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ЦИАНАМИДЫ  В  ГЕТЕРОДИЕНОВОМ  СИНТЕЗЕ  

(ОБЗОР ) 

Систематизированы  и  обобщены  литературные  данные  по  участию  цианамидов  
в  гетеродиеновом  синтезе  н  качестве  диенофилов . 

Впервые  цианамид  синтезировали  C. Канниццаро  и  C. Клоэз  в  1851 г . 
[1].  Несколько  позднее  были  получены  его  N-моно - [2 ] и  N,N-дизамещен -
ные  производные  [3-51.  Благодаря  уникальности  химических  свойств  
цианамидов  интерес  к  ним  не  ослабевает  до  настоящего  времени  [6].  

B последние  два  десятилетия  к  цианамиду  и  его  производным  проявилось  
повьппенное  внимание  в  связи  c опубликованием  работ , в  которых  
сообщалось  об  их  участки  в  гетеродиеновом  синтезе  c инверсией  
электронного  влияния  в  аддехдах . Это  сравнительно  мало  изученный  тип  

[4 + 2 ]-цсклоприсоединения  [7 ] — в  отличие  от  классической  реакции  

Дильса —Альдера  в  гетеродиеновом  синтезе , как  правило , происходит  
циклоприсоединение  электронообогащенных  ди eнофилов  к  электконодефи -
цитным  диенам . 

Ранее  обобщение  литературных  данных , рассматривающих  цианамиды  
как  диенофилы , не  проводилось . Фрагментарно  в  таком  аспекте  химические  
свойства  цианамидов  затронуты  в  обзорах  [8-13].  

B настоящем  обзоре  материал  располагается  в  зависимости  от  типа , числа  
и  комбинации  гетероатомов  в  дсене . 

1- ОКС  А -1,3-Б  УТАДИЕН  Ы  

I  -Окса -  1, 3-бутадиеновая  система  является  скелетом  метиленмалоновы  х  
альдегидов  (I) и  ацилкетенов  (II). B реакции  с  диметилцианамидом  
(кипячение  в  бензоле ) альдегиды  I играют  коль  4л -компонентов . B 
результате  образуются  4Н -1  ,3-оксазины  (III) [14]. 
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Ar = 4—NO,C ЬHa , 4—С 1С Ь Н 4, Ph; Het = 2—тиенил  

В  большинстве  своем  ацилкетены  II являются  неусточивы  ми  соединени -
ями , поэтому  реакции  c ними  проводят  in situ (схема  1).  Наиболее  ш ироко  
используемыми  методами  их  гехерирования  является  термолиз  1,3-диоксин - 
4-онов  (IV), 2-диазо -1, 3-дикетонов  (ц )  и  2,3-дипщрофуран -2,3-дионов  (VI). 
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Реакция  ацилкетенов  II c цианамидами  прот eкает  по  типу  
[4+ 2  ] -циклогтрисоединения  с  образованием  1 ,3 -оксазин -4 --онов  (VII). 
Анализ  влияния  заместителей  в  диенофиле  на  процесс  циклоприсое -
динения , проведенный  в  работе  [15],  показал , что  это  превращение  
является  реакцией  Дильса —Альдера  c инверсией  электронного  влияния  в  
аддендах . Наиболее  разнообразные  оксазиноны  VII c заместителями  в  
положениях  2, 5 и  6 получены  из  диоксинонов  IV  [16-19].  B препаративных  
целях  используются  только  симметричные  диаз oк eтоны  V [20,  21],  так  как  
это  исключает  образование  изомерных  оксазинонов . B отличие  от  
дйоксинонов  в  реакцию  с  фурандионами  вступают  только  дизамещенные  
цианамиды  [15,  22].  При  взаимодействии  арилцианамидов  c фурандионами  
VI происходит  рециклизация  последних  в  2-имино -4-oк caз oлид oны  (VIII) 
[23, 24], которые  при  температуре  выше  140 °С  декарбонилируются  c 
образованием  ароилкетеиов  (IX) и  исходных  цианам _идов , дающих  далее  
циклоаддукты  (Х ) [25,  26].  . 

Ar1NH—CN 
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IX 
	 х  

Ar = Ph, 4-МеС бН 4, 4-С 1С бН 4; Ar1= 2-CiCбH4  

Не  всегда  образование  ацилк eтенов  в  качестве  интермедиатов  реакции  
поетулируется  авторами . Так , синтез  I ,3-оксазин -4-онов  (XI) из  
хлорангидрида  (XII) и  дизамещенных  цианамидов  наиболее  вероятно  
объяснить  промежуточным  образованием  ацилкетена  (XIII)  [27].  

1156 



Cl  
N=С —NR2  

С 1СНг  

О  
11 

C1CII,C—СН —С* —_ 
1 Cl  -HCI 
Cl  

XII  XI 

1 	 В  
NR2  = NМе 2, N(CH2CH2CN)2, N( СН 2)5, N(СН 2)2О (СН ?)2  

Аналогично  ацилкетенам  c цианамидами  реагирует  дикетен . Продуктами  
реакции  являются  с oответ cтв yющие  2-аминозамещенные  6-м eтил -1,3-oк ca-
зин -4-оны  [28-30 ]. 

1,3- И  2,3-ДИАЗА -I,3-БУТАДИЕНЫ  

Наибольшее  число  работ , посвященных  изучению  гетеродиенового  
синтеза  цианамидов  c азадиенами , касается  соединений , содержащих  
1 ,3-диаза - 1 ,3-бутадиеновую  систему . 

Гексафторацетоназин  реагирует  c двумя  молекулами  диалкилцианамида . 
На  первой  стадии  образуется  3,4, 6-триазаокта -2 .4, 6-триен  (XIV),  1, 3-диаза -
диеновый  фрагмент  которого  взаимодействует  далее  co второй  молекулой  
цианамида  по  типу  [4  +2  ]-циклоприсоединения  c образованием  1 ,4-днтид -
ро -1,3,5--триазина  (XV) [31,  32].  
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NR2  = N1Y1e2, NEty  N(СН 2);  

Взаимодействие  электронообедненного  1,2,4-триазина  (XVI), содержа -
щего  i  ,3-диазадиеновый  фрагмент , c электроноизбыточными  N-замещенны -
ми  цианамидамс  описывается  как  [4 + 2 ]-циклоприсоединение  c инверсией  
электронного  влияния . Продуктом  этик  реакций  являются  1,3,5-триазинь  
(XVII)  [33].  

F 

XV 
СЕз  

 

N—С —NR, 
190 °С  
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XVI 	 XVII 
В 	! 

NR2  = NМе 2, N(СН 2)4, N(СН 2) 5, N(СН 2)20(СН 2)2  

Наряду  c 1,2,4-триазинами  XVI в  реакцию  [4 + 2 ]-циклоприсоединения  
c диалкилцианамидами  были  вовлечены  1,2 ,4,5-тетразивы  (XVIII). В  
отличие  от  первых  они  содержат  2,3-диаза -l,3-бутадиеновый  фрагмент . Эта  
реакция  также  является  примером  обращенного  диенового  синтеза , который  
приводит  исключительно  к  1,2, 4-триазинам  (XIX)  [34].  
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1-оКСА -3-АЗА -1,3-БУТАДИЕНЫ  

1  -Окса --3-аза -1 ,3-бутадиен  (ХХ ) и  цианамиды  образуют  [4 + 2 ]-циклаад -
дукт  (ХХ I)  [351.  
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XX 
	

XXI 

NR, = NH2, Nм e7, NEt,, N С EH** 

При  реакции  пергалогенкетонов  (XXII) c цианамидами , как  и  в  случае  
азинов , первоначально  образуется  неустойчивый  продукт  [2 + 2 ]-циклопри -
соедснения  (XXIII) . Последний  в  результате  спонтанного  электроцикличе -
ского  расщепления  превращается  в  1-oк ca-3-aз a- l,3-б yт aди eн  (XXIV), 
который  далее  вступает  в  реакцию  циклоприсоединения  со  второй  молекулой  
цианамида  c образованием  1,3,5-оксадиазсна  (XXV)  [35-371.  
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R1  = CF3, CF2C1; 1NR2R3  = NH,, Nме 2, NEt2, N( СНг )5 

1-тИА -3-АЗА -1,3-БУТАДИЕНЫ  

Гекса _фтортиоацетон , существующий  в  виде  димера , реагирует  c 
цсанамидаус  по  схеме , аналогичной  приведенной  въхше  для  галогенкетонов  
XXII. Продуктами  реакции  в  этом  случае  являются  4Н -1,3,5-тиадиазинь l 
XXVI  [35].  
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Фрагмент  1-ти a-3-aз a-l,3-б yт aди eн a содержит  тиоацилизоцианат  
(XXVII) , генерируемый  при  термолизе  2-фенилтиазолин -4,5-ди oн a. B 
результате  [4 + 2 ]-циклоприсоединения  цианамидов  к  изоцианату  XXVII 
образуются  1  , З ,5-тиадиазия -4-оны  (XXVIII)  [381.  

N=С —NR, 	N N 

P1aS 	 ' Ph*S*NR2  

XXVII 	 ххипа  

NR7 (выход ,  %): Nмс 2  (83), NMcPh (27), NPh, (4) 

Увеличение  числа  ароматических  заместителей  в  цианамиде  приводит  к  
снижению  электронной  плотности  на  диенофиле  и  резкому  снижению  
выхода  тиадиазинонов  XXVIII. Такая  закономерность  наблюдается  в  
диеновом  синтезе  с  обратным  электронным  влиянием  в  аддендах . 

Последовательное  взаимодействие  сероуглерода  с  тремя  молекулами  
дизамепхенного  цианамида  под  высоким  давлением  (500 МПа , 100 ' С , 20 ч ) 
показано  на  схеме  2. Конечными  продуктами  являются  1 ,3,5-тиадиазины  
(XXIX) [39,  40].  

Схема  2 
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N 	
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- _  к , * s 

 

    

Ph  

  

NR2  = NMey  NF,t* N(СН 2)4, N(СН ,)5, N(СН 2)2О (СН 2)2  

B аналогичных  условиях  циклоприсоединение  O=С =S к  диалкипттиан -
амидам  приводит  к  1:  2-аддуктам  — 2,6-диалкиламино -1,3,5-тиадиазин -4- 
оном  [41].  

1159 



ДРУГИЕ  ГЕТЕРОДИЕНЫ  

При  взаимодействии  хлорсульфонилмочевин  (ХХХ ) или  серного  
ангидрида  c цианамидами  (схема  3) образуются  1 ,4,3,5-оксатиадиазин -4,4-
диоксиды  (XXXI) [42,  43].  

Схема  3 
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XXXII 	 ХХХ 1 

N—CNHSO,C1 

R2  O 
Х XX 

N-С —NR, 

Et-,O  

N-С —NR2  

В  присутствии  этил oвого  эфира  направление  указанной  реакции  в  
случае  серного  ангидрида  изменяется  в  сторону  образования  устойчивых  
тетраоксидов  (XXXII)  [44].  Наиболее  вероятно , на  наш  взгляд , образование  
оксатиазиндиоксидов  XXXI протекает  через  промежуточное  гененирование  
гетгродиена  (XXXIII) c последующим  [4+2 ]-циклоприсоединением  к  
цианамиду . 

Система  тетрааксид  (XXXV) — пиридин  является  источником  не  
гетергдиена , a цвиттек -ионных  частиц , которые  реагируют  c цианамидами  
по  схеме  I, 4-диполярного  циклоприсоединения  c образованием  1,2,3 ,5-окса -
тиадиазин -2,2 --диоксидов  (XXXIV), изомерных  соединениям  XXXI [45]. 

о * *о  
s 

сс

1N* *о .•• 

• S 
3  •- о * Cо  

XXXV 

s 
N* *о -

-CS—* C II 	* 
СС 13 

O
*.....

*O  

N—С —NR, 	
*N

— 

  *
О  

CClЗ* 'iv/\NiRг 

 XXXdV 
r* 

NR, = NMé„ N( СН ,) а , N( СН г )5, N(CII г ),О (СН ,), 

Образование  1,3,5,  2-тиадиазафосфорик -2-тионов  (ХХХ VI) при  взаимо - 
действии  цианамидов  c димером  ангидрида  дитиофосфоновой  кислоты , 
аналогично  реакциям  c сероуглеродом  и  серным  ангидридом , можно  
представить  схемой  4  [46]:  
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Схема  4 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Настоящий  обзор  свидетельствует  o перспективности  применения  
цианамидов  в  гетеродиеновом  синтезе . Использование  их  в  качестве  
диенофилов  позволяет  получать  ранее  недоступные  азиньа , содержащие  в  
цикле  помимо  атомов  азота  кислород , серу , фосфор . Дополнительный  
интерес  к  цианамидам  в  реакции  [4+2 ]-циелоприсоединения  связан  c тем , 
что  образующиеся  продукты  проявляют  биологическую  активность  [18, 34, 
47,  48].  
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