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Разработан однореакторный электрокаталитический метод окислительной трансформации спиртов в 
нитрилы в двухфазной водно-органической среде: хлористый метилен–водный раствор гидрокарбоната 
натрия. В предлагаемых условиях каталитическая система 4-ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-оксил–пиридиновое основание при участии иодида аммония позволяет превратить широкий спектр 
спиртов в нитрилы с выходом 81–99% без применения катализаторов на основе токсичных металлов, 
опасных реагентов и/или окислителей. В синтезе иодид аммония одновременно является источником 
азота и иода, а также выполняет функцию компонента фонового электролита.
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Нитрилы – важные промежуточные продукты, 
используемые в органических превращениях для 
синтеза карбоновых кислот, аминов, амидов, кето-
нов и сложных эфиров [1–5]. Они также являются 
востребованными соединениями, широко исполь-
зуемыми в качестве синтонов различных химиче-
ских реактивов, полимерных материалов, фарма-
цевтических препаратов и продуктов агрохимии 
[6, 7]. Известные методы синтеза нитрилов, такие 
как дегидратация амидов и альдоксимов, гидроци-
анирование алкенов, а также классические синте-
тические методы, включая реакцию Зандмейера, 
обмен галогена на группу CN и др. [8–13], имеют 
некоторые недостатки, такие как высокая темпе-
ратура синтеза, низкая селективность и выход, 
длительное время реакции, а также использование 

токсичных цианидов металлов и органических 
растворителей, что нецелесообразно с точки зре-
ния экологии.

Исследованиям по превращению спиртов и 
альдегидов в нитрилы в последние 10–15 лет уде-
ляется пристальное внимание [14–20], поскольку 
наличие большого количества этих субстратов 
позволяет получить доступ к разнообразным ни-
трилам. В данной области исследований достиг-
нут определенный прогресс, но необходимость 
использования опасных реагентов или дорогих 
металлсодержащих катализаторов ведет к ограни-
чению применения подобных методов.

В настоящее время особый интерес вызывает 
разработка эффективных и селективных методов 
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электроорганического синтеза. Они обладают ря-
дом преимуществ: высокая экономия реагентов, 
селективность, безотходность или минимизация 
образования отходов, возможность превращения 
субстрата в целевой продукт без выделения проме-
жуточных соединений в отличие от традиционных 
многостадийных органических синтезов [21, 22]. 
Электросинтез органических веществ относят к 
методам зеленой химии, так как химически актив-
ные частицы, полученные электрогенерированием 
in situ, могут заменить токсичные и/или опасные 
реагенты [17, 23].

Стабильные нитроксильные радикалы ряда 
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила (ТЕМРО) 
являются универсальными катализаторами окис-
ления, широко применяемыми в органическом 
синтезе, включая окисление спиртов, альдегидов, 
сульфидов, аминов [24, 25]. TEMPO электрохими-
чески или под действием полученного in situ тер-
минального окислителя может быть превращен в 
активные катионы оксоаммония (TEMPO+), явля-
ющиеся эффективными окислителями спиртов и 
других органических соединений [17, 21, 25, 26]. 
Электрокаталитическое превращение спиртов и 
альдегидов в нитрилы в присутствии TEMPO, как 
экологически чистый метод, представляет особый 
интерес. Однако почти все представленные в на-
учной литературе работы по электрохимическому 
синтезу нитрилов посвящены трансформации аро-
матических субстратов [21, 26, 27]. Более прора-
ботаны методы получения нитрилов электроката-
литическим превращением альдегидов [27]. Но по 
сравнению с альдегидами, спирты более дешевые, 
доступные и устойчивые соединения, при элек-
троокислении которых могут быть получены аль-
дегиды. Тем не менее, примеры однореакторного 

получения нитрилов из спиртов алифатического 
и жирно-ароматического ряда практически отсут-
ствуют. В связи с чем поиск простых экономиче-
ски и экологически приемлемых однореакторных 
способов превращения спиртов разных рядов в 
нитрилы является актуальным.

Используемая в работе медиаторная система 
была ранее разработана нами для электромеди-
аторного превращения спиртов в карбонильные 
соединения, прежде всего для селективного окис-
ления первичных спиртов до альдегидов [28, 29]. 
Так как в научной литературе имеется достаточное 
количество примеров по ТЕМРО-опосредован-
ному превращению альдегидов в нитрилы в при-
сутствии различных источников азота [21, 26, 27], 
было принято решение модифицировать данную 
систему путем внесения источника азота и испы-
тать ее для однореакторной окислительной транс-
формации спиртов в нитрилы.

Предпринятая попытка однореакторного элек-
тросинтеза нитрилов из алифатических спиртов 
под действием каталитической системы 4-ацети-
ламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин–1-оксил–
иодид  калия–пиридин (4-АсNH–TEMPO–KI–Py), 
где в качестве источника азота был использован 
гидроксиламин солянокислый позволила полу-
чить соответствующие нитрилы с выходом до 70% 
[30]. По имеющимся у нас сведениям, данная ра-
бота является первым примером однореакторной 
электрокаталитической трансформации спиртов в 
нитрилы в двухфазной водно-органической среде 
в мягких условиях.

В настоящей работе мы усовершенствовали 
этот метод заменив иодид калия и NH2OH·HCl на 
иодид аммония, который является не только источ-
ником азота, но одновременно выполняет функции 
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компонента фонового электролита и прекурсора 
для образования иода, необходимого для превра-
щения нитроксильных радикалов в катионы оксо-
аммония и последующей трансформации спиртов 
1 в нитрилы 5 через промежуточное образование 
альдегидов 4 (схема 1).

Анализ литературных данных показал, что это 
первый пример непрямого электрохимическо-
го превращения спиртов в нитрилы в результате 
корпоративного действия электрогенерируемого 
I2, 4-АсNH-TEMPO+ и образующегося in situ NH3 
в двухфазной водно-органической среде (Н2О–

CH2Cl2, 2:1), в отличие от известных примеров 
превращения спиртов в нитрилы в органических 
растворителях [27, 31, 32]. Использование двух-
фазной системы способствует переходу промежу-
точных соединений и продукта реакции в органи-
ческую фазу и препятствует процессу окисления 
альдегида до карбоновой кислоты.

Предварительно для определения оптимальных 
условий электрокаталитического превращения 
спиртов в нитрилы, мы на примере модельного 
спирта октанола-1 исследовали влияние галогени-
дов аммония (NH4F, NH4Br, NH4Cl, NH4I), пири-

Таблица 1. Подбор оптимальных условий электрокаталитического превращения спиртов в нитрилы на примере  
октанола-1 в присутствии 4-ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксилаа

№ опыта
Реагенты

Конверсия 
спирта, %

Выход продуктов реакцииб, %, 
после пропускания 4 F  

электричества

источник 
азота пиридиновое основание KI нитрил альдегид

1 NH4F – – 7 0 7
2 – + 100 24 76
3 Пиридин – 10 0 10
4в Пиридин + 100 80 20
5 2,6-Лутидин + 100 88 12
6 Коллидин + 100 87 13
7 NH4Cl – – 10 0 10
8 – + 100 19 81
9 Пиридин – 15 0 15

10в Пиридин + 100 70 30
11 2,6-Лутидин + 100 80 20
12 Коллидин + 100 76 24
13 NH4Br – – 45 0 45
14 – + 100 26 74
15 Пиридин – 40 0 40
16в Пиридин + 100 81 12
17 2,6-Лутидин + 100 80 20
18 Коллидин + 100 82 18
19 NH4I  – – 100 78 22
20 Пиридин – 100 95 –
21 2,6-Лутидин – 100 99 –
22 Коллидин – 100 98 –

а Состав электролита: 0.4 М. спирта, 0.04 М KI (при наличии), 0.04 М. пиридинового основания, 0.04 М. 4-АсNH-TEMPO, 0.4–0.5 
М. источника азота, 0.6 М. NaHCO3 водн. фаза–CH2Cl2 (2:1). Условия электролиза: плотность тока – 0.05 А/см2, температура 
электролита – 25°, перемешивание, электроды – Pt. 

б По данным ГХ-МС. 
в В этих условиях также образуется 3–7% симметричного сложного эфира (по данным ГХ-МС).
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диновых оснований (пиридин, 2,6-лутидин, колли-
дин) и их структуры, наличие KI в электролите на 
конверсию октанола-1 и выход октанитрила (табл. 1).

Непрямое электрохимическое окисление ок-
танола-1 с использованием NH4Cl или NH4F в 
качестве источника азота и компонента фоно-
вого электролита после пропускания 4 F при-
вело к получению октаналя с выходом не более 
10%, октанитрил в этих условиях не образуется  
(табл. 1, оп. № 1, 7). Такой результат объясняют 
данные циклической вольтамперометрии (ЦВА). 
При проведении ЦВА-исследований на Pt-элект-
роде в растворе 0.1 М. NaHCO3 установлено, что 
потенциал окисления 4-АсNH-TEMPO составляет 
0.66 В (относительно Ag/AgCl) [33], а потенциал 
окисления хлорид-ионов в водной среде выше по-
тенциала разряда фона (более 1.1 В относительно 
Ag/AgCl)

 Известно использование нитроксильных ра-
дикалов ряда ТЕМРО в качестве самостоятель-
ного медиатора окисления спиртов [34], но систе-
мы с различными добавками, способными также 
выполнять роль медиатора, более перспективны 
[35, 36], так как позволяют интенсифицировать 
процесс окисления в целом. Таким образом, при 
отсутствии в реакционной среде сокатализато-
ра, способного стать источником терминально-
го окислителя для превращения нитроксильных 
радикалов в активные катионы оксоаммония, в 
предлагаемых нами условиях окисление спиртов 
протекает медленно, поэтому конверсия спирта и 
выход альдегида после пропускания 4 F довольно 
низкие (табл. 1, оп. № 1, 7).

Применение NH4Br также приводит к получе-
нию только октаналя, но с выходом до 45% после 
пропускания 4 F (табл. 1, оп. № 13). Потенциал 
окисления бромид-ионов, согласно данным ЦВА, 
в 0.5  М. NaHCO3 равен 0.75  В (относительно  
Ag/AgCl), что позволяет в водной фазе получить 
терминальный окислитель Br2 (или другие актив-
ные формы брома), способный превратить нитрок-
сильные радикалы в активные катионы оксоаммо-
ния. С этим, по-видимому, связано увеличение 
выхода альдегида в присутствии NH4Br.

Добавка каталитического количества KI  
(10 мол%) к описанным выше системам способ-
ствует трансформации спиртов в нитрилы. По-

тенциал окисления иодид-иона на Pt-электроде 
в 0.5  М. растворе NaHCO3, по данным ЦВА, со-
ставляет 0.55 В (относительно Ag/AgCl). Таким 
образом, из исследованных галогенидов аммо-
ния наиболее легко электрохимически окисля-
ется иодид-ион до I2 (или других его активных 
форм). Последние окисляют 4-АсNH-TEMPO до 
4-АсNH-TEMPO+ (катионы оксоаммония), кото-
рые способствуют быстрому превращению спирта 
в промежуточное соединение – альдегид. Это со-
гласуется с ранее полученными данными ЦВА-ис-
следований, согласно которым, при добавлении 
каталитического количества KI (10 мол%) к систе-
ме, содержащей спирт и нитроксильные радикалы, 
происходит рост каталитического тока в 10–12 раз 
[33]. Образующийся на аноде I2, вероятно, далее 
также участвует в превращении промежуточных 
альдиминов, образующихся в результате взаимо-
действия альдегидов с источником азота (схема 2),  
в нитрилы. В этих условиях после пропускания 
4 F конверсия октанола-1 составила 100%, а окта-
нитрил получается с выходом 19–26% (табл. 1, оп. 
№ 2, 8, 14). Применение NH4I в качестве источни-
ка азота и I2 позволило превратить октанол-1 в ок-
танитрил с выходом до 78 % (табл. 1, оп. 19).

Известно, что Py ускоряет химическое окисле-
ние спиртов до карбонильных соединений соля-
ми оксоаммония [37]. В результате исследований 
нами установлено, что в присутствии Py или его 
гомологов (2,6-лутидина; коллидина) скорость 
окисления модельного спирта до альдегида рас-
тет, и нитрил образуется с максимальным выхо-
дом (табл. 1). Строение пиридиновых оснований 
не оказывает существенного влияния на выход 
нитрила. Исключением является Py, так как в его 
присутствии образуется незначительное количе-
ство симметричного сложного эфира (3–7% на 
исходный спирт). После пропускания 4 F элек-
тричества при использовании NH4I и любого из 
изученных пиридиновых оснований основным 
продуктом электрокаталитического окисления 
октанола-1 (при конверсии спирта 100%) являл-
ся октанитрил c выходом по веществу – 95–99% 
(табл. 1, оп. № 20–22). Так как скорость превра-
щения спирта в нитрил практически не зависит от 
структуры пиридинового основания, а количество 
симметричного сложного эфира незначительно, то 
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в синтетических целях можно использовать более 
доступный и дешевый Py.

Несмотря на то, что выход нитрила практиче-
ски количественный в расчете на исходный спирт, 
выход по току в оптимизированных условиях уме-
ренный (45–50%) в расчете на двухэлектронный 
процесс. Это может быть связано с участием элек-
трохимически образующегося I2 (или других его 
активных форм) не только в окислении нитрок-
сильных радикалов до катионов оксоаммония, но 
также и в химическом превращении альдегида в 
нитрил через промежуточное образование N-и-
одальдимина из альдимина. Вероятно, дополни-
тельное количество электричества (2 F) расходует-
ся на образование I2, участвующего в дальнейшем 
превращении альдимина в N-иодальдимин и далее 
в нитрил. Предполагаемый механизм электроката-
литического превращения спиртов в нитрилы си-

стемой 4-АсNH-TEMPO–Py–NH4I представлен на 
схеме 2.

Образующийся in situ на аноде I2 (или другие 
активные формы иода, такие как I• или I+) окисля-
ют нитроксильный радикал 2 до катиона оксоам-
мония 8, который взаимодействует со спиртом 1 и 
пиридиновым основанием 3, образуя энергетиче-
ски выгодный промежуточный комплекс 10 [37].

Образование I2 и/или его активных форм, под-
тверждают данные методов ЦВА и электронной 
спектроскопии. На рис. 1 представлены ЦВА окис-
ления иодид-иона на платиновом электроде в кар-
бонатном буфере (рН 8.6). Первый диффузионный 
ток на ЦВА относится к окислению иодид-иона 
до молекулярного иода: 2I– – 2e ↔ I2. Потенциал 
окисления иодид-иона на Pt составляет Eра1 0.55 В  
(относительно Ag/AgCl). Окисление протекает 
квазиобратимо, так как отношение величин токов 

Схема 2.
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пиков не равно единице (Ipc/Ipa ≠ 1) и разность зна-
чений потенциалов анодного и катодного пиков 
(ΔEp = Ера – Ерс) больше 60 мВ [38]. Иодид-ион в 
большинстве фоновых электролитов при окис-
лении дает вторую анодную волну [37]. В нашем 
случае на ЦВА также присутствует второй пик 
окисления (Eра2 0.80  В, относительно Ag/AgCl), 
который является необратимым, что говорит о 
быстром превращении образующихся частиц. Мы 
полагаем, что в данной области потенциалов в сла-
бощелочных средах происходит окисление I2 до 
иона иодония (I+) [39, 40], и электродная реакция, 
соответствующая второму анодному пику, может 
быть представлена как: I2 – 2e ↔ 2I+.

Спектрофотометрические исследования  
(рис. 2) показали различия в спектральных харак-
теристиках I2 и его активных форм в воде и хлори-
стом метилене (СН2Сl2). В более полярном раство-
рителе – воде – в спектре при 460 нм присутствует 
полоса поглощения, соответствующая молекуляр-
ному иоду, что не противоречит данным работы 
[41, 42]. В спектре раствора I2 в СН2Сl2 наблюда-
ются гиперхромный и одновременно батохромный 
сдвиг полосы поглощения, относящейся к молеку-
лярному иоду (504 нм). В зависимости от поляр-
ности растворителя в спектре также имеются до-
полнительные полосы поглощения при 220, 360 и 

290 нм (Н2О) и 240 и 300 нм (СН2Сl2). Появление 
в спектрах дополнительных интенсивных полос 
связано с внутримолекулярным переносом заряда. 
Вероятно, вода, как более полярный растворитель, 
поляризует молекулу I2, способствует ее диссоци-
ации и образованию ионов I+ (290 нм) и иодид- 
ионов (220 нм), а также других менее устойчивых 
форм иода, таких как I3

– или I• (360 нм) [42, 43], 
а в СН2Сl2 диссоциация I2, в соответствии с тео-
рией батохромного сдвига, дает полосы поглоще-
ния, пики которых относятся к иодид-аниону (240 
нм) и иону I+ (300 нм) [44]. Таким образом, элек-
тронные спектры растворов I2 как в Н2О, так и в  
СН2Сl2 подтверждают возможность существова-
ния различных форм иода в этих растворителях, а, 
следовательно, и вероятность их участия в реакци-
ях превращения спирта в нитрил.

Косвенным подтверждением роли не только 
молекулярного иода, но и других его активных 
форм в образовании нитрила, является низкий 
выход последнего при проведении химического 
окислительного превращения спиртов каталитиче-
ской системой 4-АсNH-TEMPO–I2–Py при участии 
NH4I. В этом случае методом ГХ-МС был обнару-
жен соответствующий альдегид и незначительное 
количество нитрила (до 15%).

Рис. 2. Электронные спектры поглощения 10–3 M. рас-
твора иода в воде (1) и дихлорметане (2).

Рис. 1.  Циклические вольтамперограммы платинового 
электрода в 0.5 M. растворе гидрокарбоната натрия (1) 
и при добалении 2×10–3 М. иодида калия (2). Скорость 
развертки потенциала – 0.1 В/с, температура электро-
лита – 25°С.
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При исследовании влияния пиридиновых ос-
нований (Py, 2,6-лутидин, коллидин) установлено, 
что их роль неоднозначна. Вероятно, она заклю-
чается не только в образовании энергетически 
выгодного промежуточного комплекса 10 между 
катионом оксоаммония 8, пиридиновым основа-
нием 3 и спиртом 1 [38], способствующего уско-
рению окисления последнего 1 до альдегида 4, 
но и, возможно, в стабилизации активных форм 
I2 (например, иона I+) в виде комплекса [45]. Ано-
дно генерируемые, а также способные образовы-
ваться в основной среде (рН 8–9) ионы иодония (в 
виде IO–), являются более сильными окислителя-
ми, чем I2 или анионы I3

– [46]. Стабилизированная 
форма иона I+ может принимать непосредственное 
участие в дальнейшем превращении альдегида в 
нитрил, а также участвовать в мягком окислении 
спиртов, чувствительных к действию молекуляр-

ного I2 и/или к длительному электролизу, напри-
мер, таких как 5-гидроксиметилфурфурол (табл. 2) 
[44]. Роль пиридинового основания, по-видимому, 
заключается не только в образовании промежуточ-
ного комплекса 10, но также и в дегидрогалогени-
ровании иодальдимина 12 до нитрила 5 (схема 2),  
что приводит к увеличению скорости реакции 
практически в 3 раза и, в конечном итоге, к увели-
чению выхода целевого продукта 5 (табл. 1).

Моделирование реакции образования из ни-
троксильных радикалов 2 активного катиона 
оксоаммония 8 на поверхности анода в при-
сутствии Py косвенно подтверждает образо-
вание энергетически выгодного переходного 
комплекса 9 между катионом оксоаммония 8 и 
пиридиновым основанием 3, так как на ЦВА 
регистрируется рост каталитического тока в  
2 раза, а также исчезновение обратного пика, отно-

Таблица 2. Непрямое электрохимическое окисление спиртов до нитрилов каталитической системой 4-ацетилами-
но-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил–пиридин при участии иодида аммонияа

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

альдегид нитрил
Гексанол-1 – 98
Гептанол-1 – 96
Октанол-1 – 99(92)г

Нонанол-1 – 95
Ундеканол-1 7 93
Додеканол-1 8 92(84)г

2-Фенилэтанол 10 90(81)г

3-Фенилпропанол-1 7 93
Бензиловый – 95(87)г 

п-Метоксибензиловый 19 81
о-Метоксибензиловый 18 82
м-Метоксибензиловый 16 84(80)г

п-Метилбензиловый 15 85
п-Бромбензиловый 16 84
п-Хлорбензиловый 15 85
м-Хлорбензиловый 13 87(81)г

п-Нитробензиловый 16 84(79)г

Тиофеновый 41 58 

5-Гидроксиметилфурфурол 50 15в

2-Гидроксиметилфуран 45 25в

а Условия реакции приведены в общей методике окисления спиртов до нитрилов. 
б Согласно данным ГХ-МС. 
в Остальное – неидентифицированные продукты окисления. 
г Выход по выделению.
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сящегося к восстановлению катиона оксоаммония 
8 (рис. 3). Добавка спирта 1 к электролиту, содер-
жащему катионы оксоаммония 8 и Py, приводит 
к дальнейшему росту каталитического тока, что 
может свидетельствовать об образовании нового 
энергетически выгодного переходного комплекса 
10 между пиридиновым основанием 3, катионом 
оксоаммония 8 и спиртом 1. В подобном комплек-
се реализуется быстрый перенос гидрид-иона на 
катион оксоаммония 8 и протона на пиридиновое 
основание 3 [37]. Распад комплекса 10 дает альде-
гид 4, гидроксиламин 6 и соль пиридинового осно-
вания 13 (схема 2).

Далее альдегид 4 реагирует с аммиаком, ко-
торый получается в результате гидролиза NH4I в 
щелочной среде в объеме электролита, с образо-
ванием альдимина 11. Последний взаимодейству-
ет с I2 (или другими активными формами иода) и 
дает промежуточный N-иодальдимин 12 [47, 48], 
который в результате элиминирования молекулы 

HI с участием пиридинового основания 3 превра-
щается в соответствующий нитрил 5. Методом 
ГХ-МС подтвердить образование промежуточных 
альдимина 11 и иодальдимина 12 не удалось, что, 
вероятно, связано с возможным их быстрым хими-
ческим превращением в нитрилы.

Гидроксиламин 6 при окислении I2 регенериру-
ет катион оксоаммония 8, таким образом катали-
тический цикл замыкается. Окисление гидрокси-
ламина 6 до исходного нитроксильного радикала 2 
возможно и на аноде. В свою очередь, катион ок-
соаммония 8 как химически, так и электрохимиче-
ски, может восстанавливаться до гидроксиламина 
6, который окисляется в следующем цикле.

В предлагаемых условиях в присутствии ка-
талитической системы 4-АсNH-TEMPO–Py и 
источника азота NH4I удалось превратить спирты 
разных рядов в нитрилы (табл. 2). При окислении 
спиртов жирного ряда и бензилового спирта выход 
соответствующих нитрилов достигает 95–99%. 
Ароматические и жирно-ароматические спирты 
в исследованных условиях превращаются в ни-
трилы несколько медленнее, чем спирты жирно-
го ряда (табл. 2). Неустойчивый к действию I2 и 
к длительному электролизу гетероциклический 
спирт 5-гидроксиметилфурфурол в предлагаемых 
условиях частично подвергается полимеризации, 
что объясняет низкий выход образующегося ни-
трила.

Таким образом, разработан простой эффектив-
ный однореакторный электрокаталитический ме-
тод превращения спиртов разных рядов в нитрилы 
при участии системы 4-ацетиламино-2,2,6,6-тетра-
метилпиперидин-1-оксил–пиридин в присутствии 
иодида аммония в мягких условиях в двухфазной 
водно-органической среде. Легкодоступный и эко-
логически безвредный иодид аммония одновре-
менно являлся источником иода и аммиака in situ, 
а также компонентом фонового электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4-Ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-оксил (4-AcNH-TEMPO) и другие реактивы 
были приобретены у Sigma-Aldrich и использова-
лись без дополнительной очистки.

Газовую хромато-масс-спектрометрию (ГХ-
МС) осуществляли на хроматографе Agilent 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы платинового 
электрода в 0.5 M. растворе гидрокарбоната натрия 
(фон): 1 – фон; 2 – фон + 4-ацетиламино-2,2,6,6-те-
траметилпиперидин-1-оксил (10–3 М.); 3 – фон + 
4-ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил 
(10–3 М.) + пиридин (10–3 М.); 4 – фон + 4-ацетилами-
но-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (10–3 М.) + 
пиридин (10–3 М.) + октанол-1 (5×10–3 М.). Скорость 
развертки потенциала – 0.1 В/с, температура электро-
лита – 25°С.
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7890A, снабженном масс-селективным детектором 
Agilent 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 количественно-
го анализа использовали площади пиков анализи-
руемых веществ, которые измеряли при помощи 
автоинтегратора в программе MSD ChemStation. 
Хроматографический метод анализа подробно 
описан в работе [49]. Тонкослойную хроматогра-
фию (ТСХ) выполняли на оксиде алюминия вто-
рой степени активности по Брокману или пластин-
ках Silufol UV-254, элюент – хлористый метилен, 
проявитель – пары иода. Спектры ЯМР 1H и 13C 
регистрировали на приборе Bruker DRX 500 с 
частотой 500 и 125 МГц соответственно в CDCl3 
или ДМСО. ИК спектры (ATR-IR) регистриро-
вали на ИК Фурье-спектрометре Varian 640 в ин-
тервале 650–4000 см–1. ЦВА-Исследования про-
водили с помощью потенциостата ElinsP-8nano в 
нераздельной трехэлектродной стеклянной ячейке 
объемом 20  мл. Платиновый электрод Hanna HI 
3230B (площадь поверхности – 0.16 см2) исполь-
зовали в качестве рабочего электрода, платиновую 
проволоку как вспомогательный электрод и хлор-
серебряный ЭВЛ-1М3.1 как электрод сравнения. 
Раствор гидрокарбоната натрия (0.5  М., pH 8.6) 
использовали в качестве фонового электролита. 
Скорость развертки потенциала – 0.1 В/с, темпера-
тура электролита – 25°С. Измерение величины рН 
электролита осуществляли при помощи рН-метра 
ОР 211/1. Спектрофотометрический анализ рас-
творов проводили на спектрофотометре Shimadzu 
UV-1800 в интервале длин волн 200–700 нм. Учи-
тывая высокую концентрацию реагентов в реакци-
онной смеси и высокие коэффициенты экстинкции 
реагентов, исследуемые растворы разбавляли в со-
ответствующих растворителях (CH2Cl2, Н2О)

Общая методика окисления спиртов до ни-
трилов. Электролиз проводили в бездиафрагмен-
ном электролизере емкостью 150 мл, снабженном 
водяной рубашкой охлаждения, механической ме-
шалкой и термометром. Анод и катод – платиновые 
пластинки, площадью 16 и 8 см2 соответственно. 
Температура электролита – 20–25°С. В электро-

лизер помещали 0.04 моля спирта, 0.004  моля 
пиридинового основания (пиридин, 2,6-лути-
дин или коллидин), 0.004 моля (0.85  г) 4-ацети-
ламино-2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила, 
растворенных в 40  мл хлористого метилена, и  
0.06 моля (5.0 г) гидрокарбоната натрия, 0.05 моля 
(7.25 г) NH4I, растворенных в 80 мл дистиллиро-
ванной воды (рН водной фазы 8.6). Необходимым 
условием являлось использование источника азо-
та в соотношении спирт:источник азота = 1:1.2. 
Синтез проводили при плотности тока 0.06 А/см2 
(сила тока 1  А) и заканчивали после пропуска-
ния 4  F электричества. После окончания синтеза 
электролит обрабатывали насыщенным раствором 
тиосульфата натрия (20 мл) для удаления избытка 
иода (иодкрахмальная проба). Водный и органиче-
ский слои разделяли. Водный слой экстрагирова-
ли хлористым метиленом (2×20 мл), органические 
вытяжки объединяли, сушили безводным Na2SO4. 
Далее отделенный органический слой упаривали 
в роторном испарителе и анализировали методом 
ГХ-МС.

Для выделения соответствующего нитрила по-
лученный после упаривания органический слой 
предварительно экстрагировали гексаном для 
удаления 4-ацетиламино-2,2,6,6-тетраметилпи-
перидин-1-оксила (2×10  мл), затем подвергали 
очистке при помощи колоночной хроматографии. 
Колонку размером 20×200 мм заполняли силика-
гелем (Silica Gel 60, 40–60 мкм), в качестве элю-
ента использовали смесь этилацетата с гексаном 
(1:15). Полноту очистки контролировали с помо-
щью ТСХ. Подтверждение строения полученных 
нитрилов проводили с помощью спектральных ме-
тодов (ЯМР и ИК). Спектральные характеристики 
полученных продуктов идентичны описанным в 
литературе [50–52].
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A one pot electrocatalytic method was developed for the oxidative transformation of alcohols into nitriles in 
a two-phase aqueous-organic medium: methylene chloride–aqueous sodium bicarbonate solution. Under the 
proposed conditions, the catalytic system 4-acetylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl–pyridine base 
with the participation of ammonium iodide makes it possible to convert a wide range of alcohols into nitriles 
with good to excellent yields (81–99%) without the use of catalysts based on toxic metals, hazardous reagents 
and/or oxidizing agents. In the synthesis, ammonium iodide is simultaneously a source of nitrogen and iodine, 
and also functions as a component of the background electrolyte.

Keywords: alcohols, nitriles, electrocatalytic synthesis, ammonium iodide, nitroxide radical, pyridine base


