Электрохимическая трансформация алифатических спиртов в нитрилы
Букурова В.С., Войтенко В.Н., Максименко М.В., Антропов Г.П.
Студент, 2 курс бакалавриата
Донской государственный технический университет, Ростов-на-Дону, Россия

E-mail: bukurova.varvara2015@yandex.ru
Окислительные трансформации спиртов в карбонильные соединения и функциональные производные кислот - наиболее значимые синтезы в прикладной органической химии. Нитрильная группа является важным промежуточным звеном в органическом синтезе многих фармацевтических препаратов. Для превращения спиртов используются как химические, так и электрохимические методы. При окислении первичных и вторичных спиртов в соответствующие продукты используются: смесь бихромата калия с серной кислотой, хромовый ангидрид, перманганат калия, диоксид марганца [1]. Однако соединения хрома загрязняют почву и водоемы. 
Электрохимические варианты синтеза позволяют избежать этих проблем. В зависимости от pH среды, а также от материала электрода (Pt, Au или Ni) из спиртов получают альдегиды, кислоты, сложные эфиры и другие продукты. В современной органической электрохимии важную роль играют процессы с участием окислителей-переносчиков (медиаторов), поскольку они открывают возможность создания новых, более эффективных и экологичных методов органического синтеза. Использование медиатора, регенерируемого в условиях электролиза, обычно ведет к реализации процесса в мягких условиях, повышает его селективность и экологическую чистоту.
Низкомолекулярные нитроксильные радикалы (НР) ряда 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила (ТЕМРО) широко используются в качестве медиатора для процессов трансформации спиртов [2]. В синтетической химии TEMPO является очень эффективным катализатором превращений функциональных групп, таких как окисление с образованием связей C-C и C-N и синтез природных продуктов. Радикалы ряда ТЕМРО находят как промышленное, так и лабораторное применение [3]. Нами разработана методика синтеза нитрилов из спиртов по типу «in one pot» с применением НР ряда ТЕМРО в качестве медиатора. В процессе исследований используется электрохимическая ячейка, снабженная водяной рубашкой для охлаждения. Электролит охлаждали до t=25–30 °С. В качестве анода применяется стеклоуглерод, катод – платина (соотношение площадей анод:катод – 2:1). Электролит: двухфазная система, состоящая из водного раствора гидрокарбоната натрия и органического растворителя (дихлорметан), окисляемый спирт, йодид аммония, 4–ацетиламино–ТЕМРО, лутидин. Электролит интенсивно перемешивается, пропускается ток, плотностью 0,05 A/см2. Заканчивается синтез после пропускания 4-5 F/моль электричества. В результате окисления получаем соответствующие нитрилы с выходом до 95-99 %. Степень превращения спирта и количество целевого продукта определяется методом ГХ–МС. 
Таким образом, нами разработан наиболее эффективный метод синтеза нитрилов из алифатических спиртов в сравнении с известными данными по окислительной трансформации спиртов в нитрилы, представленными в литературных источниках. Преимуществами данного метода являются простота в аппаратурном оформлении, быстрота превращения субстрата, низкая стоимость исходных соединений и реагентов, отсутствие токсичных окислителей и отходов. 
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