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СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  
НА  ОСНОВЕ  ТРИХЛОРАЦЕТОНИТРИЛА  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  имеющиеся  в  литературе  данные  по  использованию  трихлорацето - 
нитрила  в  синтезе  гетероциклических  соединений . 

ВВЕДЕ HИ E 

Трихлорацетонитрил  — уникальное  соединение , в  котором  непосредст - 
венно  связаны  две  гpyппир oвки , обладающие  сильными  электроноакцептор - 
ными  свойствами . И  нитрильная  группа , и  три xл oрметильная  группировка  в  
результате  взаимного  влияния  приобретают  высокую  реакционную  
способность . Среди  многочисленных  превращений  трихлорацетонитрила  
особый  интерес  представляют  реакции  гетероциклизации  c участием  
нитрильной  группы , приводящие  к  различным  гетероциклическим  системам . 

B настоящем  обзоре  рассмотрены  реакции , приводящие  к  образованию  
гетероциклов  из  трих .лорацетонитрила  и  соединений , не  содержащих  
гетероциклических  ядер , a также  реакции , в  которых  исходиые  соединения  
содержат  гетероцигглический  радикал  и  группировки , за  счет  которых  при  
взаимодействии  c трихлорацетонитрилом  образуются  новые  гетероцикличе -
ские  ядра . 

1.  ТРЕХЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦупг ?тИЧЕ .СКИЕ  СОЕДИНЕНИЯ  

При  реакции  олефинов  I c трихлорацетонитрилом  II в  присутствии  ВС 13 
при  -78 ° С  в  атмосфере  аргона  образуются  производные  азирина  III [ Х  ]: 

R-CH=  CR? 
1 - 	 xснС 1сн г  

ВС 1з , Сн 2с 12  
+ 	 ►  

с [ 	С 1еМегснМесНг 	Ci  

'с 1 

N 	 N 

ц 1 	 R = сме з  (г 2%) 

с 13с —c=N 

п  

 

R= п -С 6Н iз  (90 %); Bu (90 %); МегСНСНг  (90 оfо ); ЕнСНМе 2 (92 %); 
М eзС  (68%), РнСН 2 (44 % ) 

2. ЧЕТЫРЕХЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  C О EДИНЕНИЯ  

Как  и  для  трехчленных  циклов  имеется  только  одна  статья , в  которой  
сообщается  о  синтезе  производного  1,3-диазетинона  IV  [2]:  

п  + C1;CCONGO 

 

O 
I i 

c13с c азот 	 N  *О  

, 2о  с yт  

С 13С  
1V  (35%)  
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C13 

ц  + Et3N, Et20 

20°С , 12ч  ' 

_ 	O=C—Ph 
1 

С 13С — 
Î  =

С  

NH2 1 

R*N*: 

XII R= H(67%), Ph(64%) 

PhCO* 	 *NH2 

1 
H2N* 

 

H 	1 
R 

Х  

   

NH2 

 

-CHC13  

    

3. гIЯТ I3ЧЛЕнНЪУЕ  ГЕТЕРОЦИКлИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНиЯ  

3.1.  Синтезы  азотистых  гетероциклов  

Производное  пиррола  V  синтезировано  из  нитрила  II и  эфира  
к eтоки cл oты  VI [3]:  

PhCOCH2C(CN)COOEt + II 
дмФА , пиперидин  

кипячение , 2ч  
VI 	 С 13С ' *N' *OII 

Н  
V 

Нитрил  II  реагирует  с  0-силнловым  эфиром  VII в  присутствии  
триэтиламила  с  образованием  пиррольн oг o  производного  VIII [4]: 

PhCO CN 

VII 
	

VIII (20%) 

Интересно , что  карбаниох ,, полученный  действием  лития  ха  3-пиколин , 
реагирует  с  нитрилом  II, давая  2-трихлорметил  [1Н  ]пирроло  [2,3-Ь  ]пиридин  
(IX)  [5]:  

По  данным , приводимым  в  [6],  образов aние  пирроло  [2,3- с  ]пиразолов  X 
из  нитрила  II и  производных  икразола  XI протекает  через  промежуточные  
соединения  XII: 

PhCOCH2 	_NH2 

+ II 
H2N* *NN 

R 

 

Et3N, EtOH 

 

 

XI 

  

Разработано  несколько  подходов  к  синтезу  производны  пиразола  с  
использованием  xит pила  II как  одного  из  исходных  соединений . 

Продукт  взаимодействия  иктрила  II c ацетилацетоном  был  превращен  в  
1,3-дикетои  XIII, из  которого  действием  гидразиигидрата  был  получен  
замещенный  пиразол  XIV  [7]:  
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П + PhCOCx2CN 	
CI3C COPh NH2Nx2  Н 2О  

Ky! 	
H2N* 	'CN 

Nc* 	.NН 2 

Ph*  

XV 

кипячение . 5ч  

NCCH2CONHN= СНРн  + II 

XXI 

NH2 

МеСОО Nа , EtOH 	 О  
	►  С 13СС = *CONHN= CН Ph 

20°C, 12 ч 	
CN 

ХХ  (85%)  

Н 2  
меон 
	

I 
	 конц .НС 1 

ц  + (МеСО )2СН 2 -а  С 1зС -C= СНСОМе  -# 
AcONa 	

(90%о ) 

 

С 13ССОСН 2С OMе  

XIII (90%) 

NН 2Nн 2  Н 20  

I 10°С   

 

Производное  лиразола  XV  синтезировано  действием  гидразиягидрата  на  
продукт  реакции  пит pила  II с  кетонитрилом  XVI [8]: 

Различные  производные  пиразола  XVII—XIX были  получены  при  
обработке  гидразингипдратом  или  фенилтидразином  соединения  ХХ  
—продукта  вз aим oдействия  нитрила  II c N-бензилиденгидразидом  XXI  [9]:  

XX + NH2NH2 Н 20 

 

NH2 

кипячение , 2ч  

 

   

XVII (50%) 

ХХ  + PhN1INH2 	  

	

160°C, 2ч 	
С 13С * ** *Ph 	NН 2 

Н 
 *Ph 

XVIII (40%) 	 XIX (50%о ) 

н 2NсО  

 

  

Для  объяснения  образования  соединений  XVIII и  XIX авторы  [9 ] 
предлагают  следующую  схему : 
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С1ъ  

о  и  
NC—C—C—NHN= CHPh 

1 1 
NH2—C—NHNHPh 

N* 
J 

о  п  
NC—C—C—NHN=CHPh 

11 
СС 13—C—NHNHPh 

 

О  
!! 

 NC—С l1-1—С —NI3N=CH 
i

Ph 1 

NH2— С  —NHNHIZ 	* 

СС 13 

XX + PhNHNH2 —►  

 

lитрил  I1 реагирует  c этилендиамином  при  комнатной  температуре  c 
образованием  2- (трихлорметил ) имидазолина  [ 10,  11]:  

ц  + NH2CH2CH2NH2 
N*NH 

СС 13 

B результате  обработки  нитрила  XXII (продукта  реакции  нитрила  П  c 
триметилцианосиланом ) оксалилхлоридом  образуется  5-хлор --4-  (трихлорме -
тил ) имидазол -2-он  (XXIII)  [12]:  

Me3SiCN + ц  Et3N, СН 2С 12, N2 

CN 
i 

С 13СС =NSiMe3 	 -  

ХХц  (72%о ) 

20°C, 48 ч  

(СОС 1)у  PhMe 

кипячение , 24ч  

 

С 13 

   

в  

C1/ 'N*O 

XXIII (30%о ) 

При  облучения  УФ  светом  смеси  нитрила  II и  производного  азирина  
XXIV был  получен  замещеннъгй  имидазол  XXV [13 ]: 

Me 

Ме  + ц  
hV 

Ph
*—*

СС 13  

11 	11 
N N 

Me  Ме  

XXV (16%о ) 

5ч  

Авторы  [13 ] считают , что  это  реакция  [2+3 ]-циклоприсоединения  
нитрила  II с  бензонитрилизопропилидом  (образующимся  in situ из  азирика  
XXIV). 
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Активиров aнная  нитрильная  группа  нитрила  II легко  реагирует  c 
2,2,2-трифтордиазоэтаном , и  c высоким  выходом  образуется  производное  
1,2,3-триазгла  XXVI  [14]:  

П  + F3CCH2Nг  
в  темноте  

С 13 	 CF3 

I 	I* 
NN  

1 
СН 2СЕ 3 

XXVI (81%о ) 

20°C 

При  обработке  муравьиной  кислотой  со eдинения  XXVII, полученного  из  
нитрила  II, РС 15 и  гидразина , был  синтезирован  З ,5-бис (трихлорметил )-
1,2,4-триазал  [15]: 

С 13Р =N— С 
 
=N—N= С  —N =PC13 

СС 13 	СС 13 

ХХ VП  

НСООН  
С 13Ç' '  

N—NH 
1 
i 

N 	СС 13 

Производное  триазолофталазина  XXVIII образуется  ' в  результате  
взаимодействия  нитрила  II c 1-гидразинофталазином  [16]:  

+ П  

  

кипячение , 24ч  

XXVП I 

Конденсированные  системы , содержащие  1 ,2,4-триазольное  кольцо  
АА IХ , можно  синтезировать  реакцией  хитрила  II c со eдинениями  ХХХ , 
имеющими  Ф pагм eнт  —NN  (NII2) —C (=NH) — [ 17,  18]:  

  

кипячение ,24ч  

XXX 

  

A = N (88%); CON (62%) 

Подробно  изучена  реакция  ниттрила  II c азидами  XXXI, приводящая  к  
1 ,5-дизамещеяиым  тетразолам  XXXII [19-21]: 

RN3 + П  
XXXI 

 

н 	/СС 13 

1 	I* 
NN  

ХХХП  

110-120°С , 4ч  

R=CsHii (87 %); СНгСНгОН  (81%); СНгСН 2С 1 (74 %); СН 2СООЕн  (85%) 
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Изучена  кинетика  реакции  (R = С 5Н 11, СН 2СН 2ОН , СН 2СН 2С 1, 
СН 2СН 2NОг , СН 2СН 2О NОг , СН 2СН (Ме )NO2, СН 2СООЕн ) и  найдено , что  
повышение  электроноакцепторности  R в  RN3 ведет  к  замедлению  реакции , 
активационные  параметры  которой  характерны  для  1 ,3-дипол siрного  
циклоприсоединения  [21]. 

1  -Триметнлсилил -5-  (трихлорметил ) тетразол  (XXXIV) образуется  c 
низким  выходом  в  результате  реакции  хитрила  II c триметилсилилазидом  
XXXIII в  присутствии  триэтипамина  [22]:  

м eз SiN3 + п  
шш  

Et3N С 13С
г

1' /з iMeз  

NN  

XXXIV (15%о ) 

20°C, 20 СУТ  

Авторы  [22 ] отмечают , что  при  нагревании  до  Х 0...90 ' С  смесь  
взрывается .. 

Нитрил  II гладко  присоединяется  к  винилтетразолам  XXXV, и  c 
высокими  выходами  образуются  соответствующие  аддукты  XXXVI  [23]:  

c1 	С 1 

R»  *СН = СН 2 	 R* 	СНСН 2С (С 1)С N 
N 

+11  
СиС 1, ампула 
	 > 	

N* 

RI/
N*o N 	 80-90°C, 2ч  

R
N o*N 

I/ 
 

XXXVI 

R , R1 = CHз , Н  (86 %); Н , СНз  (94%) 

1-Трихлокметилтетразол  был  синтезирован  реакцией  1 ,3-диполярного  
циклоприсоединения  ниткила  II c полимерным  основанием  ТТТиффа  и  
фосфинпалладиевым  комплексом  [24].  

3.2. Синтез  N, О -гетероциклов  

Продукт  конденсации  XXXVII, образующийся  из  xитрила  II и  глицидгла , 
при  нагревании  изомеризуется  в  производное  изоксазолина  XXXVIII  [25]:  

NH 
1i 

СН 20Н 	

j

СН ZОСС CI3 
	Г

СН 20Н  

р 	 + п  
20°C, 60ч' 	р 	 120°C, 1ч  

XXXIХ 	 XXXVII 	 СС 13 

XXXVп I 

Аддукт  XXXIX (синтезированный  из  xитрила  II и  октадец -2-сн -1-ола ) 
при  нагревании  в  декалине  изомеризуется  в  амид  XL, который  под  действием  
N-йодсукцинимида  XLI циклизуется  в  смесь  гуис - и  транс -5-йодметил -4- 
пентадецил -2-(трихлорметил )-4,5-дигидрооксазолов  XLII, используемых  в  
синтезе  триацетата  (+) -эритросфинганина  [26]:  
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XLI, НСС 1з  

20°C , 20ч  

NH  
gi 

Сгзс —С -0—СН 2с II= СНСцНз 1 

XXXIX 

декалин  'i 
	

l 
цнзз  

С 1зС -С -VH•СН -С H= СH2 * 

XL 
кипячение , 12ч  

С 1;Нз 1 

ICII2 'О ' 'СС 13 

XLII 

При  изучении  реакции  N-йодсукцинимида  XLI с ' иминоэфирами  XLIII —
продуктами  взаимодействия  нитрила  II c непредельнъми  спиртами  — было  
установлено , что  электронные  и  пространственные  факторы  контролируют  в  
этом  процессе  предпочтительное  направление  циклизации  в  сторону  
образования  производных  либо  оксазолина , либо  дигидро -1,3-оксазина . 

Образованию  производных  оксазолина  благоприятствуют  возникновение  
более  стабильных  промежуточных  карбониевых  ионов , a также  Z-конфигу - 
pация  исходных  аллилимидатов  (5-экзозамыкание )  [27]:  

 

I 
** 

R1
'

C 

   

R* _ *СН 2-ОССС 1з
+ XLI 
	НСС 1з  

R Н 	* тн 	 20°С , 12ч  

XLIII 

NyO 

СС 13 

XLIV 

R, R1 = CuHsi, Н  (90%); H, Et (88%); Н , CisHii (90%); H, Ph (92%); Н , СН 20Ме  (87%); 
H, СН 20-тетрагидропиранил -2 (81%); Н , СН 20СН 2Рн  (98 %); СН 20Ме , Н  (61 %); 

СН 20-тетрагидропиранил -2, H (55%) 

Производные  бензиловог o спирта  XLV и  XLVI при  обработке  
N-й oд cyкцинимид oм  XLI циклизуются  в  замещенные  оксазолины  XLVII и  
XLVIII  [28]:  

NH 

3 Z-PhCH2OCH2CH= СНСН 20ССС 1з  XLI 
— HCC1 * 

XLV 	 20°С , 8ч  

СС 1з  

N-  O 

PhCH2OCH2 
	I 

XLVII (100%о ) 

ccli  

СН = СН 2 

I 
PhCH2OCH2CHNH* 

О  
СС 13 

О  
XLVI 

XLI, НСС 1з  

200С , 

 
N) o 

PhCx20CH2* 	CН 2I 

XLVIII (86%о ) 

Синтез  соединения  Х LIХ  осуществлен  по  аналогичной  схеме  из  
иминоэфира  L  [29]:  
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ос (сс lз)=Nн  
L 

3-Гид pокси -6-метокси -2-метилдигидропиран  при  реакции  c нитрилом  II 
в  присутствии  йодонийдиколлидинперхлората  превращается  в  бицикличе -
ское  соединение . LI, в  котором  сохраняется  конфигурация  исходного  
производного  икрана  [30-33]:  

Ме  

+ п  	  
1. THF, NaH,  0-20°С  

ом e 	 С 1зС 	 оме  

Lг  г  

Интересное  превращение  претерпевает  3-гидрокси -6-мет oкси -2-гидро - 
ксиметилдигидропиран  при  реакции  с  нитрилом  II  [34]:  

2. сн з с N,  20°С  

но  
+ ц  1. THF, NaH, имидазол  

 

2.  MeOH, McONa 

OH 
(89%) 

Производные  оксазолина  LII и  LIII  образуются  в  результате  
перегрупикровки  эпоксидов  LIV и  LV, полученных  на  основе  нит pила  II 
[35, 36]:  

е  

 

Фг  
сосс lз  

С —Сн 2С 112СН = сН 2 
Ф  
H 

LIV 

MeOH, Amberlite 
OH  

1 
Ме C Н ' СН 2СН = Ciii 

OyN 

СС 1з  
LII (96%о ) 

кипячение ,4ч  

l 	ОС (СС 1з ) =NH 
РнСН 20Сн 2 

 

	 \/  CH2_(* ВЕз  Et20, СН 2С 12 

O О  
О  

Ме *Ме  

LV 

PhCH2OCH2 

* 	 I i 	Î НСН 2 

O O O*N OH 

Ме ' Ме  
СС 1з  

LIII (87%о ) 

20°С ,20мин  

J 
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сс 13  

+ п  

О  

Серия  соединений , содержащих  конденсированные  оксазолиновое  и  
тетрагидропирановое  кольца , синтезированы  взаимодействием  хитрила  П  c 
эпоксидами  ряда  моносахаридов  в  присутствии  имидазола  и  гидрида  натрия  
в  ТГФ  при  0...20 °С  [34].  

Под  действием  эфирата  трехфтористого  бора  образование  оксазолинового  
кольца  может  протекать  за  счет  группировок  —ОС  (СС 1з )=NН  и  —NHAc с  
удалением  фрагмента  трихлорацетонитрила , который  играет  роль  активато - 
ка  [37].  

Бисиминоэфир  LVI, полученный  взаимодействием  нитрила  II c 
бут -2-ен -1,4-циолом , после  перегруппировки  введен  в  реакцию  c N-оксидом  
бромциана  ВгС  = N —  O, и  таким  образом  получено  производное  
изоксазолина  LVII  [38]:  

С 13С -*ОСН 2СН = СНСН 20*Ç-СС 13 -* 

NH 	 N
II 
 Н  

LVI 

Nx 
II 

СН 2= СН  *СНСН 20 ССС 13  

NHCOCCI3 

Вг 	‚СН 2ОН  
1. Н 20 

г . Вг —с -N-.- 
 

 

сН NНсосс l3  

 

LVH 

 

Реакцией  1 ,3-диполярного  циклоприсоединения  .иитрила  II c соединени -
ями ,  содержащими  группировку  C=N —О , c количественными  выходами  
синтезированы  производные  1,2,4-ок caдиаз oл a LVIII—LX [39]:  

	

* 	

MePh  
+ II 

	

/N 	 100°C,  2 н  
О  С '  N* О  

LIX 	
СС 1; 

Ме  

PhCH=N о  + II McPh 
*Ph 

N 
* 	N 

С 13С  О * *Ме  

LX 

110°C, 2мин  

3.3. Синтез  N,S-гетергциклгв  

Запатентован  способ  получения  3, 4-дихлор -5-дианоизотиазола , заклю - 
чающийся  в  нагревании  элементной  серы  c нитрилом  II при  200...300 'С , 

выход  48% [40].  
2-Трихлорметил -4,5-дигидротиазол , полученный  из  нитрила  II и  

гидрохлорида  2-тиоксиэтиламина  кипячением  в  метаноле , полностью  
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С 1з*СО 0Ен  
sOC1Z  _  С 1зС*СоОЕн  

HNys 

О  
LXII 

NH2 

С 1зСС = CCOOEt 1) N
Н 20Н  

2) CICOSCI 
COMe 

LXI 

1 
Me 

нетоксичен  для  зерновых  культур  при  высокой  эффективности  против  
обычных  сорняков  [41].  

Продукт  взаимодействия  нитрила  II c ацетоуксусным  эфиром  LXI при  
обработке  гидроксиламином  и  CICOSCI превращается  в  производное  тиазола  
LXII, a последнее  при  р eaкции  с  тионилхлоридом  в  2-хлор -4-т pи xл opм e 
тил -5-этоксикарбонилтиазолин  (LXIII)  [42]:  

По  данным  работы  [43],  продуктами  взаимодействия  хитрила  II c 
изотиоцианатами  LXIV являются  производные  тиазола  LXV: 

4-кС 6ЩсосН 2вс N + ц  

LXiv 

   

к  = н , ом e, Cl  

Реакция  нитрила  II с  xлоридом  2,3-диметилбензотиазолия  (LXVI) была  
использована  в  синтезе  цианинового  красителя  L.XVII  [44]:  

s EtOH,C5H5N 

N 	Ме 

 II 	
киттячеиие ,l,5ч ' 

Me * 

s 	CN  
+i* 
N CH=C-CH 
Me  Cl- 

LXVI 	 LXVH 

При  последовательной  обработке  нитрила  II аммиаком  и  C13CSC1, a 
образующегося  5-хлор -3- (трихлорметил )-1,2,4-тиадиазола  (LXVIII) —
спиртовым  едким  натром  был  получен  5-эт oк cи -3-(трихлорметил )-1,2,4-ти -
адиазол  [45]:  

1) NH3,EtOH, 30°С ,1 ч 	N*
СС 1з  

EtOH,NaOH 	N 	CC13  
II 	* 	 * 	 . в 	'j 11. 	 *-* 	 !' !(  

2) ci C5CGI O°  C, 30 мин Cl/1\S,N 	 0°C 	
N EtO 	S' 

LXVП I 

Соединеиие  LXIX при  нагревании  c нитрилом  II дает  два  соединения  — 
одно  моноциклическое  LXX, a другое  бициклическое  LXXI, содержащие  в  
пятичленных  кольцах  атом  серы  и  два  атома  азота  [47]:  
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N* 	 + п  * + 

Ph*N°S NH2 

C5H5N 

кипячение , 20 мин  

I. 	„ 11 NHPh 

*S ССООЕн  

СС 13 

Ме 
 1

е  

N* jN`  /s 	ССС 13 

Y1* + { I (  *  
s—S 	N °  

LXXVI 

Ме  
* В  

N 
Ме * 

LXXVII 

S̀- 
MeN*( 

S- 

ССС 13 

+111  _ 

Ме  Ме  
* 	I  

® 	 Ме 	 С 1зС \ 	Ме 	 O*N*N O 
* 19 N  + 	 * 

4-С 1Сб E*4/ s 
	NMe 	 S 	NMe 4

-С 1СбН 4 	 \СбН 4С 1=4 

LXIX 	 LXX 	 LXXI 

При  обработке  1,2,3-тиадиазолиежой  соли  LXXII нитрилгм  II в  кипящем  
пикидике  протекает  рециклизация  и  образуется  производное  1 ,2,4-тиадиазо -
ла  LXXIII  [48]:  

LXXII 	 LXXIII (82%о ) 

Описано  превращение  [49 ] при  кипячении  в  сухом  толуоле  c нитрилом  
II соединений  ряда  1 ,2,4-дитиазола  LXXIV в  прпоизводньте  1 ,2,4 -тиадиазола  
LxXV:  

R2N` /N* 

ISY—S 

LXXIV 

+ ц  
McPh 

s 
11 

R2NCN СС 13 

   

кипяч eние , 5 мин  

 

11 
S—N 

LXXV (97%о ) 

Авторы  работы  [50] установили , что  при  реакции  нитрила  II как  c 
З -метилимияо -4-метил -1,2,4-дитиазолидин -5-тионом  (LXXVI), так  и  c 
2,4-диметил -1,2,4-тиазолидин -3,5-дитионом  (LXXVII) образуется  одно  и  то  
же  соединение  —  3-  (трихлорметил )  -4-метил -  1,2, 4-тиадиазолидин -5-тион  
(LXXVIII) . 

Рассматриваемые  превращения  можно  представить  следующей  схемой : 
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80°C, (87%) 

    

Ме  
* 

c13c*

N*s*cCi,  

1 
N 

 

    

    

II В  — 

    

   

Ме  

С 13 	N 	S" 

I 	N  
N—

р
* ' 

' сС 13 

    

     

      

Как  считали  авторы  [50], под  влиянием  нитрила  II идет  обратимая  
изомеризация  LXXVI = LXXVII через  интермедиаты  А  и  Б , расщепление  
связей  S—S или  5—NMe. Это  не  термический  процесс , так  как  в  отсутствие  
нитрила  II соединения  LXXVI и  LXXVII устойчивы  при  90 °С . Соединение  B, 
вероятно , существует  в  виде  син - и  анти -конформеров , способных  
реагировать  с  нитрилом  II. 

1,2,3,4-Тиатриазольный  цикл  LXXIX, содержащий  аминог pуппы  в  
положении  5, рециклизуется  в  1 ,2,4-тиадиазолькый  при  реакции  с  нитрилом  
II c образованием  соединения  LXXX  [51]:  

i1—N  lI 	+ 

N*S NHR 

LXXIX 

II 
MeCOMeunu EtOH г  

20...70°C 

С 13 	

Ii 
	N 

I 
V*S NHR 

LXXX 

R=H (92%); Ме  (72%); Р $ (42%) 

Аналогичная  рециклизаттия  протекает  при  взаимодействии  нитрила  II c 
гидразонами  LXXXI в  пиридине  в  присутствии  триэтиламина ; продуктами  
реакции  являются  тиадиазолы  LXXXII  [52]:  

* 
р
—N 	

+ п 	Et3N' 
С 515N 	

ciз C 
* 	II 	N  

N*S*NHN=CHR 	
20°С , 24ч 	

N*S NHN-CHR 

LXXXI 	 LXXYII 

R = 4-С 1С 6Нд  (88 %); НО -С 5Н 4 (89%); фурил -2 (74%) 

Для  получения  хлорида  1,2,3 ,5-дитиадиазолия  LXXXIII описано  три  
подхода : реакцией  иктрила  II c  1,3 ,5-трихлор -1  ,3,5,2,4, б -циклотритиазёном  
(LXXXIV), co смесью  NH4C1 + 5С 12 [53 ] или  c  1 ,3-дихлор -5-  (трихлорметил ) -  
1,3,2,4, б -дитиатриазеном  (LХХХц )  [54]:  

(NSC1)3 + ц  
LXXXIV  кипячение , 2ч , (42 %о ) 

NH4C1 + зС 12 + II 

'

СС 13 

N/ N 	+ 
1 	А 1 

C1*S  N''C1 

LXXXV  

Р hNО 2, С 12 

120°С , 5ч  (30 %)  
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Cl  Cl  Cl  

Cl  Cl  

Cl  

Cl  

N О  
Н  

LXXXVIII 

Соединения , содержащие  кислород  и  серу  в  пятичленном  гетероцикле  —
производные  1  , З -оксотиолана  LXXXVII, — образуются  в  результате  реакции  
нитрила  ц  c a-меркаптокоричными  кислотами  LXXXVI  [553:  

SH 

RCH=CCOOH + П  
XXXVI 

 

RCH*O 

S О  
C13C*NH2 

R=Ph, 4-МеС бН 4  

LXXXVII (75%...80%) 

4. ц IЕСТИЧЛЕННыЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  СОЕДТ 3НЕНИя  

4.1. Образование  пиридиновых  циклов  

Продукты  присоединения  нитрила  II к  акрилонитрилу  или  к  
а  ф -ненасьгщеккым  альдегидам  и  кетон aм  являются  удобными  исходными  
соединениями  для  синтеза  хлорзамещенных  пиридиновы  х  оснований . 

А .ддукт  нитрила  II c акрилонитрилом  нагреванием  c серной  кислотой  в  
уксусной  кислоте  был  превращен  в  циклический  имид  LXXXVIII, из  
которого  действием  РОС 13 или  РС 15 был  получен  2,3,5,6-тетрахлорпири -
дин  [563:  

СН 2= СНС N + П  

 

Cl 	Cl  

NССНСН 2 * CN 

С 1 

H2SO4, МеСООН  

  

л  

. Хлорзамещенны  е  пиридиновые  основания  можно  попугать  из  нитрила  II 
и  а ,j3-ненасыщениых  aльдегидов  c выделением  или  без  выделения  продуктов  
присоединения  исходных  соединений . Так , при  нагр eв aнии .  нитрила  II с  
а ,/3-ненасьпценньпии  альдегидами  LXXXIX в  бензоле  или  ацетонитриле  в  
присутствии  СиС 1 или  Си  в  запаянных  ампулах  были  выделены  производные  
пиридина  ХС  [57]:  

RCH=CHCHO + П  

LXXXIX 

CuC1, MeCN 

60-170°С , 55-бОмин  

R = Н  (72%), R = Me (51%), R = Ph (38%) 

Если  реакцию  нитрила  II c акролеином  проводить  при  температуре  90 'С  
в  течение  6 ч  в  запаянной  ампуле , то  с  выходом  68 % удается  выделить  лишь  
продукт  присоединения  ХС I, циклизация  которого  под  действием  хлористого  
водорода  приводит  в  разных  условиях  к  различным  соединениям : в  
дибутиловом  эфире  образуется  производное  дигидропиридина  XCII, в  то  
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время  как  при  проведении  реакции  в  ДМФА  в  присутствии  РОС  З  продуктом  
реакции  является  2,3,5-трихлорпиридин  ХС  (R = H)  [58]:  

ви г 0, нс 1 	
С 1, 	. ,С I 

  

XC (R = Н , 79%) 

 

115°С , 20 мин  

Интересикге  результаты  полученът  при  изучении  циклизации  
RCOCHCICH2CC12CN (XCIII) — продуктов  присоединения  нитрила  II к  
винилкетонам  [59,  60].  

При  пропускании  хлористого  водорода  через  раствор  аддуктов  XCIII (R = 
=Ме , Et, Рг ) в  диэтиловом  или  дибутиловом  эфире  при  5...90 °С  c высокими  
выходами  образуются  производные  дигидропиридона -2 XCIV [59,  60].  B 
случае  же  адд yкта  XCIII (R = адамантил -1) циклизацию  удается  
осуществить  только  при  проведении  реакции  в  запаянной  амп yле  — выход  
41...52% [60 ]:  

90°С , 1 ч  
' Он  

NССС 12СН 2СНС IСНО 	
аргон 	 ХСП  (90%) 

XCI 
DMF, HC1,  РОС ],  

XCll1 

Если  реакцию  проводить  в  ДМФА , пропуская  хлористый  водород  в  
течение  10...15 мин , то  основными  продуктами  реакции  оказываются  
производные  пиридина  XCV, a производные  дигидропиридона -2 XCIV 
образуются  c выходами  5...8 %  [60]:  

XCIII 

 

+ XCIV 

 

R= Ме  (86%); EL (79%); Рг  (81%)  

При  более  длительном  проведения  реакции  (45...60 мин ) образуются  только  
производные  дигидропиридона -2 XCIV c выходами  до  90 %  [60].  

2-  (Тр - iхлорметил )  -3-циано -6-феяилдигидропирвдон -4  (XCVI), образую -
щийся  при  взаимодействии  нитрила  II c кетонитрилом  XCVII, в  условиях  
реакции  превращается  в  2-  (трихлорметил )  -3-циано -4-гидрокси -6 --феяклли -
рндин  [61]:  

РнСн = СНСОСн 2С N + II 

Х CVц  

 

 

OH 
CN -н 2  CN 

 

  

   

Ph 'Н  'СС 13 	Ph' '* 'СС 13 	 Ph' 'N" *СС 13 

XCVI 
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В  ряде  работ  [62-66]  сиктез  трихлорметилзамещетгных -аминонитрилов  
ряда  пиридина  XCVIII осуществлен  реакцией  нитрила  II c соединениями  
ХС IХ , содержащими  группировку  =C=C (CN) г ; выходы  55...80 %: 

R 
 R1 jC=С (CN)2 + п  

XCIX 

Et3N или  пиперидин  

EtOH 

B ан aлогичны x условиях  из  нитрила  II и  динитрила  C была  получена  соль  
с I [ ь 5 ]: 

NH2 ' 

NН 2*С _С *С N 	+ п 	Et3N * 
	/ Г

CN  
т  Ен 3Л +Н  

NCCH2 	СООМе 	 EtOH 	 * 
С 13С 	N О -  

C 	 CI 

50 %  

Производные  пиридика  CII сиктезированы  реакцией  нитрила  П  c 
непредельными  соединениями  С IП , содержащими  различные  функциональ -
ные  группы , одна  из  которых  обязательно  должна  быть  нитрильной  [67-70];  
выходы  50...85%: 

*N + п  
А*С —С *А 2

C 
 

СП I 

 

 

B этих  работах  авторы  использовали  различные  растворители  (ДМФА , 
диоксан , этанол ) с  катализаторы  (триэтиламин , пиперидин , ацетат  натрия ) . 
П ?и  проведении  реакции  нитрила  II c соединением  CIII (R = Ме , 
R = PbNHNH, R = Рн NНСОСН 2) в  кипящ eм  EtOH в  присутствии  
пикеридина  продуктом  реакции  (выход  68%) оказалось  соответствующее  
этоксипроизводное , образующееся  за  счет  нуклеофильного  замещения  
группы  СС 1з  на  группу  ОС 2Н 5  [71].  

B результате  взаимодействия  нитрила  II c непредельным  кетоном  CIV 
образуется  производное  пиридина  CV  [72]:  

Ph 

Ph* _ *COPh + 
II 

NCSCH2 С —C 'SCN 

CIV 
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NH2 N CH2COOEt 

Cцп  

NC 

NH2 N 	OH 

COOEt 
CVI (69%о ) 

+ п 	Et3N, дЛ iФА  
> 

20°С  

NH2 

CN 

NH2 

Би  циклическая  система  CVI, содержащая  в  каждом  из  пгестсчленных  

колец  по  одному  атому  азота , синтезирована  из  нитрила  II и  производного  
икридина  С VII  [73]:  

4.2. Образование  пиримидиновых  циклов  

Довольно  подробно  разработан  способ  получения  производных  пирими -

дина  из  непредельных  соединений , содержащих  нитрильные  группы  
При  обработке  аминонитрила  CVIII, полученного  из  2-цианометилбенз -

имидазола  и  нитрила  II, ортомуравьинъ iм  эфиром  c высоким  выходом  

образуется  замещенный  бензо  [g]имидазо  [1,2- с ]икримидин  CIX  [74]:  

+ НС (OEt)3 

 

 

Cvm 
	

CIX  (в 0%) 

Целый  ряд  производных  пиримидина  СХ  синтезирован  взаимодёйствием  
нитрила  II c непредельны ми  нитрилами  CXI; выходы  60...80% [8, 75,  76]:  

_ *CN 

R1—C. R2  

Cxi 

+ п  

 

 

В  результате  реакции  нитрила  II c полифункциональными  соединениями  
CXII получены  производные  пиримидинона -6 CXIII [77]: 

H 	*OSi(СМе ,)Ме 2 + с= 
R1* 	'N= С (OR2)R 

Cxii 

п  

 

СС 13 
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CXIV (60%о ) 

диоксан  

Et3N 

N*Ph 

EtО CО —! * 'N NH2 

CN 

+ С 13С —С -N 

ц  

e COOEt 	
НС 1, MеСООН , N2 

+ ц  
Ме 2СНСН 2 	S' 'NH2 

CXV1 CXVH (40%о ) 

100°C, 12ч  

3амещеннттй  дигидроикримидин  CXIV, не  содержащий  группы  СС 1з , 
образуется  в  результате  реакции  нит pила  II с  соединением  CXV [78]:  

он  

NH2* *С ®OEt 

Рн NНСССН 2*С —С CN 

С XV 

Удобным  и  часто  используемым  способом  синтеза  производных  
пиримидина  является  реакция  нитрилов  карбоновьцх  кислот  c аминами , 
содержащими  y соседнего  атома  углерода  алкоксикарбонильную , амидную  
или  нитрильную  группу . 

Аминоэфир  тиофенового  ряда  CXVI реагирует  c нитрилом  II в  
присутствии  хлористого  водорода  в  уксусной  кислоте , давая  производное  
тиено  [2,3-d ]пирими длиха  CXVII  [79]:  

2-Амино -3-циано -4,5,6,7-тетрагидробензо  [Ь  ]тиофен  и  нитрил  II под  
действием  хлористого  водорода  превращаются  в  тридиилтптескую  систему  
CXVIII [80]:  

S 

 

CN 

{ 	{ 	+ ц  
с г:NН 2  

НС 1, диоксан  

 

20°C, 12ч  
СС 13 

Соединение  CXIX,  содержащее  конденсированные  пиридиновый  и  
пиримидиновый  циклы , образуется  из  производных  пиридика  CXX и  
нитрила  II при  кипячении  их  смеси  в  толуоле  в  присутствии  пиперидина  
[81]:  

Ph 

NCS 
/ 

cN 

{ 
* 

RО  N NH2 

CXX 

+ п  McPh, ниперидих  
кипячение ,  30  мин  

Взаимодействием  нитрила  II c производными  у -пирана  CXXI получены  
соединения  CXXII, содержащие  конденсированные  пирановое  и  пиримиди -
новое  кольца  [82,  83];  выходы  53 ..85%: 
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ос (сс lз )= л iH Ме 	 СООСНМег 	
Etз 1V, Енг 0,  N2 

СОосНме г  

Ме  *N 	+ II 

О* 	*он  

Сххп 1 

20°C, 1 ч  

Me 
: СООСНМег  

сооСнме г  
H NH  

1 ы 11 * 
N**►*C 

O 1 
СС 13 

Ме  

M 

ЕнОН  

кипячение , 3ч  

 

сххТ  

Неожиданными  оказались  результаты  обработки  1-гидрокси -4-изопро -
поксикарбонил -3,3-диметилазетидинона -2 (CXXIII) нитрилом  I1 в  присутст -
вии  триэтиламина  — вместо  ожидаемого  ижиноэфира  CXXIV было  получено  
соединение  пиримидинового  ряда  CXXV  [841:  

По  мнению  авторов  [84],  реакция  может  протекать  по  одному  из  двух  
путей : 

Me сооенме г  СооСнме г  
Ме  

I Ме ---i  I   Н  _` Ме * *N—H * CXXV 
N —O 	 ,С =О 	- 

О  NH'  
Н N=ССС 1з 	 Сс 1з  

СхХ Iп  

i п  

Me 

*

СООСНМег  

f1 ** 
N .Нг  

О =; 
СС 13 

ме  Сооснме г  
Me— If 	N—H 

NH  

4.3. Образование  триазиновых  циклов  

Впервые  циклотримеризацин  нитрила  II под  давлением  в  производное  
1,3,5-триазина  CXXVI была  описана  в  1947 г .  [85]:  

3 C13C—Ç-N 
НС 1 

cС 13 

NN  
I 

* 
СС 1з 	N 	С C13 

CXXVI 
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MeCN 
С 12, xci 

40-50°С , 34ч  

*R 

Нс 1 
	

NN 
	 ► 	I 	it  

-20...+20°С 	
CI3C N 	CC!3 

R = Me, Ph, C1 	CXXXI 

2 II + RCN 

CXXX 

З aпатентован  способ  циклотримеризации  хитрила  II в  присутствии  
систем  НС I-А 1С 13 и  НВг -А iВг 3 при  -40 ' С  в  закрытых  сосудах ; выход  
тримера  CXXVI 80...93%. Указывается , что  без  кислоты  Льюиса  (А 1С 13) 
циклотримеризация  идет  значительно  труднее  и  совсем  не  идет  в  отсутствие  
НС 1  [861.  В  более  позднем  патенте  [87 ] отмечается , что  циклотримеризация  
нитрила  II идет  в  присутствии  Bi, Pb, Sn, Ti, Zn, Ва , Сд  при  0...400 'С . 
Японские  исследователи  [88] подробно  изучили  циклотримеризацию  
нитрила  II в  присутствии  НС 1 или  НВг  и  кислот  Льюиса  при  20 °С  в  течение  
12 ч . Были  получены  следующие  результаты  (перечислены  НХ , кислота  
Льюиса , выход  (Х ) соединения  CXXVI) 

НС 1, -, 1,6; НВг , -, 34; НС 1, А 1Е 3, 67,2; НС 1, А 1С 13, 35,9; НС 1, А iВг 3, 95,3; 
НВг , А lВт 3, 95,3; НС 1, BF3 • МеСООН , 62,5; НС 1, ВЕ 3 •Et20, 93,8; НС 1, ЕеС 13, 
43,8; НС 1, ZnC12, 42,2; НС 1, SпС 14, 51,6; НС 1, SьС 13, 46,9; НС 1, ТгС 14, 40,5; 
НС 1, TiBr4, 24,9. 

C высокими  выходом  и  чистотой  тример  CXXVI получен  обработкой  
ацетонитрила , насыщенном  НС 1, хлором  при  60...65 ' С  в  течение  12 ч  c 
облучением  смеси  УФ  светом , последующим  насыщением  реакционной  
массы  НС 1 при  15 ' С  в  течение  30 мин  и  действием  хлора  при  60...65 ' С  в  
течение  40 ч  [891.  Авторы  [90 ] проводили  этот  же  процесс  в  других  
условиях . По  их  данным , из  ацетониттрипа  образуется  четыре  производных  
1,3,5-триазина  CXXVI-CXXIX и  нитрил  II: 

ме 	 Сн 2с 1 

N)N N)N 

C13C** 
f 
 + 

 + 

N*CC13 С 1зС *N*СС 1з  

СХХ Vц  СХХюШ  

*C

н Cl2 

+ 	NN 	 + CXXVI 	+ C13C-C*N 

С 13С 	N 	СС 13 	
II 

CXXIX 

Грундманн  c сотрудниками  [91 ] изучил  совместную  цикломеризацию  
нитрила  II с  нитрилами  RCN СХ XХ  и  обнаружил , что , когда  R = Ме , Ph и  
С 1, образуется  по  одному  соединению  CXXXI, если  же  R = CH2COOEt, то  
образуется  три  соединения  CXxxII-CXXXIV: 

ц  + NCCН 2COOEt 
НС 1 

j
l

R

*

1  

Ni N 
I 
	

H 
 C1зCNR2  

CXXXII- CXXXIV 

-18...+20°C 

R1, R2 =C732COOEt, СС 1з  (С %XXII); Си 2СООЕн , CH2COOEt (CXXXIII); 
СС 1з , СС 1з  (CXXXIV) 
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Наиболее  подробно  и  систематически  совместную  циклотримеризацию  
нитрила  II c другими  нитрилами  изучили  японские  исследователи  [88].  B 

результате  циклотримеризации  нитрила  II с  МеС N (соотношение  1 : 2) в  
присутствии  НС 1 и  кислоты  Льюиса  при  20 'С  в  течение  2...3 ч  были  
получены  следующие  результаты  (перечислены  : кислота  Льюиса , выход  
CXXXI, R = Ме ) : AIF3, 95; А 1С 1з , 85; А lВгз , 95; ВЕз  • МеСООН , 95; ВЕЗ  • ЕнгО , 
95; ВВгз , 88 ; ЕеС 1з , 83; ZnC12, 78; 8nС 14, 83 ; 8ъС 15, 76; Т iС 14, 90; ТгВг 4, 90; 
СиС Iг , 58; МуС 12, 50. 

B аналогичных  условиях  из  нитрила  II и  нитрилов  RCN (соотношение  
2 : 1) в  присутствии  НВг  и  АIВг 3 получены  следующие  результаты  [88 ] 
(перечислены : R в  RCN и  в  CXXXI, выход  СХХХ I, %о ) : Ме , 95; Рн , 94; 
2-С 1С 6Н 4, 91; 3-С 1С 6Н 4, 93; 4-С 1С 6Н 4, 92; 2,4-С 1гС 6Нз , 88; 3,4-C1г C6_Нз , 90; 
2,4,5-С I3С 6Нг , 85; 4-ВгСбН 4, 92; 4-МеСбН 4, 95; 3-NО 2С 6Н 4, 74; 
4-МеОС 6Н 4, 90; нафтил -1, 83; наотил -2, 78. 

Циклотримеризацию  нитрила  II и  нитрилгв  RCN проводили  также  в  
присутствии  НС 1 при  20 °С  в  течение  12 ч  и  последующем  нагревании  
реакционной  смеси  при  150...200 °С  [88 ] и  получили  (перечислены : R в  
CXXXI, выход  СХХХ I, %): Et, 92; Рг , 93; Ме 2СН , 87; Ви , 90; Ме 2СНСН 2, 
82; втор -С 4Н 9, 81; Ме 3С , 5б ; С 5н 11, 95; С 9Н 19, 78; С 17Н 35, 92; С 1СНгСН 2, 
69; С 1зССНг , 87. 

Авторы  [88 ] предлагают  следующую  схему  образования  производных  
1 ,3,5-триазина  СХХХ I: 

п  + Нс 1 -►  С 1зс ( =Nн )Ci 

NH 
Ii 

С 13сс -N= сС 1-сС 13 	 
C13CCN 

RCN  + НС 1 + [R-с (=NI*C1 J  

 

CXXXI 

 

Имеется  еще  ряд  работ  по  циклот pим eризации  нитрила  II c нитрилами  
карбон oв r,aх  кислот  RCN, в  которых  сообщается  o получении  либо  только  
соедин eн iгй  CXXXI (R = тиенил -2, 1-метилпир pолил -2 [92],  СН 2СНгСН 2С 1 
[93],  4-МеС 6Н 4  [94],  3-МеС 6Н 4, 4-МеС 6H4, 3-FC6H4  [95], 4-МеОС 6Н 4 
[96]),  либо  смесей  CXXXI и  CXXVI (R= СНгСНгС 1, CH2CH2F, СНгСНгОЕ t, 
СНгСНгОРг , 1 -индолилэтил  [98],  Ме  [99],  С 5Н 11, С 1оНг 1, С 11Н 2з , С 12Нг 5, 
С 15Нз 1, С 17Нз 5 [100])., 

Производные  1 ,3,5-триазиаа  CXXXV были  синтезированы  c хорошими  

выходами  из  нитрила  II и  N-aцилг yaииди .нг oв  CXXXVI  [101-103];  выходы  
67...92 %о : 

О  
II 

	'1fH 

R-С -NH-C-NНг  

CXXXVI 

П  

  

NH2 

N) N 
1 

С 13С  N R 
CXXXV 

кипячение , 18 - 20ч  
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Ph2C =N-С -I -SiMeз  + II 

Ph 

CXXXIX 

PhH, ампула  

100-110°С ,45cyт  
* 

Meз Sio 	 СС Iз  
( 
Ph 

Ph 	Ph  

N N 

J J1 

Необычный  способ  синтеза  производного  1  , З ,5-триазина  CXXXVII —
взаимодействие  нитрила  II c соединением  CXXXVIII — описан  в  работе  
[104]:  

I h 
(СЕз )гС = N-С =N-СьнзМег -2 ,6 	+ 	II 

CXXXVIiI 

 

ЕЗС
>

СЕз  

N N 

Ph 	N 	СС 1з  

СбНЗМе 2-2,6 

СХХХ VП  

 

B результате  реакции  нитрила  II c производным  мочевины  CXXXIX и  
последующей  обработки  продукта  реакции  метанолом  было  получено  
соединение  CXL [105]: 

Ph 	Ph  

HN N 
* 

N 
	

СС 1з  

Ph 

CXL 

Описано  несколько  путей  получения  производных  1 ,2,4-триазина  на  
основе  нитрила  IL 

Соединение  CXLI, полученное  конденс aцией  фенилдиазонийкпорида  c 
циантиоацетамидом , реагирует  в  присутствии  триэтиламина  c нитрилом  II, 
образуя  замещенный  1,2,4-триазин  CXLII  [106]:  

NCCH2CSNH2 + PhN2C1- 	 ►  NH2CS-С (CN) =N-NHPh —* 

CXLI 

II, Etз N, 

диоксаи  

Образование 	6-циано -3-имино -2,4-дифенил -1,2,4-триазин -5-оиа  
(CXLIII) из  нитрила  II и  соединения  CXLIV, по  мнению  авторов  [107],  
протекает  через  промежуточный  продукт  присоединения  соединения  CXLIV 
к  группе  —C =N нитрила  II: 

о  CN 
11 	1 

PhNH—C—C=N—NHPh + II 
CXL1V 

 

C5H5N 
. 

Ph*N/\ *CN 

* 
1 

HNi 
1 
Ph 

CXLШ  (75%о ) 

 

кипячение , 3ч  
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Et3N 
+11 

100°C, 40мин  

COOEt 

* л-\ С 10д  
NH2 

CXLV 

NH  
с 1Од  

'СС 13 

CXLVI (49°l) 

Нагревание  смеси  нитрила  II c перхлоратом  CXLV в  присутствии  
триэтиламина  приводит  к  образованию  соли  CXLVI  [108]:  

Производные  1 ,3,5-триазина , содержащие  группировки  СС 1з , получен - 

ные  совместной  циклотримеризацией  иитрила  II c другими  нитрилами  

карбоновых  кислот , патентуются  в  качестве  компонентов  гербип типиьтк  

композиций  [109 ] или  компонентов  светочувствительных  композиций  [94, 
96,  109-113].  

4.4.  Образование  O-, N,O-, N$-, N,O,S- и  N,Р -гетероциклов  

Соединение  CXLVII, образующееся  из  нитрила  II и  кетоспирта  CXLVIII, 
при  обработке  разбавленной  соляной  кислотой  превращается  в  производное  

тетрагидро -у -пирона  СХ _.IX, a при  действии  концентрированной  соляной  
кислоты  или  газообразного  хлористого  водорода  — в  замещенный  
дигидро -у -пирон  CL  [114]:  

О 	ОН 	 NH 2 	О 	OH
11 	! 	+ II 	PhN(Et)MgBr, EtZO 	! 	п 	1 

М e—С -СН 2-С —М e2 	 . 	• С 1зС —сн  сН 2  C СН 2 C—Мег  

CXLVц I 	 CXLVП  

Mc 	I /Он  

Me 	о 	СС 13 

CXLIX 

Производное  дигидро -у -пирона  CL также  образуется  при  обработкекон - 

центрирот ,анной  соляной  кислотой  соединения  CLI — продукта  взаимодей -
cтвия  нитрила  II и  2-метилпент -2-ен -4-oн a  [114]:   

0 
11 

Ме —С —CH=С —Ме 2 + II 
PhN(Et)MgBr 

s 
Et20 

NH2 ® 

С 13С —С =СН —С —СН =СМе 2 

CLI 

Ме  

Ме  О " ' СС 13 

CL 

кипячение  

B результате  реакции  нитрила  II c метиловым  эфиром  салициловой  
кислоты  образуется  соединение  CLII, не  содержащее  группы  СС I3, которое  
взаимодействует  еще  c одной  молекулой  метилового  эфира  салициловой  
кислоты , давая  тетрапик  ическое  соединение  CLIII  [11]:  
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CLII 
	

С LШ  

N-Замещенный  амид  трихлоруксусной  кислоты  CLIV, пол yч eнный  
взаимодействием  нитрила  II и  1- [1-(трифенилметил ) имидазолил -4 ]аллило - 
жого  спирта  c последующей  перегруппировкой  первоначально  синтезирован - 
н oг o имидата , превращен  в  2, 6-дизамещеннт ,тй  дигидрооксазин  CLV  [115]:  

сн =снсн ZNнсосс l3  i 	! 	 Ca(о c1)2, сН г с iг-н 2o, св Z  

N 	 10°C, 1 ч 	® 	*N 

еРн 3 

CLIV 
	

CLV (55%о ) 

cPh3 
сС 13  

Из  нитрила  II и  соответствующих  аллиловьцс  спиртов  пол yч eны  имидаты  
CLVI, которые  действием  йода  п pевращены  в  производные  дигидро -1,3-окса -
зина  CLVII  [1161;  выходы  65.»90%: 

R-Сн -CF12CR1 = CHR2  
l 
ОС (СС 13) =Nн  

CLVI 

12, С 5н 5N, THF *

СС 13 

O' \N 

 

12ч  
*1 

CLVII 

I 

R' 

CLVII R, R1 , R2 , (%): н , Ме , Н , (90%); Н , H, Et, (80%); ме , Н , Н , (65%) 

Циклизация  имидата  CLVIII,  образующегося  из  нитрила  II и  спирта  
CLIX, в  5-й oд o-6-пентадецил -2-(три xл oрм eтил )-5 ,6-дигидро -4Н - 1,3-окса - 
зин  CLX  осуществлена  действием  N-йодсукцинимида  XLI [26]: 

НОСН 2СН = СНС 15н 31 + II 

CLIX 

Nall, TAF, N2  
GisHuCH= СНСН 2оС (= NH) СС 13 

CLVШ  
0-20°C 

    

* 	 
XLV, НСС 13 

2ß°C, 12ч  

  

  

  

C превосходным  выходом  образуется  производное  дигидрооксазина  CLXI 
в  результате  циклизации  имидата  CLXII — продукта  реакции  иитрила  II c 
соответствующим  диеновым  спиртом  — под  действием  йодсукпинимипа  XLI 
[117]:  
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I 
R** 

нСС 13 	
R1/

* 	' 

20°С , 12ч 
 

*

СС 13 

XLIV 

+ С LХщ  

(R = H) 
г .-СН 2—О  

Б  
ССгз  

Н 	1vII 
+ XLI 

XLffi 

С 13нСн = СнСн = снсн 20с (= лтн ) С Cг з  
CLXII 

XLd, нСС 13 
С 13н 27Сн = Сн  

12ч  

 

CLXI (95%о ) 

Как  было  отмечено  ранее , при  действии  йодсукцииимида  XLI на  имидаты  
аллиловых  спиртов  могут  образоваться  либо  производные  оксазола  XLIV, 
либо  производные  оксазика  CLXIII. Образованию  производных  оксазика  
благоприятствует  E-конфигурация  аллилимидатов ; с yщественное  значение  
имеют  электронные  факторы  [27];  выходы  продуктов  циклизации  84...95%: 

В  —R1R2C= СнСАНОС (=Nн )СС 13 
XLa, HCQ 

12 ч  

СС 13 

CLXIп  

Аналогичпо  из  E-МеСН 2СН =СНСН 2СН 2ОС (СС 13)=NН  c выходом  90% 
получено  соединение  CLXIII (без  атома  йода  в  положении  4) , где  R = H, 
R 1 = H, R2  = СН  (I) СН 2СНз  [27].  
• B ряде  случаев  с yще cтвенное  влияние  оказывает  атом  кислорода , 
находящийся  в  j3-положении  к  двойной  связи  Е -злттипимипатов , и  в  
результате  образуются  смеси  соединений  Х Uц  и  CLXIII  [27]:  

Электронодефицитные  диены  CLXIV вступают  в  реакцию  циклоп pисо e- 
динения  с  электронодефицитным  диенофилом  — нитрилом  II, образуя  
[4+2 ]-аддукты  CLXV  [118]:  

3 

(CF3)2С = ЛСА = о  + 

CLXIV 

п  

  

 

/ \  R 	О ' СС 13 

CLXF' 

R = Ph, 4-С 1с 6Н 4, СМез  . 

Тетраттиклическое  соединение  CLXVI образуется  при  взаимодействии  
нитрила  II c 2-меркаптобензойнай  кислотой  в  кипящем  толуоле  [119]:  
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2 
MePh 

кипячение , 3ч  

СС 13 

CLXVI (80%о ) 

Гетер ®циклич ecкие  шеетичленные  соединения  CLXV (Х  = S) и  CLXVII, 
содержащие  в  кольце  атом  серьг  и  два  атома  азота , синтезированьУ  реакцией  
[4+2 ]циклоприсоединения  гетеродиенов  CLXIV (Х  = S) [118 ] или  CLXVIH 
[120 ] с  нитрилом  II 

CLX1V + п  
(X=s) 

--а  CLXV 
(X=S) 

R = Ph, 4-С 1Сбн 4, СМе 3 

RCH=NCSNR1SiMeз  + п  
CLXVIII 

McPh 

R 

HN*N 
I 

1 5 С 1  
25°С , 10 Ч  

CLXVII 

R= Ph,R1 = Ph (90 %);R= тиенил -2,R1 =Ph (87 %а );R=Ph,R1 =4-С 1Сбн 4 (83 %);  
R = тиенил -2, R1  = 4-С 1Сбн 4  (91 %)  

Описано  два  способа  получения  1, 3-дихлор -5- (трихлорметил ) -1, 3, 2, 4, б - 
дитиатриазина  (CLXIX) из  нитрила  II и  трихлортриазена  LXXXIV (см . 
с .1454) [54, 121]: 

  

N2 

 

11л
сс 13  

N \N 
п 	i 

С1N С 1 

CLX1X 

LXXXIV + п  

 

23°С ,  20  сут  , 71% 

h v , N2,  кварц  
2 сyт  , 77% 

 

  

В  серии  работ  [122-125] изучено  взаимодействие  нитрила  II с  серн ым  
ангидридом . Было  найдено , что  при  температуре  -20 ' С  нитрилы  RCN С LХХ  
и  SO3 образуют  6-з aм eщ eнны e  1 ,3,2,4,5-диоксадитиазин -2,2,4,4-тетроксиды  
CLXXI: 

г  so3 + RCN 

CLXX 

S02, с c14, нсс 13 (сн 2С 12) 
1 

-200С ,  15-зомии  

RYN*во 2 
' 	г  
о . ,о  
502 

CLXXI 

R= СС 1з , Ph, 4-МеС 6134, 4-C106I34, 3-o2NC6x4, 4-О 2NC6H4 
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При  реакции  соединения  CLXXI (R = Ph) c нитрилом  1I или  соединения  
CLXXI (R = СС IЗ ) c 4-02NC6H4CN образуются  3,5-диз aм eц eннЫе  
1  ,4, З ,5-тиадиазияокса -4 ,4-диоксиды  CLXXII [124]: 

N\S
®2 	 1 

1 	+ RCN 
O S

O2
O 

CLXXI 

запапнные  ампулы  
/"( l

N.
S®2

N 

CLXXII 

R1  

20-25°С , 1-2 сут  

 

R = Ph,  CC1a; R1  = СС 1з , 4-NО 2С 5Н 4 

Продукты  реакции  CLXXIII, образующиеся  из  нитрила  II и  соединений  
CLXXIV, при  обработке  хлоридом  аммония  и  хлоридом  алюминия  
превращаются  в  шестичленные  гетероциклические  соединения  CLXXV, 
содержащие  в  кольце  атом  фосфора  и  три  атома  азота  [126]:  

Cl 
1 

R-i-N=РС 13 

Cl 

 CLXXIV 

+ II 
FeC13 

C1 	R 
i 	1 

С 13C-' -N=С-N=РС 13 	 -  

С 1 

CLXXIH 

140-150°C, 4-6ч  

NI44C1, А IC13 

R 

N) N 
!l 

* 

 

PCi2 
С 13С 	N 

CLXXV 

140°C, 4ч  

. R = СС 1з  (62%); СЕз  (45%) 

5. СЕМИЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНИя  

Имеется  единственное  сообщение  o синтезе  семичленного  гетероцикли -
ческого  соединения  на  основе  нитрила  II: при  взаимодействии  нитрила  II с  
бут -2-ен -1,4-диолом  был  получен  2-амико -2-(трихлорметил )-4,7-дигидро - 
1,3-диоксепин  (CLXXVI)  [127]:  

IIOCI32CIi=C1ICH20FI + II 
Na *® 

70
°* л  

H 
 1 'Njj2 

CLXXVI 
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