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НИТРИЛЬНОЕ  РАС IЦЕПЛЕНИЕ  Б  2-AMИ HO- 1 -(АРИЛ - 
MЕ TИ JIN HАМИНО ) -5-АРИЛ -3,4-ДИЦИАНОПИ PРОЛАХ  

При  кипячении  2-aмин o-1-( арилметиленамино )-5-арил -3,4-дициано - 
пирролов  в  ДМСО  в  присутствии  щелочи  происходит  нитрильное  расщеп -
ление  связи  N—N c образованием  2-амино -5-ap ил -3,4-дицианопирролов  и  
соответствующего  бензонитрила . 

Азометиновые  соединения  при  взаимодействии  c  1,1 ,2,2-тетрацианоэта -
ном  образуют  N-замещенные  производные  пирролов  [1,  2].  B то  же  время  
синтез  этим  методом  N-н eз aм eщ eнны x соединений  невозможен  из -за  
неустойчивости  соответствующих  иминов , однако  упомянутые  производные  
могут  представлять  интерес  для  дальнейшего  использования , так  как  
существует  возможность  получения  на  их  основе  гликозидов  и  конденсиро -
ваннь a х  систем  пирролопиримидиновой  структуры . 

Под  действием  щелочей  пирролы  подвергаются  ниткильному  расщепле -
нию  по  связи  N—N [5]. Наличие  в  2-амино -1-(арилметиленамино )-5-арил - 
З ,4-дицианопирролах  II, синтезированных  взаимодействием  1,1 ,2,2 -тетра - 
цианоэтана  c азинами  альдегидов  [2],  аналогичного  структурного  фрагмента  
позволило  предположить  возможность  такого  расщепления  и  использования  
его  для  синтеза  указанных  NН -пирролов . Это  предположение  основывается  
на  данных  масс -спектрометрии  рассматриваемых  пирролов , в  которых  основ -
ным  каналом  фрагментации  является  также  расщепление  связи  N—N  [4].  

Для  исследования  аминонитрильного  расщепления  исходные  арилзаме -
щенные  пирролины  I были  синтезиров aны  взаимодействием  1,1 ,2,2 -тетраци -
аноэтана  c азинами  ароматических  альдегидов  по  методике  [2 ] Кипячением  
в  ДМФА  они  были  переведены  в  псрролы  II. Ароматические  производные  II 
более  устойчивы , чем  алкилзамещенные , выдерживают  длительное  
кипячение  в  таком  высококипящем  растворителе , как  ДМСО , однако  
в  присутствии  щелочи  кипячение  1...2 ч  приводит  к  их  полному  
превращению  в  2-aмин o-5-apил - З ,4-дици aн oпи ppoлы  ца —г . 
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Характеристики  соединений  Is,r, IIн ,r, Уа - г  

Соеди -  
нение  

Брутто - 
формула  

На йдено , % 
% Т*, спекгр , см  1  Выхсд ,  

% 
Вычиспено , 

C Н  N 

Is СгоН 12N80а  2.89 2б .07 165...167 3440...3220, 96 
56,08 2,82 26,16 pain. 1640 (NH2), 

2205,  2265 С  = N), 
1615 (C=N) 

Ir СгоН 14Nь 02 64,95 3.87 22.53 154.._156 3450...3190, 40 
64,86 3,81 22,69 pain.  1650  (NH2), 

2260, 2270 (С  = N) , 
1615 (С =N) 

IIв  С 19Н 11N704 56.97, 2.84 24,29 224...225 3330..3140, 72 
56,86 2,76 24,43 1650 (NH2), 

2200, 2230 (С =N), 
1615 (C=N) 

Hr  С 1эН 1з N5Ог  б 6,59 3.88 2025 246...247 3470...3260, 55 
66,47 3,82 20,40 1630 (NH2), 

2205, 2235  (С  ни N), 
1605 (C=N) 

Va C12Н 8N4 69.29. 3.92 26.79 276...277 3455 ...3240, 56 
69,22 3,87 26,91 1630 (NНг ), 

2230 (C = N), 
3200 (N-H) 

V6 С 1оНь N4О  б 0 73 3.12 28.1 5 255_..256 3450...3245, 65 
60,61 3,05 28,27 1630 (NH2), 

2230 (C = N), 
3200 (N-H) 

Vs C12H7N502 56,99 2 . 85 27.54 287...288 3450...3230, 60 
56,92 2,79 27, 66 1625 (NНг ), 

2225 (С  = N), 
3200 (N-H) 

Vr С 1г H8N4О  64 , 37 3.51 24,87 289...290 3450...3240, 52 
64,28 3,60 24,99 1635 (NНг ), 

2230 (C = N), 
3200 (N-H) 

Под  действием  щелочи , вероятно , происходит  отрыв  протона  c образова -
нием  N-аниона  III, который  превращается  в  икррол  V за  счет  расщепления  
связи  N-N и  переноса  протона  c промежуточным  образованием  аниона  IV. 

Наличие  электроноакцепторных  групп  в  ароматическом  заместителе , 
в  значительной  степени  стабилизирующих  анион  III, способствует  более  
быстрому  протеканию  реакции  - процесс  расщепления  пирролов  II 
происходит  практически  в  два  раза  быстрее , a факт  невозможности  подобного  
расщепления  в  1,2-ди (бензилиденамино ) -3,4-дициано -5-фенилпиррале  
в  аналогичных  условиях  подтверждает , что  отрыв  протона  происходит  от  
аминогруппы . Выделяющийся  при  образовании  пиррола  Va бензонитрил  был  
идентифицирован  хроматографически  в  дистилляте  после  отгонки  из  
реакционной  массы  части  растворителя . 

B ИК  спектрах  (таблица ) соединений  V появляется . широкая  полоса  
валентньгх  колебаний  пиррольной  связи  N-H при  3200 и  отсутствует  полоса  
поглощения  связи  C=N в  области  1605...1615 см  1 . Кроме  того , структура  
пирролов  V подтверждается  встречным  синтезом  соединения  ца , полученно -
го  гидролизом  2-  (N-бензилиденамино ) -5-фенил -3, 4-дицианоикррола  [5].  
®бразды , синтезированные  разными  методами , имеют  идентичные  
ИК  спектры , a проба  смешения  не  дает  депрессии  температуры  плавления . 
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Таким  образом , нагревание  2-амино -1-(арилметиленамино )-5- арил -3,4-
дицианопирролов  в  ДМСО  в  присутствии  щелочи  позволило  осуществить  
в  них  нитрильное  расщепление  c образованием  N-незамещеннык  2-амино -5- 
арил -3,4-дицианопирролов . 

ЭКСПЕРиМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  кодом  реакций  и  чистотой  синтезированных  веществ  осуществляли  методом  ТСХ  

на  пластинках  8ilп f01 д 7У -254, проявление  в  цФ  свете  и  парами  иода . ИК  спектры  сняты  на  приборе  

ц1-20 в  вазелиновом  масле . Хроматографические  работы  проводились  на  приборе  ЛХМ -8МД , 

детектор  по  теплопроводности , колонка  3000 Х  3 мм , заполненная  хроматоном  N—AW—ДМС 8, 

жидкая  фаза  — силикон  ХЕ -60 5%, температура  колонки  120 °C, газ -носитель —гелий  

(40 мл /мин ). 

2-Пирролины  I и  пирролы  ц  получены  по  методике  работы  [2] . Характеристики  синтезиро -

ванных  соединений  'в , г  и  цв ,г  представлены  н  таблице . 

2-Амино -5-арил -3,4-дицианопирролы  Vа —г . Смесь  1 ммоль  соединения  П  и  0,01 г  

(0,25 ммоль ) гидроксида  натрия  в  5...8 мл  ДМСО  кипятят  1...2 ч . После  этого  реакционн yю  массу  

подкисляют  избытком  уксусной  кислоты , разбавзцпот  насьпценньпи  раствором  хлорида  натрия . 
Выделивпнии _ся  осадок  отфильтровывают , промывают  водой , изопропиловьпи  спиртом  и  перекри -

сталлизовьпаают  из  изопропилового  спирта . 
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