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Впервые установлено, что каталитическая система,
состоящая из эквимольных количеств FeCl3⋅6H2O и
п�толуолсульфоновой кислоты, позволяет в условиях
микроволнового облучения (МВО) сократить время
реакции амидирования бинора�S органическими нит�
рилами (пропионитрил, циклопропилнитрил, ада�
мантилкарбонитрил, 1,4�дицианобутан, бензонит�
рил, о�толунитрил) в растворе толуола c нескольких
часов до 15 мин. Выход соответствующих амидов со�
ставил 89–97 %. Кроме того, использование бинарной
каталитической системы в условиях МВО позволило
добиться четырехкратного уменьшения количества
используемого органического нитрила, сокращения
времени протекания реакции и снижения температу�
ры реакции по сравнению с ранее известным методом
амидирования бинора�S.

Ключевые слова: амидирование; бинор�S; катализ;
нитрилы;  Риттера реакция.

It has been established for the first time that the catalytic
system [FeCl3⋅6H2O–TsOH⋅H2O] makes it possible,
under microwave irradiation, to reduce the reaction time
of binor�S amidation with organic nitriles (propionitrile,
cyclopropylnitrile, adamantylcarbonitrile, 1,4�dicyano�
butane, benzonitrile, o�tolunitrile) in toluene solution
for up to 15 min. The yield of the corresponding amides
was 89–97 %. Thus, the use of a binary catalytic system
under microwave irradiation made it possible to
achieve a fourfold decrease in the amount of organic
nitrile used, a reduction in the reaction time, and a
decrease in the reaction temperature compared to the
previously known method of binor�S amidation.

Key words: amidation; binor�S; catalysis; nitriles;
Ritter reaction.
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Одним из классических методов и наиболее
используемых методов синтеза N�замещенных
амидов является реакция Риттера, заключающая�
ся во взаимодействии таких нуклеофильных аген�
тов, как спирты, галогеналканы или олефины с
нитрилами и водой и катализируемая как мине�
ральными кислотами (серная или плавиковая),
так и комплексами и солями переходных метал�
лов (Cu, Co, Fe или Nb) 1,2.

Особый интерес представляет реакция Рит�
тера циклопропановых соединений с органичес�
кими нитрилами. Известно несколько примеров
катализируемого раскрытия циклопропанового
кольца циклопропанолов, циклопропилкетонов и
арилциклопропанов 3, 4, а также амидирование
дельтациклена, бинора�S и циклопропансодержа�
щих норборнановых углеводородов органически�
ми нитрилами в автоклаве при температуре 140–
150 оС в течение 6–12 ч 5–7.

Недостатком этих реакций является необхо�
димость использования 10–16�кратного избытка
органического нитрила и проведения реакции при
высоком давлении в автоклаве.

Несмотря на квантово�химическое модели�
рование отдельных стадий присоединения нитри�
лов к бинору�S 5, а также кинетические исследова�
ния с использованием различных концентраций
нитрилов и FeCl3 в реакции с циклопропансодер�
жащими норборнановыми углеводородами 7, ме�
ханизм катализа реакции солями железа остается
неопределенным.

Анализируя упомянутые выше исследова�
ния, можно сделать вывод, что, хотя FeCl3 и может
гидролизоваться в условиях реакции с выделени�
ем HCl, однако результаты экспериментов невоз�
можно объяснить воздействием единственно
только образующейся in situ кислоты. Было сдела�
но предположение, что сложный комплекс желе�
за, содержащий HCl, ацетонитрил и воду, отвечает
за процесс амидирования 7. Мы предположили,
что использование бинарной каталитической сис�
темы, состоящей из кристаллогидрата соли желе�
за и кислоты, позволит ускорить изучаемую реак�
цию, и, возможно, снизить температуру проведе�
ния реакции. В качестве основного катализатора и
источника молекул воды в реакции мы использо�
вали 20% мол.  FeCl3⋅6H2O.

Таким образом, с целью поиска более эффек�
тивных каталитических систем для амидирования
циклопропансодержащих полициклических угле�
водородов, нами была изучена реакция бинора�S с
органическими нитрилами в присутствии бинар�
ной каталитической системы, состоящей из
FeCl3⋅6H2O и ряда кислот.

Кроме того, поскольку известно, что методы
микроволновой активации (МВО) зачастую по�

зволяют значительно сократить время реакции 8,
дополнительно было изучено влияние микровол�
новой активации на исследуемую реакцию.

Предварительными экспериментами уста�
новлено, что реакция бинора�S с 16 эквивалента�
ми пропионитрила 2а в присутствии 20% мол.
FeCl3⋅6H2O при атмосферном давлении и темпе�
ратуре 100 оС в условиях МВО приводила за 30
мин к селективному образованию амида 3a при
конверсии 50% исходного полициклического уг�
леводорода 1 (схема 1). Увеличение времени мик�
роволнового облучения до 1 ч способствовало уве�
личению конверсии лишь до 65%. Таким образом,
несмотря на то, что в условиях МВО нам удалось
существенно снизить температуру реакции, сте�
пень конверсии бинора�S была неудовлетвори�
тельной. С целью повышения конверсии в каче�
стве катализаторов были испытаны соли других
металлов: CoCl2, NiCl2, NbCl5, CuCl2, AlCl3,
CuSO4, TaCl5, InCl3, в количестве 20% мол. при
одновременной добавке 1 эквивалента воды по от�
ношению к бинору�S. Однако замена соли железа
на соли этих металлов привела к резкому сниже�
нию конверсии бинора�S до 5–10 %, что свиде�
тельствует о ключевой роли железного катализа�
тора в изучаемой реакции.

С целью уменьшения количества используе�
мого в реакции органического нитрила в качестве
растворителя был использован толуол. Дело в
том, что необходимость применения 16�кратного
избытка органического нитрила в оригинальной
методике 5 была обусловлена тем, что он играл
роль как реагента, так и растворителя.

Мы установили, что каталитическая система,
состоящая из 20% мол. FeCl3⋅6H2O и 20% мол.
п�толуолсульфоновой кислоты, позволяет в усло�
виях микроволнового облучения сократить время
реакции амидирования с помощью органических
нитрилов 2 в растворе толуола до 15 мин. Выход
соответствующих амидов 3a*f составил 89–97 %
(схема 1). Конверсия бинора�S за 5 мин в услови�
ях микроволнового облучения составила 80%. Ка�
тализ изучаемого превращения с помощью 20%
мол. п�толуолсульфоновой кислоты в отсутствие
FeCl3⋅6H2O приводит лишь к 15% конверсии ис�
ходного бинора�S при температуре 100 оС за 30
мин в условиях МВО.

Из испытанных каталитических систем наи�
большей каталитической активностью и селек�
тивностью обладала бинарная система
[FeCl3⋅6H2O–TsOH⋅H2O] (табл. 1). Наименьшую
каталитическую активность показала бинарная
система на основе CF3COOH (табл. 1). Следует
отметить удобство практического использования
бинарной каталитической системы, содержащей
TsOH⋅H2O.
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RCN

NHCOR

+

FeCl3* 6H2O (20 мол. %) 
TsOH *H2O(20 мол. %)

MW (900 Ватт)
толуол, 100 oC, 15 мин

92% (3a, R = -C2H5)
94% (3b, R = cyclopropyl-)
95% (3c, R = adamantyl-)
89% (3d, R = -(CH2)4CN)
91% (3e, R = -Ph)
97% (3f, R = 4-tolyl-)

1 : 4

Схема 1

 

NHCOR

FeCl3* 6H2O (20 мол. %) 
TsOH*H2O (20 мол. %)

растворитель
MW (900 Ватт)

30 мин
OH

+

                                                                                                         3а                                       4

Растворитель T, oC Конверсия  
бинора-S, % 

Выход 3a, % Выход 4, % 

Толуол 100 100 92 0 
Гексан 69 68 66 0 
Циклогексан 81 59 57 0 
ДМФА 100 75 20 50 
ТГФ 66 50 25 23 

Схема 2

Таблица 1
Влияние состава

каталитической системы на выход 3a*

№  Каталитическая система Выход 3a, % 

1 FeCl3⋅6H2O–TsOH⋅H2O 92 
2 FeCl3⋅6H2O–H2SO4 70 
3 FeCl3⋅6H2O–CF3COOH 35 

* Условия реакции: [Binor�S]:
[EtCN]:[FeCl3⋅6H2O]:[Кислота] = 1:4:0.2:0.2, толуол, 100 oC,
15 мин.

Использование вместо толуола таких раство�
рителей, как гексан, циклогексан, ТГФ, ДМФА,
привело к противоречивым результатам (схема 2).
Так, при проведении реакции в гексане и цикло�
гексане конверсия бинора�S составила 66 и 57 %
соответственно за 30 мин. Температура проведе�
ния реакции соответствовала температурам кипе�
ния этих растворителей (69 и 81 oC, соответствен�
но). Конверсия бинора�S в среде ДМФА при 100 oC
за то же время составила 75%, но основным про�
дуктом реакции в этом случае являлось гидро�
ксипроизводное бинора�S 4, образующееся с вы�
ходом 50%.  Выход амида 3a составил 20%. С мень�
шей конверсией (50%) проходит реакция в ТГФ,
что согласуется с меньшей температурой кипения

растворителя. Соотношение соединений 3a и 4 со�
ставляет примерно 1:1. Таким образом, проведе�
ние реакции в полярных растворителях приводит
к образованию значительных количеств гидро�
ксипроизводного 4, которое, очевидно, является
продуктом взаимодействия карбокатионного ин�
термедиата с водой.

Таким образом, использование бинарной сис�
темы катализаторов 20% мол. FeCl3⋅6H2O и 20%
п�толуолсульфоновой кислоты в условиях МВО
позволило добиться четырехкратного уменьше�
ния избытка используемого органического нитри�
ла, сокращения времени протекания реакции и
снижения температуры реакции до 100 oC по срав�
нению с ранее разработанной 5 методикой амиди�
рования.

Экспериментальная часть

Исходные пропионитрил (99%, CAS 107�12�0),
циклопропилцианид (98%, CAS 5500�21�0),
1,4�дицианобутан (99%, CAS 111�69�3), о�толунит�
рил (98%, CAS 529�19�1) производства фирмы
«Acros Organics», 1�адамантанкарбонитрил (97%,
CAS  23074�42�2), бензонитрил (99%, CAS 100�47�0)
производства фирмы «Sigma�Aldrich» использо�
вали без очистки. Бинор�S был синтезирован по
методике 9. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на
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спектрометре Bruker Avance�III 500 MHz (Герма�
ния) с рабочей частотой 500 и 125 МГц соответ�
ственно в  CDCl3, внутренний стандарт – остаточ�
ные сигналы растворителя (7.27 м.д. для ядер 1Н,
77.1 м.д. для ядер 13С). Масс�спектры зарегистри�
рованы на хроматомасс�спектрометре GCMS�
QP2010Plus (капиллярная колонка SPB�5,
30 м × 0.25 мм, газ�носитель – гелий, рабочая тем�
пература 40–300 оС,  8 оС/мин, температура испа�
рения 280 оС, энергия ионизации 79эВ). ИК спек�
тры зарегистрированы на спектрометре Bruker
Vertex�70v в тонком слое или вазелине. Элемент�
ный анализ выполнен на элементном анализаторе
Carlo Erba 1106. Контроль протекания реакции и
чистоту продуктов проводили методом ГЖХ на
хроматографе Shimadzu GC�9A, GC�2014 (колон�
ка 2 м × 3 мм, SE�30 Silicone).

Общая методика амидирования бинора�S.
В круглодонную одногорлую колбу объемом
10 мл помещали раствор 0.188 г (1 ммоль) бинора�
S (1) в 1 мл толуола, 0.054 г (0.2 ммоль)
FeCl3⋅6H2O, 0.04 г (0.2 ммоль) п�толуолсульфоно�
вой кислоты, 4 ммоля нитрила 2 (0.23 г пропионит�
рила, 0.43 г 1,4�дицианобутана, 0.27 г цикло�пропил�
нитрила, 0.47 г o�толунитрила, 0.21 г бензонитрила,
0.32 г (2 ммоль) 1�адамантанкарбонитрила).

Колбу с реакционной смесью помещали в ап�
парат для микроволнового синтеза, снабженный
обратным холодильником и магнитной мешал�
кой. Реакцию вели при температуре 100 оС (900
Вт) в течение 15 мин, после чего реакционную
смесь промывали водой, экстрагировали этилаце�
татом (3 × 1 мл) и растворитель отгоняли при по�
ниженном давлении. Остаток хроматографирова�
ли на колонке с силикагелем или перекристалли�
зовывали из этилацетата.

10�экзо�Пропиоамидогексацикло [9.2.1.02,

7.03,5.04,8.09,13]тетрадекан (1а). Выход  0.25 г
(92%), белые кристаллы,  Тпл 144–145 оС (из эти�
лацетата). ИК спектр, (тонкий слой), ν, см�1:  3478,
3300, 1635, 1553. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.:
5.50 с (1H, СН), 3.90 д (1H, СН),  2.24�1.98 м (1H,
СН), 1.98�2.50 м (1H, СН), 2.50�2.015 м (2H, СН2),
1.97�1.96 м (1H, СН), 1.87�1.85 (1H, СН), 1.73�1.70
м (2 H, СН2), 1.57�1.44 м (2H, СН2), 1.37�1.26 м
(3H, СН, СН2), 1.21�1.19 м (2H, СН2), 1.12�1.09 м
(4H, 2СН2), 0.98�0.91 м (1 H, СН). Спектр ЯМР
13С, δ, м.д.: 9.95 (С18), 56.15 (С10), 46.42 (С9), 44.23
(С1), 41.61 (С2), 40.65 (С8), 37.17 (С7), 36.08 (С13),
34.82 (С12), 34.02 (С11), 32.48 (С14), 31.93 (С6),
29.78 (С17), 15.75 (С5), 15.41 (С3), 14.98 (С4),
172.79 (СО). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):  255 [M]+

(20), 184 (24), 228 (49), 57 (69), 200 (100).  Найде�
но, %: C, 79.40; H 8.97; N 5.50. C17H23NO. Вычисле�
но: C, 79.33; H, 9.01; N, 5.44. М  255.37.

10�экзо�Циклопропиламидгексацикло[9.2.
1.02,7.03,5.04,8.09,13]тетрадекан (1b). Выход 0.26
г (94%), белые кристаллы, Тпл 178–180 оС (из эти�
лацетата).  ИК спектр, (тонкий слой), ν, см�1:
3319.95 (NH), 1640.73 (CO). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3), δ, м.д.: 0.69�0.7 м (2H, CH2), 0.95�1.01 м
(2H,CH2), 1.07�1.15 м (2Н, 2СН), 1.24�1.26 м (2 Н,
СН2), 1.30�1.33 м (2Н, СН2), 1.39�1.41 м (1Н, СН),
1.47�1.50 м (1 Н, СН), 1.55�1.62 м (1Н, СН), 1.74�
1.82 м (2Н, 2СН), 1.89�1.92 м (1Н, СН), 2.01�1.99 м
(1Н, СН), 2.06�2.08 м (2Н, 2СН), 2.10�2.12 м (1Н,
СН), 3.95�4.13 м (1Н, СН–NH), 5.73 с (1Н, NH).
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 6.83 (С18), 6.97 (С19),
10.53 (С17), 14.90 (С4), 15.35 (С3), 15.67 35 (С5),
31.89 (С6), 32.43 (С14), 33.95 (С11), 34.75 (С12),
36.06 (С13), 37.13 (С7), 40.59 (С8), 41.54 (С2), 44.19
(С1), 37.09 (С11), 46.45 (С9), 56.36 (С10), 172.55
(СО). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):  271.18 (2.1)
[М]+, 270.18 (19.8), 269.18 (100). Найдено, %:  С
80.35; Н 8.79; N 5.29. С18Н23NО. Вычислено, %: С
80.26; Н 8.61; N 5.20. М  271.39.

10�экзо�Адамантиламидгексацикло[9.2.1.
02,7.03,5.04,8.09,13]тетрадекан (1с). Выход 0.35 г
(95%), белые кристаллы, Тпл 216–218 оС (из этилаце�
тата).   ИК спектр, ν, см�1:  3320.76 (NH), 1624.83
(CO). Спектр ЯМР 13С , δ, м.д.: 14.92 (С4), 15.32 (С3),
15.65 (С5), 28.20 (С20, С22, С24), 31.91 (С6), 32.43
(С14), 33.93 (С11), 34.74 (С12), 36.10 (С13), 36.58 (С21,
С23, С25), 37.19 (С7), 39.33 (С17, С19, С26), 39.99 (С2),
40.71 (С8), 41.55 (С1), 44.22 (С9), 46.90 (С18), 53.43
(С10), 170.10 (СО). Масс�спектр, m/z (Iотн, %):
365.26 (3.8), 364.26 (27.5), 363.26 (100) [М]+. Найде�
но, %:  С 82.69, Н 9.27, N 3.79. С25Н33NО. Вычислено,
%: С 82.60, Н 9.15, N 3.85. М  363.54.

1 0 � э к з о � Ц и а н о б у т а н а м и д г е к с а ц и к �
ло[9.2.1. 02,7.03,5.04,8.09,13]тетрадекан (1d). Вы�
ход 0.28 г (89%), желтое масло. ИК спектр (тонкий
слой), ν, см�1:  1636.49 (СО), 3299.30 (NH). Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.00�1.03 м (2H, CH2),
1.15�1.17 м (1H,CH), 1.23�1.27 м (2Н, СН2), 1.33�
1.35 м (2Н, СН2), 1.47�1.50 м (1Н, СН), 1.54�1.61 м
(1Н, СН), 1.69�1.70 м (1Н, СН), 1.72�1.80 м (4Н,
2СН2), 1.89�1.92 м (1Н, СН), 1.97�2.01 м (1 Н, СН),
2.02�2.04 м (1Н, СН), 2.06�2.08 м (1Н, СН), 2.16�
2.20 т (2Н, СН2), 2.35�2.39 т (2Н, СН2), 2.54�2.60 дд
(1Н, СН), 2.84�2.90 дд (1Н, СН), 3.90�3.95 м (1Н,
СН), 4.08�4.14 м (1Н, СНNH), 5.30�5.37 д (1Н,
NH).  Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.91 (С4), 15,35
(С3), 15.69 (С19), 17.01 (С5), 24.65 (С17), 24.92
(С18), 31.85 (С6), 32.35 (С14), 33.93 (С11), 34.74
(С16), 35.39 (С12), 36.00 (С13), 37.09 (С7), 40.55
(С2), 41.49 (С8), 44.11 (С1), 46.41 (С9), 56.24 (С10),
119.68 (CN), 170.8 (С=О).  Масс�спектр, m/z (Iотн,
%): 312.21 (2.5), 311.21 (22), 310 (100) [М]+. Най�
дено, %: С 77.45; Н 8.39; N 9.11. С20Н26N2О. Вычис�
лено, %: С 77.38; Н 8.44, N 9.02. М  310.43.
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 10�экзо�Бензамидогексацикло[9.2.1.02,7.
03,5.04,8.09,13]тетрадекан (1е). Выход 0.28 г
(91%), белые кристаллы, Тпл 180–181 оС (из этила�
цетата). ИК спектр (тонкий слой), ν, см�1:  3306,
3058, 2936, 2865, 1630, 1536. Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3), δ, м.д.: 7.47�7.43 м (2H, СН2), 7.74�7.72 м
(2H, СН2), 7.40�7.36 м (1H, СН), 6.15�6.13 м (2H,
NН), 4.137�4.094 м (1H, СНNH), 2.10�2.02 м (2H,
СН2), 1.97�1.75 м (4H, 2СН2), 1.65�1.53 м (1Н,
СН), 1.45�1.35 м (2 H, СН2), 1.29�1.26 м (1H, СН),
1.19�1.16 м (2H, СН2), 1.05�1.03 м (1H, СН), 0.97�
0.89 м (1H, СН). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 15.06
(С3), 15.47 (С5), 15.83 (С4), 31.99 (С6), 32.52 (С11),
34.04 (С14), 34.87 (С12), 36.23 (С13), 37.27 (С7),
40.75 (С8), 41.64 (С1), 44.28 (С9), 46.54 (С2), 56.86
(С10), 126.94 (С18, С20), 128.51 (С19, С21), 131.20
(С22), 135.10 (С17), 166.59 (С=О). Масс�спектр, m/
z (Iотн, %): 304 (7), 117 (10), 185 (22), 305 [M]+ (30),
200 (91), 105 (100). Найдено, %:  С 82.50, Н 7.67, N
4.50. С21Н25NО. Вычислено, %: С 82.58, Н 7.59, N
4.59. М  305.41.

10�экзо�Толуамидгексацикло[9.2.1.02,7.
03,5.04,8.09,13]тетрадекан (1f). Выход 0.32 г
(97%), белые кристаллы, Тпл 146–148 оС (из этила�
цетата). ИК спектр, ν, см�1:  3299.30 (NH), 1636.49
(CO). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.09�1.11 м
(2H, CH2), 1.22�1.23 м (1H, CH), 1.28�1.32 м (4Н,
2СН2), 1.39�1.42 м (2Н, 2СН), 1.63�1.65 м (1Н,
СН), 1.66�1.70 м (4Н, 2СН2), 1.80�1.89 м (3Н,
3СН), 1.95�1.98 м (1Н, СН), 2.03�2.08 м (1 Н, СН),
2.15�2.17 м (1Н, СН), 2.47 с (3Н, Ar�СН3), 4.14�
4.16 дд (1Н, СН–NH), 5.65�5.68 д (1Н, NH).
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 15.01 (С5), 15.48 (С3),
15.78 (С4), 19.79 (Ar�СН3), 31.88 (С14), 32.40 (С8),
33.98 (С1), 34.83 (С12), 36.14 (С6), 37.19 (С9), 40.61
(С2), 47.51 (С11), 44.31 (С13), 46.63 (С7), 56.53
(С10), 125.67 (Ar�С21), 126.69 (Ar�С22), 129.60 (Ar�
С19), 130.91 (Ar�С20), 135.93 (Ar�CH–СH3), 137.80
(СO–CH),  168.45 (СО). Масс�спектр, m/z (Iотн,
%):  319.19 (100), 320.2 (24.1) , 321.20 (3) [М]+.
Найдено, %:  С 82.20, Н 8.47, N 4.36. С22Н27NО.
Вычислено, %: С 82.26, Н 8.41, N 4.25. М  321.46.
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