катиона нитрония, т.е. ионизацию. В 

рамках последовательного изучения закономерности «структура—свойство» в ряду O-

нитросоединений нами ранее был получен трифторацетилнитрат (TFAN) и исследовано его 

поведение в растворах кислот3,4,5,6. В данной работе спектральными и квантово-

химическими методами изучены структура и свойства нитроэфира 2,2,3,3,3-

пентафторпропионовой кислоты (пентафторпропионилнитрат, PFPN). 

Схема 1 
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Одной из основных целей исследования являлось желание выяснить, каким образом 

замена атома фтора в молекуле трифторацетилнитрата на трифторметильный фрагмент 

(TFAN → PFPN) будет влиять на изменение свойств нитроэфира перфторкарбоновой 

кислоты. Данное сравнение удобно выполнять квантово-химическими расчётами, а также 

физико-химическими методами, например, оценивая изменение частот симметричных 

колебаний нитрогруппы s
NO2 в спектрах комбинационного рассеивания и изменение сдвига 

δ сигнала азота в спектрах 14N ЯМР (см. лит.3). 

Следует отметить, что исследования электроноакцепторного эффекта CF3- и C2F5-групп 

с помощью эффекта Мёссбауэра в ряду соединений олова (CH3)3SnCF
7, а также методами 

колебательной спектроскопии соответствующих перфторокислот8, ранее проводились, 

однако привели к диаметрально противоположным выводам. 

Катион NO2
+, в том числе монодентатно связанный с атомом кислорода аниона, 

представляет собой практически линейную структуру, и частота s
NO2 в КР спектрах солей 

нитрония является характеристической9. Однако, симметричное колебание нитрофрагмента 

ковалентных нитроэфиров не является характеристичным, поскольку в нём участвует вся 

молекула, причём в большей степени на него оказывает влияние сопряжение с 

карбонильной группой. Ранее нами было показано, что экспериментальный КР спектр 

TFAN хорошо согласуется с расчётным спектром syn-конформера нитроэфира, нитрогруппа 

которого развёрнута на 90° относительно плоскости С-С(O)-O3. В данной работе мы 

исходили из предположения, что при сохранении syn-конформации молекулы замена атома 

фтора в трифторметильной группе TFAN более тяжёлым CF3-заместителем будет оказывать 

через 3 связи на симметричное NO2-колебание меньшее влияние, чем аддитивное 

электроноакцепторное действие C2F5-заместителя. Таким образом, частота симметричного 

колебания нитрогруппы s
NO2 в КР спектрах соединений могла бы служить одним из 

ориентиров для оценки электроноакцепторного действия заместителя. 

Эффект электроноакцепторного влияния заместителей на смещение сдвига (ΔδN) ONO2-

фрагмента в 14N ЯМР спектрах нитроэфиров кислот (в одном и том же растворителе) был 

обнаружен нами ранее3 и в данной работе использован в качестве второго исследуемого 

параметра сравнения. 

Согласно полученным расчётным данным syn-конформация PFPN (рис. 1) на 6.17 

ккал/моль выгоднее его anti-конформации. Важно отметить, что связь O-NO2 syn-

конформера PFPN (1.61 Å) оказалась значительно длиннее аналогичной связи syn-

конформера TFAN (1.56 Å3). 
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Рис. 1 Структура syn-конформера нитроэфира 2,2,3,3,3-пентафторпропионовой кислоты. 

Длины связей указаны в Å. 

При экспериментальном получении пентафторпропионилнитрата было необходимо 

учитывать особенности синтеза нитроэфиров, содержащих электроноацепторный 

заместитель. Так, реакция N2O5 c трифторуксусным ангидридом протекает длительное 

время (до 7 сут), в отличие от его реакции с уксусным ангидридом (0.5 ч)3. Реакция синтеза 

TFAN – равновесная, но смещена вправо: из эквимолярной смеси трифторуксусного и 

азотного ангидридов получили TFAN, содержащий менее 10 мольных % исходного 

трифторуксусного ангидрида. В газовой фазе TFAN склонен к гомолитическому распаду на 

ангидриды, их содержание может достигать 15 мольных %3 (схема 2). Видимо, по этой 

причине концентрированный TFAN при механическом воздействии легко взрывается даже 

в охлаждённом льдом виде. Однако, в реакциях HNO3 как с уксусным ангидридом, так и с 

трифторуксусным, время синтеза нитроэфиров практически  не отличается (~10 мин при 10 

°С)3. 

 

Схема 2 

Таблица 1. Спектральные характеристики нитроэфиров кислот 
 

R-C(O)ONO2 
14N NMR, δN (Δν1/2, Hz), 

ppm, [CDCl3] 

Raman, s
NO2, см-1 

Расч. Эксп. [растворитель] 

 
–70 (30)3 — 13083 [CCl4] 
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–79 (35)3 13713 1339–13403 [CCl4], [CF3COOH] 

 
–80 (50)а 1374 

1338 [CCl4]а, 
1339 [C2F5COOH]b 

а PFPN получен из эквимолярной смеси ангидрида пентафторпропионовой кислоты и N2O5 (5 °С, 5 сут.). 
b PFPN получен из эквимолярной смеси ангидрида пентафторпропионовой кислоты и HNO3 (0–5 °С, 2 ч). 
 

PFPN был получен двумя альтернативными способами: реакциями ангидрида 2,2,3,3,3-

пентафторпропионовой кислоты как с N2O5, так и с HNO3 (схема 3). Спектральные 

характеристики полученных растворов приведены в Таблице 1 и на рис. 2,3. КР спектры 

2,2,3,3,3-пентафторпропионовой кислоты и её ангидрида представлены на рис. 4,5. 

 

Схема 3 

Полученные экспериментальные значения КР частот s
NO2 TFAN и PFPN близки, их 

различия находятся в пределах погрешности прибора. Тем не менее,  квантово-химические 

расчётные данные КР спектра PFPN для газовой фазы дают чуть большее значение частот 

s
NO2 (на ~3 см-1), в сравнении с расчётным спектром TFAN, а в 14N ЯМР спектрах 

сравниваемых соединений сигнал азота PFPN сдвинут на ~1 м.д. в область сильного поля, 

относительно TFAN (табл. 1). Указанные факты, а также увеличенная длина нитроэфирной 

связи PFPN (1.61 Å), позволяют считать электроноакцепторное действие 

трифторметильного заместителя, в сравнении с атомом фтора, чуть более сильным. Следует 

отметить, что электроноакцепторное влияние CF3-заместителя на нитроэфирную связь 

PFPN ослаблено его действием через 3 связи. 

Электроноакцепторное действие F- и CF3-заместителей можно также сравнить 

сопоставлением характеристических частот s
NO2 соответствующих сульфатов нитрония и 

сравнением сдвигов сигнала 14N катиона нитрония этих солей. В солях нитрония 

NO2
+[FSO3]- и NO2

+[CF3SO3]- эти заместители влияют на катион нитрония через две связи, 

поэтому электроноакцепторный эффект CF3-заместителя, в сравнении с атомом фтора, 

выражен отчётливее, чем в нитроэфирах перфторкарбоновых кислот. Линия s
NO2 1410 см-1 

NO2
+[CF3SO3]- ощутимо сдвинута относительно аналогичной частоты NO2

+[FSO3]- (1404 см-

1) в коротковолновую область9. В 14N ЯМР спектрах этих солей (в сульфолане) различие в 

сдвигах ΔδN достигает 2 м.д.: δN –131 м.д. (NO2
+[FSO3]-), –133 м.д (NO2

+[CF3SO3]-).9. 

Таким образом, выполнена сравнительная оценка влияния полифторированных 

заместителей на степень поляризации нитроэфирных связей в нитроэфирах 

перфторкарбоновых кислот. Показано, что нитроэфир 2,2,3,3,3-пентафторпропионовой 
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кислоты существует в syn-конформации, а электроноакцепторное влияние через 3 связи 

трифторметильного заместителя на нитроэфирный фрагмент близко к 

электроноакцепторному действию атома фтора и слегка превышает его. 
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Рис. 2 КР спектр раствора в CCl4 C2F5COONO2, полученного из эквимолярной смеси 

(C2F5CO)2O и N2O5, 5 °С, 5 сут. (диапазон 900–1900 см-1). Звёздочками отмечены частоты 

C2F5COONO2. N2O4 образовался вследствие самопроизвольного распада N2O5. 
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Рис. 3 КР спектр смеси C2F5COONO2 и C2F5COOH (≈ 1 : 1), полученной из эквимолярной 

смеси (C2F5CO)2O и HNO3 (0–5 °С, 2 ч).  
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Рис. 4 КР спектр (C2F5CO)2O. 
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Рис. 5 КР спектр C2F5COOH. 

Данная работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда 

фундаментальных исследований, проект № 16-03-00713_а. Авторы выражают 

благодарность ЗАО «ПиМ-Инвест» за предоставленный образец ангидрида 2,2,3,3,3-

пентафторпропионовой кислоты и к.х.н. М. И. Стручковой – за выполнение 14N ЯМР 

спектроскопии. 

 

Экспериментальная часть 

Азотную кислоту предварительно очищали перегонкой в вакууме кислоты плотностью 

d20 = 1.5 г·cм-1, в синтезах использовали бесцветную фракцию. Азотный ангидрид получали 

известным методом из HNO3 и P2O5
3. 

Спектры комбинационного рассеяния света  регистрировались  с помощью спектрометра 

Acton Research с фокусным расстоянием 500 мм на решётке 1200 шт/мм. В качестве 

фотоприёмника оптичекого сигнала использовалась CCD Princeton Instruments  с 

охлаждением жидким азотом. Спектры измерялись на линии  криптонового лазера  641.7 

нм с мощностью до 100 мВт  в конфигурации 180° комбинационного рассеяния света 

(рассеяние назад). Спектральное разрешение составляло 1.5 см-1. Оптический тракт 

установки выполнен  по схеме конфокального микроскопа с пространственным 

разрешением  2 микрона. Для записи спектров индивидуальные соединения помещали в 

стеклянные ампулы и плотно закупоривали, реакционные смеси готовили смешиванием 

компонентов непосредственно в ампулах. Ампулы с растворами, содержащими 

C2F5COONO2, до выполнения КР спектроскопии хранили во льду, при записи их спектров 

мощность излучения не превышала 10 мВт. Спектр 14N ЯМР (21.69 MHz) зарегистрирован 

на приборе Brucker AM300 с использованием CH3NO2 (10 мг) в качестве внутреннего 

стандарта, сильнопольные сдвиги отрицательны. Квантово-химические расчёты проведены 

комплексом программ Gaussian 09 Revision D.01 DFT B3LYP/6-311++g(d,p)[10]. 
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