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В В Е Д Е Н И Е

β-Цианэтильная группа,— CH2CH2CN, чаще всего вводится в соедине-
ние, содержащее подвижный атом водорода, при действии на него нитри-
ла акриловой кислоты. Реакция цианэтилирования при помощи акрило-
нитрила за последние 15—20 лет получила очень широкое распростране-
ние и изучена на многих объектах органической химии. В частности,
описано цианэтилирование спиртов, фенолов, сульфгидрильных соедине-
ний, оксимов, амидов, жирных и ароматических аминов, гетероцикличе-
ских оснований, фосфинов, арсинов, а также соединений, у которых
подвижный атом водорода связан с углеродным атомом (некоторые
углеводороды, полигалоидалкилы, нитросоединения, альдегиды, кетоны,
производные кислот, соединения типа ацетоуксусного и малонового эфи-
ров, сульфоны). По этому вопросу опубликовано несколько сот ори-
гинальных работ и патентов, имеется несколько обзорных статей1"3,
Цианэтилирование — простой и удобный метод синтеза большого числа
труднодоступных соединений, необходимых для развития различных
отраслей химической промышленности.

Реакция цианэтилирования при помощи акрилонитрила идет
по схеме:

R—H + CH2 = CHCN - R—CH3CH2CN

Процесс цианэтилирования протекает обратимо. Это дает возмож-
ность, вводя в равновесную систему другое соединение, способное циан-
этилироваться, получить продукты перецианэтилирования:

-R-H +R'-H
R—CH,CH2CN ττζ^Ι CH2=CHCN ^zz-Z. R'—CH2CH,CN

+R—Η —k'—Η

В некоторых случаях соединение теряет цианэтильную группу за счет
процесса децианэтилирования, в результате которого выделяется акри-
лонитрил (иногда в виде полимера или акриловой кислоты):

R—CH2CH3CN -> R-H+CH2=CHCN
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Катализаторами, которые ускоряют как прямую реакцию цианэтили-
•рования, так и обратную реакцию, являются щелочные агенты4.

Задача настоящей статьи описать все те методы цианэтилирования,
для которых применяется не акрилонитрил, а другие соединения, а также
изложение фактического материала по реакции децианэтилирования и
перецианэтилирования. В последнем случае говорить о каждой из этих
реакций в отдельности затруднительно, поскольку реакция перецианэти-
лирования является также одновременно реакцией цианэтилирования и
децианзтилирования:

R-CH2CH2CN + R'-H — R'-CH2CH2CN + R-H

Кроме акрилонитрила для цианэтилирования используются β-галоид-
пропионитрилы, этиленциангидрин, β-алкоксипропионитрилы, цианэтило-
вые эфиры кислот, β-аминопропионитрил и его N-замещенные производ-
ные, а также некоторые другие соединения. В некоторых случаях, когда
при цианэтилировании акрилонитрилом образуются продукты полициан-
••тилирования, применение для этой цели упомянутых агентов цианэтили-
рования дает возможность провести процесс в более мягких условиях и
остановить реакцию на стадии моноцианэтилирования, а также получить
продукты цианэтилирования, когда применение для этой цели акрилонит-
рила не имеет-.успеха или дает плохие выходы продуктов цианэтилирова-
ния. Реакция перецианэтилирования иногда является единственным
способом получения некоторых цианэтилированных соединений.

Протекание реакций децианэтилирования и перецианэтилирования
свидетельствует о том, что связь β-цианэтильной· группы с атомами кис-
лорода, серы, азота, углерода и др., как правило, лабильнее, чем связи
других групп и алкилов с теми же атомами. Характерным фактом, пока-
зывающим :подвижность- р-»цианэтильной группы, является децианэтили-
рование некоторых цианэтилированных продуктов при ..их перегонке.

Реакция децианэтилирования и перецианэтилирования представляет
как теоретический, так и препаративно-практический интерес. Она дает,
например, возможность применения β-цианэтильной группы для защиты

5 6
аминной группы5·6:

R—NH2 + CH2=CHCN - RNH-CH2CH2CN

R\ R\

R'

алкили-овчпие \ s [ - C H 2 C H 2 C N 1 г а г " с в в д " е -> ^

1. β-ГАЛОИДПРОПИОНИТРИЛЫ КАК АГЕНТЫ ЦИАНЭТИЛИРОВАНИЯ

а. Цианэтилироваиие при помощи $-хлорпропионитрила. Из β-гало-
идпропионитрилов для цианэтилирования чаще всего применяется
β-хлорпропионитрил.

Взаимодействие β-хлорпропионитрила с кислым сернистым натрием7,
сернистым натрием8 и калием9, роданистым аммонием10, натрийацето-
уксусным эфиром п и фталимидом калия 1 2 приводит к образованию соот-
ветствующих продуктов цианэтилирования. Например:

K2S + 2 Cl—CH2CH2CN - S(CHaCH2CN)2 + 2 КС1;

NH4SCN + C1-CH2CH2CN -> NCS—CH2CH2CN-f NH4C1;

- C O
' \ —CH2CH2CN )N-CH 2 CH 2 CN + KC1

β-хлорпропионитрил был использован для цианэтилирования этилового
спирта 13.
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Восстановление β-хлорпропионитрила по Вышнеградскому приводит к
образованию γ-алкоксипропиламинов и :

Cl—CH2CH2CN т<5Н^ RO-CH2CH2CH2NH2

При действии β-хлорпропионитрила на кетоны 1 5 · 1 6 легче остановить
реакцию на стадии моноцианэтилирования, и выходы продуктов моноци-
анэтилирования, как правило, выше чем при применении акрилонитрила,

Диэтиловый эфир фенилмалоновой кислоты с β-хлорпропионитрилом
дает продукт цианэтилирования с выходом 32% 17:

СООС2Н5 СООС2Н5

С6Н5СН + Cl—CH2CH3CN — * CeH5C-CH2CHaCN+HCJ

СООС2Н5 СООС2Н5

Хейнингер 1 0 · 1 8 показал, что при действии β-хлорпропионитрила на
амины в зависимости от природы амина получаются различные продукты
реакции. Одни амины (триметиламин, триэтиламин, хинолин, хинальдинг

α-пиколин, акридин и др.) дают с β-хлорпропионитрилом хлористоводо-
родные соли аминов и акрилонитрил, например:

(CH3)8N-f Cl—CH2CH2CN -v (CH3)3N-HC1 + CH2

Другие амины (я-бутиламин, пирролидин, морфолин) при взаимодей-
ствии с Э-хлорпропионитрилом образуют хлористоводородные соли
N-замещенных β-аминопропионитрилов:

NH + Cl—CH2CH2CN -* О N—CH2CH2CN-HC1

Третьи же амины (пиридин, изохинолин, β- и γ-пиколины) дают с β
хлорпропионитрилом четвертичные аммониевые соли. Например:

N + С1 — CH2CH2CN - \·{ Ν—CH,CH,CN]+C1-
/ L\=·/ " J

/ N + С1 CHCHCN \{ Ν

По сообщению Хейнингера 18, при действии β-хлорпропионитрила на
анилин в абсолютном этаноле получается хлористоводородная соль ани-
лина и акрилонитрил. Однако Буцкус и Денис 1 9 показали, что взаимо-
действие тех же веществ в водной среде приводит к образованию Ν-(β-
цианэтил) -анилина с хорошим выходом:

C6H6NH3 + Cl—CH2CH2CN -> CeHsNH—CH2CH2CN +HC1

Реакция цианэтилирования α-аминокислот при помощи β-хлорпропио-
нитрила 2 0 · 2 1 проходит с саморазогреванием по схеме:

HOOCCHNH2 + Cl—CH3CH2CN — HOOCCHNH—CH2CH2CN -f HC1

Цианэтилированию подвергались гликокол, аланин, α-аминомасляная
кислота, цистин, β-фенил-а-аланин, тирозин. Выход продуктов цианэти-
лирозания 70—96%.

При помощи β-хлорпропионитрила получены также продукты
N-цианэтилирозания β-фeнил-β-aлaнинa22, γ-аминомасляной кислоты,
й-аминовалериановой кислоты, ε-аминокапроновой кислоты и таурина 23.

Цукерваник и Гребенюк 2 4~2 6 показали, что прямое цианэтилирование
бензола и хлорбензола акрилонитрилом в условиях реакции Фриделя —
Крафтса — Густавсона проходит с трудом и с низкими выходами. Реак-
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ция идет легче и со значительно лучшими выходами, если к акрилонит-
рнлу добавлен хлористый водород. В данном случае, по-видимому, реаги-
рует не акрилонитрил, а образующийся β-хлорпропионитрил. Хорошо
идет реакция также с самим β-хлорпропионитрилом:

С„Н6+С1—CH2CH2CN ^ Ь _ - CeH5—CH,CH2CN+HC1

Можно предположить, что цианэтилирование фенолов в ядро при дей-
ствии иа них акрилонитрила и хлористого водорода в присутствии хло-
ристого цинка или хлористого алюминия также идет через промежуточ-
ную стадию образования β-хлорпропионитрила27 - 3 4 . Без добавления
хлористого водорода цианэтилировалие в ядро в присутствии катализа-
тора Фриделя — Крафтса — Густавсона идет с большим трудом. Сам
β-хлорпропионитрил также цианэтилирует одноатомные и многоатомные
фенолы в я д р о 3 2 " 3 4 . Например:

СН3— f ( _ Н С 1
Cl—CH2CH2CN

ч/-он

2 2 Н 2 О 3

•/-°Н

Если фенолы взаимодействуют с β-хлорпропионитрилом в присутст-
вии едкой щелочи, то цианэтилирование идет по гидроксильной группе35.
Например:

Ег Вг

.!. 1
ii—ОН + Cl—CH2CH2CN f \ — © ' — CH2CH2CN

Br—
X /

Br-.
HCI

Описано также цианэтилирование β-хлорпропионитрилом аммиа-
ка is, зб-зв; диэтиламина 39, глицилглицина 2 1, гекситиламинов 4 0, антрани-
ловых кислот4 1·4 2, пиперидина43, 1-бензил-5-аминотетразола44, пептона и
белков23, целлюлозы45 и других веществ 6 · 3 9 · 4 6 " 5 2 .

Цианэтилирование β-хлорпропионитрилом в некоторых случаях про-
исходит, по-видимому, не путем непосредственного замещения галоида,.
а через стадию образования акрилонитрила как промежуточного про-
дукта реакции 1 5 · 4 1. В пользу этого предположения говорит то, что акри-
лонитрил образуется при действии на β-хлорпропионитрил поташа, едкой
щелочи и третичных аминов, которые применяются для связывания хло-
ристого водорода, выделяющегося в процессе реакций 1 8 · 2 0 · 2 1 - 4 1 · 5 3 . Эта
реакция может представлять препаративный интерес, так как выход
акрилонитрила достигает 75—80%. Известны также другие случаи обра-
зования акрилонитрила из β-хлорпропионитрила54.

б. Применение для цианэтилирования других $-галоидпропионитри-
лов. β-Бромпрошюкитрил был использован для цианэтилирования диэтил-
амина, анилина, пиперидина, гликокола, α-аланина, а-аминомасляной
кислоты, цистина, α-аминофенилуксусной кислоты, тирозина, β-фенил-а
аланина, [З-фенил^-аланина, таурина, δ-аминовалериановой кислоты,
Ё-аминокапронсвой кислоты55, гекситиламинов40, 5-аминотетразола,
1-бензил-5-аминотетразола44, некоторых соединений, содержащих под-
вижный атом водорода у атома углерода 5 6 · 5 7 и других веществ 5 8 · 5 9 .
Взаимодействие β-бромпропионитрила с едкими щелочами и третичными
аминами приводит к образованию акрилонитрила 5 5.
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Известно указание о применении для цианэтилирования также β-йод-
пропионитрила4б.

Данных об использовании β-фторпропионитрила как агента цианэти-
лирования в литературе нет.

2. ВВЕДЕНИЕ ЦИАНЭТИЛЬНОИ ГРУППЫ ПРИ ПОМОЩИ ЭТИЛЕНЦИАНГИДРИНА

Действие этиленциангидрина на водный раствор цианистого калия
дает динитрнл янтарной кислоты с низким выходом 6 0 .

При восстановлении этиленциангидрина натрием в ряде спиртов (эти-
ловом, изопропиловом, n-бутиловом, г-бутиловом и ί-амиловом) происхо-
дит цианэтшшрование спирта, в среде которого ведется реакция, и вос-
становление нитрильной группы 1 4: .

НО—CH2CH2CN —ί^— RO—CH2CH,CH2NH2

При этом ни в одном случае выделить γ-пропаноламин из продуктов
реакции не удалось.

Этиленциангидрин с бензиловым спиртом в присутствии натрия обра-
зует β-бензилоксипропионитрил 6 1 :

С6Н6СН2ОН + НО—CH2CH2CN -* CeH6CH2O-CH2CH2CN + Н2О

В результате р е а к ц и и этиленциангидрина с трифенилхлорметаном в
присутствии пиридина получается β-(тpифeнилмe,тoкcи)-пpoпиoнитpил 6 2 :

(С6Н6)3 СС1 + НО—CH2CH2CN -* (С6Н6)3 СО—CH2CH2CN + HC1

Нагревание этиленциангидрина с аммиаком приводит к образованию
β-аланина 6 3 . При пропускании нагретой до 300° смеси амина и этилен-
циангидрина над мелко раздробленным алюминием с удовлетворительны-
ми выходами получены N-замещенные β-аминопрошюнитрилы 6 4 .

С анилином этиленциангидрин дает только следы β-(фeнилaминo)-
пропионитрила ί 9 . ; ·

Цианэтилнрование пиперидина этиленциангидрином приводит к обра-
зованию β- (N-пиперидил) -пропионитрила 6 5 · 6 6 :

S ΝΗ + НО—CHXH2CN -> / Ν—CH2CH2CN + Н2О
\ / " \ _ /

Выход последнего составляет 2 2 % . Если к реакционной смеси добавить
оловянного порошка, как это делают при получении акрилонитрила, то
выход цианэтилированного пиперидина повышается до 52,5%.

Из анабазина и этиленциангидрина в присутствии оловянного порош-
ка при 150—170° может быть получен продукт N-цианэтилирования с вы-
ходом 60% 6 7 .

Челинцев и сотрудники 6 8 ~ 7 0 показали, что при взаимодействии эти-
ленциангидрина с эфирами карбоновых кислот в присутствии эквимо-
лярного количества алкоголята натрия образуются β-алкоксипроиио-
ннтрилы:

НСООС2Н8 + НО — CH2CH2CN + C2H6ONa-* HCOONa + С2Н5О—CH2CH2CN + С2Н5ОН

Авторы трактуют этот процесс как феноменальную реакцию алкилирова-
ния этиленциангидрина карбоновыми эфирами.

Взаимодействие этиленциангидрина с кислотами, ангидридами и
хлорангидридами кислот, а также с изоцианатами приводит к образова-
нию цианэтиловых эфиров соответствующих к и с л о т 1 · 3 · 7 1 " 8 4 .

Этиленциангидрин с треххлористым фосфором наряду с β-хлорпропио-
нитрилом образует β-цианэтилдихлорфосфит 8 5 :

-,С1—CH2CH3CN
РС13 + НО—CH2CH2CN<

^Cl r PO-CH 2 CH 2 CN
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Имеются указания на применение этиленциангидрина для цианэтили-
рования гекситиламинов40, альдегидов и кетонов86, резорцина (в
ядро) 32, фенилгидразина 52, индола 8 7 и других соединений 3 3 · & 8 · 8 9 . Попытки
же цианэтилирования при помощи этиленциангидрина α-аминокислот 20> 9 0

и белков 2 3 не привели к желаемым результатам, хотя в тех же условиях
эти вещества хорошо реагируют с акрилонитрилом и β-галоидопропиони-
трилами.

При действии этилекциангидрина на некоторые простые эфиры про-
исходит замена алкила на цианэтильную группу9 1·9 2. Например:

(СН3)2 СНОСН=СН2 + НО—CH2CH2CN-> СН2=СНО—CH2CH2CN -f (CH3)2 СНОН

Аналогичная реакция возможна в случае сложных эфиров кислот9 3.

3. ПОДВИЖНОСТЬ ЦИАНЭТИЛЬНОЙ ГРУППЫ. СВЯЗАННОЙ С АТОМОМ КИСЛОРОДА

а. β-Алкоксипропионитрилы. На примере взаимодействия акрилонит-
рила со спиртами особенно заметно наличие подвижного равновесия и
обратимость реакции цианэтилирования. Простой перегонкой реакцион-
ной смеси удается выделить β-алкоксипропионитрилы только из продук-
тов цианэтилнрования низких первичных или вторичных спиртов (до С7).
При дальнейшем утяжелении радикала полученный β-алкоксипропионит-
рил становится настолько высококипящим, что при перегонке достигается
температура, достаточная для обратного течения процесса'· 9 4 · 9 5 . Вторич-
ные спирты дают при цианэтилировании более низкие выходы, чем пер-
вичные. Третичные спирты реагируют с акрилонитрилом еще труднее.
Некоторые из них, например трет.-бутиловый спирт, при проведении реак-
ции цианэтилирования может быть использован как растворитель. При
нагревании до 60—80° трет.-бутиловый спирт все же реагирует с акри-
лонитрилом, но образующийся эфир легко расщепляется на исходные

вещества ι - з
При нагревании (50—60°) β-алкоксипропионитрилов с алифатически-

ми или жирноароматическими спиртами в присутствии щелочей или алко-
голятов происходит обмен алкильного остатка 6 1 · 9 6 :

RO—CH2CH2CN -f R'—ОН t- R'O—CH2CH2CN + ROH

Выход продуктов перецианэтилирования достигает 75—80%.
Кост и Яшунский ы наблюдали, что, если вводить в реакцию Вышне-

градского β-алкоксипропионитрил с той же алкоксигруппой, что и у
спирта, в котором проводится восстановление, то получается нормаль-
ный продукт реакции, т. е. амин, соответствующий введенному нитрилу
(например, β-этоксипропионитрил в этиловом спирте дает у-этоксипро-
пиламин). Если радикалы алкоксинитрила и спирта не совпадают, то
образуется у-алкоксипропиламин с алкоксигруппой спирта, применяемо-
го для восстановления. Так, при восстановлении в и-бутиловом спирте
β-метоксипрспионитрила и р-^'-оксиэтокси)-иропио'Нитрила, был выде-
аен в обоих случаях только γ-бутоксипропиламин. Аналогичное явление
наблюдал Сигер9 7.

Следует отметить, что а- и γ-алкоксинитрилы при реакции Вышне-
градского восстанавливаются нормально и обмена алкоксигруппы не
происходит.

Разрыв связи цианэтильной группы с атомом кислорода наблюдается
при действии на β-алкоксипропионнтрилы алюмогидрида лития 9 8 " и при
их восстановлении в присутствии скелетного никелевого катализато-
ра юо - Ю2_ гТфИ восстановлении алюмогидридом лития выходы спиртов
достигают 80—90%.

Попытка гидратации β-цианэтилового эфира диметилвинилэтинилкар-
бинола в воднометанольной среде приводит к отщеплению молекулы
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акрилонитрида с последующей изомеризацией образовавшегося диметил-
винилэтинилкарбинола в β,β-диметилдивинилкетон, который в условиях
реакции присоединяет метанол и превращается в 1-метокси-5-метилгек-
сен-4-ОН-З ш з .

Для омыления β-цианэтиловых эфиров в соответствующие карбоновые·
кислоты щелочной гидролиз непригоден ввиду того, что продукты при-
соединения акрилонитрила к спиртам разлагаются на исходные компо-
ненты при нагревании в присутствии щелочей. Поэтому было предложе-
но омыление β-цианэтиловых эфиров при помощи конц. соляной кисло-
ты 1 0 4 ' 1 0 5 . При проведении щелочного гидролиза β-цианэтиловых эфиров
ацетиленовых спиртов в 50% водном метиловом спирте образуется β-ме-
токсипропионовая кислота ш 6 . При нагревании β-алкоксипропионитрилов;
с водным раствором аммиака получается β-аланин 1 0 7 · 1 0 8 .

Процесс дицианэтилирования идет при пиролизе β-алкоксипропионит-
рилов 109. Нагревание β-метоксип'ропионитрила при 300—350° дает акри-
лонитрил с выходом 80—90%. С тем же выходом акрилонитрил получен
также из β-этоксипропионитрила. Известны также другие случаи разры-
ва связи цианэтильной группы с атомом кислорода в кислой 1 0 9 · и 0 и
щелочной с р е д е 1 " 3 · 1 4 · 9 5 · 1 1 0 .

Некоторые β-алкоксипропионитрилы могут быть использованы как
агенты цианэтилирования. Так, при помощи β-метоксипропионитрила
цианэтилируются аммиак 1 0 7 · 1 1 1 , диметиламин 112, дибутиламин ш · и з ,
пиперидин п з , морфолин и другие амины Щ. Во всех случаях выделяются
продукты перецианэтилирования, т. е. β-аминопропионитрил и его
N-замещенные производные. Например:

(CH3)2NH + CH,O—CH2CH2CN -> (СН3)2 Ν—CH2CH2CN + СН3ОН

NH + CH3O-CH3CH2CN -» { Ν—CH2CH2CN -j- CH3OH
У \ /

Из β-этоксипропионитрила и малонового эфира получены продукты
моно- и дицианэтилирования последнего113. Этот алкоксинитрил приме-
нялся для получения N-(β-цианэтил)-индола 87. Для цианэтилирования
диэтиламина и малонового эфира был также использован β-бутоксипро-
пионитрил 114.

Взаимодействие β-алкоксипропионитрилов с ароматическими амина-
ми 19· 1 1 5 в водном растворе при 100° приводит к перецианэтилированию
по схеме:

CiH5NH2 + RO—CH2CH2CN -+ C6H6NH—CH2CH2CN + ROH

В качестве алкоксипропионитрилов применялись продукты цианэтили-
рования метилового, этилового, пропилового, бутилового, изобутилового,
втор.-бутилового, амилового и изоамилового спиртов. Реакция идет в
присутствии незначительного количества едкой щелочи или триэтил-
амина.

Некоторые β-алкоксипропионитрилы были использованы вместо
акрилнитрила в реакции с фенилгидразином для синтеза З-амино-1-фе-
нилпиразолина 52.

б. $,$'-дициандиэтиловый эфир. Кост и Яшунский 14 показали, что
при восстановлении β,β'-дициандиэтилового эфира по Вышнеградско-
му идет аномальная реакция, приводящая к образованию γ-алкоксипро-
пиламинов, причем в качестве алкокси-группы становится остаток того-
спирта, в среде которого ведется восстановление:

О (CH2CH2CN)2 ζ^-τ* C4H9O-CH2CH2CH2NH2

Линейный диамин не был обнаружен.
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Восстановление β,β'-дициандиэтилового эфира в присутствии скелет-
ного никеля (50—150 атм, 80—125°) приводит к образованию смеси
продуктов, из которой могут быть выделены у,у'-диаминодипропило^
вый эфир, γ-аминопропанол и пропиламин П 6 :

О (CH2CH2CN)2

О (CH.,CH2CH2NH2)2

В латентной литературе описано использование β,β'-дициандиэтило-
вого эфира для цианэтилирования сероводорода 117, меркаптанов и тио-
фенолов 118, а также кетонов | 1 9.

Нагревание β,β/-дициaндиэтилoвoгΌ эфира с водным анилином в
присутствии незначительного количества едкой щелочи или триэтилами-
на приводит к продукту перецианэтилирования β-(φεΗωΐ3ΜΗΗθ)-προπΗο-
нитрилу 19.

При нагревании β,β'-дициандиэтилового эфира при 195—210° в при-
сутствии формиата натрия происходит образование акрилонитрила с
выходом 94% 12°. Таким обраозм, акрилонитрил, израсходованный на
побочную реакцию образования β,β'-ΛΗΠΗΗΗΛΗϊΤΗΛΟΒΟΓΟ эфира при циан-
этилировании целлюлозных волокон, может быть регенерирован ш,.
Процесс дицианэтилирования идет при омылении ) 2 2 и пиролизе t 0 9

β,β'-дициандиэтилового эфира, и при нагревании его с водным раство-
ром аммиака 108.

в. Продукты цианэтилирования многоатомных спиртов и углеводов.
Продукты дицианэтилирования этиленгликоля и пропандиола-1,2, а
также продукт трицианэтилирования глицерина с ароматическими ами-
нами в воде при 100° дают β-ариламинопропионитрилы 115. В отличие от
β-алкоксипропионитрилов, ди-^-цианэтиловый эфир гликоля вступает в
реакцию и без добавления щелочных агентов.

Нагревание диэтиленгликоля с продуктом его дицианэтилирования в
присутствии едкой щелочи дает моноцианэтилированный диэтилен-
гликоль 123.

Попытка циклизации продукта дицианэтилирования декандиола-1,10
в соответствующий иминонитрил по Циглеру была неудачна. В результа-
те реакции вновь образовался декандиол с выходом 90% 124:

NCCH2CH2-O (CH2)10O-CH2CH2CN -* НО (СН2)1о ОН + 2 CH2=CHCN

Яшунская, Роговин и Берлин 1 2 5 исследовали условия получения кар-
боксиэтилцеллюлозы через промежуточную стадию цианэтилирования
при помощи акрилонитрила. Они установили, что скорость реакции
цианэтилирования значительно повышается при увеличении концентра-
ции едкого натра до 8%. Дальнейшее увеличение концентрации щелочи
приводит к уменьшению числа цианэгильных групп в продукте реакции.
Повышение температуры реакции до 45° значительно снижает (при
прочих равных условиях) степень цианэтилирования целлюлозы. Однако
все это авторы объясняют лишь уменьшением концентрации акрилонит-
рила, вследствие его гидролиза. После обработки цианэтилированного
хлопка раствором едкого натра, а также после его многократной стирки
раствором мыла или соды наблюдается снижение содержания азота 121.
Однако это тоже объясняется лишь омылением цианэтильных групп'.
В данном случае авторы совсем не принимают во внимание, что в присут-
ствии щелочных агентов возможно и обратное отщепление акрилонитри-
ла от продуктов цианэтилирования целлюлозы или акриловой кислоты
от карбоксиэтилированных веществ. Между тем, такое расщепление
связи цианэтильной группы с атомом кислорода имеет место, например,
в продуктах цианэтилирования поливинилового спирта 1 2 6>1 2 7 и некоторых

3*
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полисахаридов 128. Это подтверждается также данными Данилова и Ло-
патенок 129, которые показали, что под действием натрия в жидком ам-
миаке цианэтилцеллюлоза частично дезоксидируется, но главным обра-
зом, в этих условиях происходит прямое отщепление акрилонитрила.
Среди продуктов реакции был обнаружен полиакрилонитрил и акрило-
вая кислота. Образования карбоксиэтилцеллюлозы в этих условиях не
было замечено.

г. Продукты цианэтилирования алициклических, ароматических и
гетероциклических спиртов. При кипячении β-циклогексилоксипропионит-
рила, 1-фенил-, 2-фенил-2-пропил и 2-фенил-2-бензил-^-цианэтоксицик-
логексана с хлорангидридом хлоруксусной кислоты в хлороформе или в
эфире или с бромангидридом бромпропионовой кислоты в присутствии
поташа получаются соответствующие циклогексилхлорацетаты или
циклогексилбромпропионаты 13°.

При взаимодействии β-циклогексилоксипропионитрила с анилином
наблюдается перецианэтилирование и образуется р-(фениламино)-про-
пионитрил 115.

Продукт взаимодействия акрилонитрила с бензальдегидом в щелоч-
ной среде отщепляет акрилонитрил 131.

Гидролиз продукта цианэтилирования р,р'-дихлордифенилкарбинола
15—25%-ным раствором щелочи дает продукт децианэтилирования с
выходом 97% 1 3 2:

Разрыв связи цианэтильной группы с атомом кислорода происходит
и при восстановлении β-бензилоксипропионитрила в присутствии скелет-
ного никелевого катализатора 10°.

Процесс децианэтилирования наблюдается также при восстановлении
продуктов цианэтилирования некоторых гетероциклических спиртов в
присутствии скелетного кобальта 133:

СН2О—CH2CH2CN СН2ОН

I
=\

S

г \
S + 2 CH2=CHCN

CH2O-CH2CH2CN СН2ОН

д. $-Арилоксипропионитрилы. Взаимодействие β-арилоксипропионит-
рилов с ароматическими аминами в водном растворе при 100° приводит
к перецианэтилированию 19· п 5 :

АгО—CH2CH2CN + Ar'NH2 - Ar'NH-CH2CHaCN + ArOH

Реакция идет более гладко, чем для β-алкоксипропионитрилов, и не
требует добавления щелочных агентов. При этом часто удается выделить
как продукт перецианэтилирования, так и продукт децианэтилирования.
Следует отметить, что при действии ароматических аминов на β-арил-
оксипрошюновые кислоты в аналогичных условиях продукты дезалки-
лирования и переалкилирования не были получены.
•, Процесс децианэтилирования происходит при нагревании β-фенокси-
пропионитрила, β-цианэтиловых эфиров, а- и β-нафтолов, а также ди-β-
цианэт-иловых эфиров пирокатехина, резорцина и гидрохинона с 5%-ным
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раствором щелочи115. Продуктами децианэтилирования являются соот-
ветствующие фенолы, например:

ЛЛ-ОН
+ CH2=CHCN

- O - C H 2 C H 2 C N

Выход β-нафтола достигает 87%.
Аналогично ведут себя некоторые β-цианэтилозые эфиры 2- и 4-аро-

илфенолов 134. Так, моноцианэтиловый эфир 4-бензоилрезорцина после
5-минутного нагревания с 10%-ным едким натрием дает 2,4-диокскбензо-
фенон:

ОН

—О—CH,CH,CN -

—ОН -I- CH.,=CHCN

Из вышесказанного видно, что β-цианэтиловые эфиры фенолов нельзя
омылять до соответствующих β-карбоксиэтилированных эфиров при по-
мощи щелочей. Для этой цели применяют минеральные кислоты. Если
же цианэтильная группа находится не у атома кислорода, а у атома
углерода (как, например, в а-^-цианэтил)^-нафтоле), то омыление
проходит гладко и при помощи едких щелочей. В этом случае даже при-
менение более концентрированных растворов щелочей и более продолжи-
тельное нагревание не приводит к образованию продуктов децианэтили-
рования | 3 5 .

Интересно, что при нагревании β-цианэтилового эфира β-нафтола в
бензоле в присутствии щелочи цианэгильная группа переходит от атома
кислорода к атому углерода и образуется а-ф-цианэтил)^-нафтол 1 1 5:

CH2CH2CN

- О—CHXHoCN —он

\ / \ /
Аналогичная реакция происходит при нагревании дважды цианэтилиро-
ванного резорцина в метаноле в присутствии алкоголята натрия:

О—CHJJCHUCN О—CH2CH2CN

—О—CHXHXN
Л/

—CH2CH2CN

- О Н

Поэтому не исключено, что описанное в литературе С-цианэтилирование
при помощи акрилонитрила и в присутствии щелочных агентов 2,6-ди-
трет.-бутилфенола 136, β-нафтола 135, флуоренола-9 1 3 7 и резорцина 1 3 8 идет,
через промежуточную стадию О-цианэтилирования.

Наблюдался также разрыв связи цианэтильной группы с атомом кис-·
лорода в β-арилоксипропионитрилах при восстановлении их алюмогидри-
дом лития9 8 и при пиролизе109.

е. fi-Цнанэтиловые эфиры кислот. Для получения акрилонитрила из
этиленциангидрина иногда проводят этерификацию последнего (ангидри-
дами или хлорангидридами кислот) с последующим термическим или

каталитическим отщеплением акрилонитрила
1, 78-8 К Например:

CHgCOO—CH2CH2CN -* СН3СООН + CH2=CHCN

5>_SO2O—CH2CH2CN —SO2OH + CH2=CHCN
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Нитрильная группа, находящаяся в β-положении к атому углерода,
несущему — ОРОзН2 группу, активирует гидролиз моноэфиров фосфор-
ной кислоты. Если группы — ОРО3Н2 и — CN разделены более чем
двумя атомами углерода, активирующий эффект исчезает. Нитрильная
группа более сильно активирует гидролиз, чем -карбоксильная или слож-
ноэфирная 139· и о . β-Цианэтильная группа в смешанных эфирах фосфор-
ной кислоты при гидролизе удаляется легче, чем другие группы И | .

Из смеси продуктов реакции β-цианэтилдихлорфосфита с бутиловым
•спиртом выделены трибутилфосфат, дибутил^-цианэтилфосфит и бутил-
ди- (β-цианэтил) -фосфит и 2 :

^ Р (ОС4Н9)Я

С12РО—CH2CH2CN + С4Н9ОН >- (С4Н9О)2 РО—CH2CH2CN

^ С 4 Н 9 О Р (O-CH2CH,CN)2

В результате реакции цианэтилового эфира л-толуолсульфокислоты с
бензолом в присутствии хлористого алюминия получен β-фенилпропио-
нитрил с выходом 72% 78:

~^-SO2O-CH2CH2CN + < ^ ~ / — -

—CH2CH2CN + СН„—*f ^—SO2OH

Тот же самый эфир с пирролкалием дает N-(β-цианэтил) -пиррол и з .
Цианэтиловые эфиры кислот применяли также для цианэтилирования

пиперидина 144 и резорцина (в ядро) 33.

4. СВЯЗЬ ЦИАНЭТИЛЬНОЙ ГРУППЫ С АТОМОМ СЕРЫ

Процесс децианэтилирования наблюдается при действии β-алкилмер-
каптопропионитрилов на магнийорганические соединения 1 4 5.

Взаимодействие β-циандиэтилсульфида с анилином 19 в водном раст-
воре при 100° приводит к перецианэтилированию:

C2H5S—CH2CH2CN -)- C6H5NH2 -» CaH6NH—CH2CH2CN + C2H5SH

Выход β-(фeнилaминo)-пpoпиoнитpилa незначителен. Некоторые S-циан-
этилированные соединения с гетероциклическими основаниями дают чет-
вертичные аммониевые соли 10.

Восстановление дициандиэтилсульфида по Вышнеградскому приводит
к образованию γ-алкоксипропиламинов 14:

S (CH2CH2CN)2 - г т ^ - - C 4 H 9 O-CH 2 CH 2 CH 2 NH 2

Реакция идет, по-видимому, через промежуточную стадию образова-
ния акрилонитрила. Линейный диамин даже при тщательных поисках не
был обнаружен. Другие S-цианэтилированные соединения в этих усло-
виях тоже не дают нормальных продуктов восстановления 146.

В 3956 г. Ахматович и Михальский 147, исследуя действие акрилонит-
рила на водный раствор натриевых солей сульфиновых кислот, показали,
что в системе существует равновесие лишь с незначительным образова-
нием сульфонов. Поэтому для получения последних прибавляют вещест-
ва, связывающие едкий натр. Полученные в результате реакции сульфо-
ны (в которых одним из радикалов является цианэтильная группа)
неустойчивы в щелочной среде и легко разлагаются под действием раз-
бавленных щелочей уже при комнатной температуре с выделением акри-
лонитрила:

О
II

RS-CH2CH2CN -> RSO2H + CH2=CHCN
II

о
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5. СВЯЗЬ ЦИАНЭТИЛЬНОИ ГРУППЫ С АТОМОМ АЗОТА

а. Продукты ципнэтилирования аммиака и гидразина. Терентьев,
Чурсина и Кост148, изучая действие акрилонитрила на водный раствор
аммиака, установили соотношение образующихся моно-, ди- и трициан-
этилированных продуктов в зависимости от способа проведения реакции,
а также от соотношения исходных веществ. Ими было показано, что в
сисчеме на всех стадиях реакции устанавливается подвижное равновесие:

+NH, - N H S - N H ,
CH2=CHCN - ц г ш NH2—CH2CH2CN " ^ m NH (CH2CH2CN), * N (CH2CH2CN)3

—IN Η г + J N n 3 +Nri3

Другие исследователи также наблюдали, что при цианэтилировании
аммиака существует подвижное равновесие 3 · 5 8 ' 6 5 · 1 1 6 · 1 4 9 - 152.

При незначительном избытке аммиака основным продуктом реакции
является β,β'-дициандиэтиламин (выход до 88%). Повышение концент-
рации аммиака увеличивает выход β-аминопропионитрила. Повышение
температуры реакции чаще всего тоже способствует моноцианэтилиро-
ванию. Если реакцию вести быстро (1—5 минут), при высокой темпера-
туре (105—110°) и со значительным избытком аммиака, то выход β-ами-
нопропионитрила достигает 80—92%.

Влажный β-аминопропионитрил разлагается при хранении, и уже при
комнатной температуре в сосуде, в котором он находится, возникает
давление 153.

Витмор и сотрудники предположили, что полимер, образующийся при
хранении β-аминопропионитрила, состоит из полиакрилонитрила, полу-
чающегося за счет отщепления аммиака5 8. Однако другие авторы это
предположение опровергают и 8 · 1 5 1 .

При каталитическом восстановлении β-аминопропионитрила получа-
ются триметилендиамин, ди-(\-аминопропил)-амин, а также три- (γ-
аминопропил)-амин58·и6. Смесь этих же веществ получена также при
восстановлении β,β'-дициандиэтиламина.

При хранении чистого β,β'-дициандиэтиламина выделяется аммиак и
выпадают кристаллы трицианэтилированного продукта. Если образец
хранится в запаянном сосуде, то часть выделившегося аммиака вступает
в реакцию, и при перегонке удается выделить β-аминопропионитрил.

β,β/-Дициaндиэтилaмин при нагревании до 200—250° и выше разла-
гается с выделением акрилонитрила и β-аминопропионитрила 3 · 1 4 8 · 1 5 4 :

NH (CH2CH2CN)2 -+ NH 2 -CH 2 CH 2 CN+CH 2 =CHCN

Более гладко реакция идет в вакууме в присутствии катализаторов, на-
пример вторичного фосфата натрия. Выход β-аминопропионитрила при
этом достигает 85%.

Действие аммиака на β,β'-дициандиэтиламин приводит к образова-
ванию β-аминопропионитрила148·149 или β-аланина 155.

β,β'-Дициандиэтиламин с уксусным ангидридом дает Ы-^-цианэтил)-
ацетамид150, а со фталевым ангидридом (200°) — цианэтилированный
фталимид (с отщеплением акрилонитрила) 1 5 6:

^ o + NH (CH2CH2CN)2 -^ I " " 4 ) N - C H 2 C H 2 C N + CH 2=CHCN + H 2O

v/-co/ v —CO'

Нагревание β,β'-дициандиэтиламина с ангидридом перилентетракар-
боновой-3,4,9,10 кислоты (230°) приводит к образованию дицианэтили-
рованного диимида 1 5 7 · 1 5 8 .
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Попытка синтезировать р,р/-дициандиэтил-(трифенилметил)-амин
действием β,β'-дициандиэтиламина на трифснилхлорметан не увенчалась
успехом, так.как реакция сопровождалась отщеплением одной молекулы
акрилонитрила 6 2:

(С6Н6)3 СС1 +• NH (CH2CH,CN)2 — (С6Н6)3 CNH—CH2CH2CN+CH2=CHCN+ HC1

р-Цианэтил-(трифенилметил)-амин получен с выходом 78%.
В результате реакции продуктов моно-, ди- и трицианэтилирования

аммиака с анилином в водном растворе при добавлении эквимолярно-
го количества соляной кислоты выделен ,В-(фениламино)-пропиони-
трил 19.

Как известно, гидразингидрат энергично реагирует с акрилонитрилом,
присоединяя до четырех его молекул. Однако такой продукт тетрациан-
этилирования гидразина при перегонке в высоком вакууме теряет две
молекулы акрилонитрила, превращаясь в смесь изомеров дицианэтилиро-
ванного гидразина 3.

При действии хлористого бензоила на несимметричный ди- (β-циан-
этил)-гидразин образуется β-цианэтилдибензоилгидразин 159:

,CH2CH2CN
NH2N (CH2CH2CN), + 2 С8Н5СОС1 -» C6H5CONHN< + CH2=CHCN + 2HCL

ч СОС в Нв

Кост и сотрудники I6° наблюдали, что нагревание β-цианэтилгидрази-
на с окисью мезитила в нейтральной среде дает 3,5,5-триметилпиразолин:

NH 2NH— CH2CH2CN + (СНз)2С=СНСОСНз N + C H 2 = C H C N

Η

В этих условиях выделить 1Ч-^-цианэтил)-пиразолин не удается.
Реакция, по мнению авторов, идет, по-видимому, через промежуточную
стадию рьсщепления β-цианэтилгидразина с образованием незамещенно-
го гидразина. Предположение об отщеплении цианэтильной группы от
уже образовавшегося Ы-(р-цианэтил)-пиразолина мало вероятно, так как
последний в данных условиях устойчив.

б. $-Алкиламинопропионитрилы. Характерным фактом, показываю-
щим лабильность связи цианэтильной группы с атомом азота, является
децианэтилирование некоторых β-алкиламинопропионитрилов при их
перегонке. Так, продукты присоединения акрилонитрила к этаноламину
и диэганоламину при перегонке в вакууме полностью распадаются на ис-
ходные компоненты5 8·1 6 1. Перегонку в вакууме высших β-диалкиламино-
пвопионигрилов необходимо проводить как можно быстрее и при возмож-
но более низком остаточном давлении, во избежание заметной их диссо-
циации на исходные вещества 5 8.

Продукт цианэтилирования метилдодециламина при многочасовом
нагревании (250—275°) почти количественно разлагается на исходный
амин и акрилонитрил 5>6:

СН3

СН3 (СН 2 ) П N—CH2CHSCN - СН3 (CH 2 ) U NHCH3 + CHa=CHCN

Обычно β-(циaнэтил)-мeтилдoдeцилaмин получают цианэтилировани-
ем додециламина с последующим его метилированием. Таким образом,
вышеуказанная реакция является способом получения несимметричных
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вторичных аминов, а цианэтильная группа служит в качестве защиты
аминной группы.

При нагревании дицианэтилированного этилендинитрамина с водной
щелочью образуется первоначальный нитрамин с выходом 82% 162:

Ο 2 Ν χ ΝΟ2

)NCHXH,N( -* O,NNHCH2CH2NHNO, + 2 CH2=CHCN
NCCH2CH/ ' " 4CH2CH2CN "

Процесс децианэтилирования наблюдается при нагревании некоторых
β-алкиламинопропионитрилов в присутствии воды 1 6 3, при их омылении в
кислой среде 1 6 4, а также в других случаях 1 6 5.

Нагревание β-циaнэтил-(тpифeнилмeтил)-амина в избытке этиленгли-
коля при 160—170° в течение 4—5 часов приводит к образованию продук-
та децианэтилирования 1 6 6 :

(С6Н6)3 CNH-CHXHXN - (C6H6)3CNH2+CH2=CHCN

Выход трифенилметиламина составляет 90%. Менее гладко процесс
децианэтилирования идет в случае β-(димeтилaминo)-и β-(диэтилaминo)-
пропионитрилов.

Хлоргидрат β-(диэтилaмиIIo)-пpoпиoнитpилa при нагревании разлага-
ется на хлоргидрат диэтиламина и акрилонитрил 167· 1 6 8.

Четвертичные аммониевые соли, полученные из β-диалкил-аминопро-
пионитрилов, при пиролизе гладко отщепляют акрилонитрил 5 3 ; в присут-
ствии щелочей процесс хорошо идет уже при 100°. Выход акрилонитрила·
достигает 88%.

При алкилировании йодистым этилом продукта цианэтилирования
2-амино-2-метилпропанола-1 выделяется акрилонитрил и образуется
йодистоводородная соль этилированного по азоту аминоспирта1 6 9:

НОСН2 (СН3)2 NH — CH2CH2CN + C2H5J ~* НОСН2С (СНг)2 NHC2H6-HJ + СН2 =СНСМ

Аналогично реагирует бромистый аллил.
Метилирование β-(бeнзилaминo)-пpoпиoнитpилa при помощи фор-

мальдегида и муравьиной кислоты дает бензилдиметиламин с выходом
38% ι70:

C6H6CH2NH—CH2CH2CN + 2 СН2О + 2 НСООН -

- C6H5CH2N (СН3)2 + CH3=CHCN + 2 СО, + 2 Н2О

Много работ посвящено изучению β-аминопропионитрилов как аген-
тов цианэтилирования. Терентьеву, Косту и Гурвичу1 1 3 удалось при на-
гревании β-диметиламинопропионитрила с пиперидином (150—160°,
10 часов) получить р-(М-пиперидин)-пропионитрил с выходом до 30%-

(СН3)2 N-CH2CH2CN + (" NH ~* ^ N-CH2CH2CN + (СН3)2 NH

Таким же образом ими осуществлено цианэтилирование дибутиламина-
При нагревании метилового и бутилового спиртов с диметилсульфат-;

ной солью р-(диметиламино)-пропионитрила вышеуказанные авторы·
выделили β-метоксипропионитрил и β-бутоксипропионитрил. Например:

(CH3)2N-CH2CH2CN -(СНз)г SO4 + СН3ОН -> СН3О—CH.XHXN+ (СН3)3 N + CH3HSO4

Нагревание в щелочной среде β-(димeтилaминo)-пpoпиoнитpилa с
индолом дает β-(^т-индoлил)-пpoпиoнoвyю кислоту8 7.

Действие метилового и бутилового спиртов на четвертичные аммо-
ниевые соли, полученные из β-диалкиламинопропионитрилов, приводит:
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к образованию соответствующих β-алкоксипропионитрилов53. Выход
,β-бутоксипропионитрила достигает 74%.

Из йодметилатов β-(диэтиламин)-пропионитрила, р-(этилбензил-
амино)-пропионитрила и цианистого калия получен динитрил янтарной
кислоты60. Взаимодействие йодметилата β-(диэтиламино)-пропионитри-
ла с водным раствором цианистого калия дал янтарную кислоту53,
йодметилат β-(диэтиламино)-пропионитрила был также использован
для цианэтилирования морфолина и малонового эфира " 4 .

Бредфорд и сотрудникиm безуспешно пытались цианэтилировать
димедон при помощи акрилонитрила, однако им удалось цианэтилиро-
вать Na-производное димедона йодметилатом β-(диэтиламино)-пропио-
нитрила:

О О

/ \ / \
НаСч

= О
CH,J (С2НБ)2 N-CH 2 CH 2 CN ν Н3СХ

-CH 2 CH 2 CN

= 0

Позднее Назаров и ЗЙВЬЯЛОВ
 1 7 2 показали, что димедон в присутствии

водного раствора едкого натра при 100° легко и нацело взаимодейству-
ет с акрилонитрилом, образуя продукты моно- и дицианэтилирования.
Авторы ставят под сомнение механизм реакции, предложенный англий-
скими учеными, исключающий возможность промежуточного образо-
вания акрилонитрила.

При нагревании триэтилфосфита с йодметилатом β-(димeтилaми-
HG)-пропионитрила образуется диэтиловыи эфир β-цианэтилфосфиновой
кислоты 173.

Бейтс и Саймерман-Крейг174 наблюдали, что при действии акри-
лонитрила на 9,10-дигидрофенантридин происходит дегидрирование по-
следнего. Для получения цианэтильното производного 9,10-дигидрофе-
нантридина был использован β-(диэтиламино)-пропионитрил.

Бехли 167· 1 6 8 при нагревании β-(диэтиламино)-пропионитрила с со-
лями ароматических аминов получила продукты моноцианэтилирования
последних и таким образом разработала новый способ получения
β-ариламинопропионитрилов. Автор трактует эту реакцию, как реак-
цию алкил-арильного переаминирования. Подобным образом β-(диэтил-
.амино)-пропионитрил взаимодействует с антраниловыми кислотами41.

Реакцию цианэтилирования ароматических аминов при помощи
β-(диэтиламино)-пропионитрила изучали также другие исследовате-
ли 19· 60· 175-177

Кроме β-(диэтиламино)-пропионитрила для цианэтилирования аро-
матических аминов применялись продукты моноцианэтилирования ме-
тиламина, димегиламина, бутиламина, бензиламина 19 и этилбензилами-
на 6 0, а также продукты дицианэтилирования метиламина, этиламина
и бутиламина 19.

Для цианэтилирования обычно употребляют соли ароматических
аминов (хлоргидраты, ацетаты, сульфонаты и др.) или соли β-алкил-
аминопропионитрилов, так как для протекания реакции необходимо при-
сутствие только одной молекулы кислоты. Если брать две молекулы
Кислоты, например вводить во взаимодействие хлоргидрат ароматиче-
ского амина и хлоргидрат β-алкиламинопропионитрила, то реакция пе-
рецианэтилирования не происходит. Было найдено, что выход β-арил-
аминопропионитрила повышается с увеличением основности аромати-
ческого амина. Наличие О- и N-алкильных заместителей у ароматиче-
ского амина снижает выход продуктов цианэтилирования. Присутствие
метилыюго заместителя в цианэтильной группе снижает способность

•соединения к подобным реакциям, β- (Диэтиламино) -а-диметилпро-
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пионитрил (не способный по структурным условиям к элиминированию
непредельного соединения) с n-анизидином не реагирует.

Тем не менее вопрос о механизме данной реакции не может считать-
ся решенным.

Бехли 1 4 · 3 δ 7 ·168 считает, что реакция цианэтилирования ароматиче-
ских аминов при помощи р-(диэтиламино)-пропионитрила идет через
промежуточную стадию образования акрилонитрила с последующим
его присоединением к амину. Доказательством этого служит экспери-
ментально установленное отщепление, в условиях этой реакции, акрило-
нитрила (47%), а также отщепление последнего в количестве 77% при
нагревании хлоргидрата р-(диэтиламино)-проиионитрила в отсутствие
ариламина.

По мнению же Саймерман-Крейг и сотрудников177, реакция про-
ходит по типу замещения. Они показали, что при цианэтилировании
солей ариламинов дейтерированным диэтиламинопропионитрилом
(C2H5)2N—CH2CHDCN группа — CH2CHDCN во время реакции не из-
меняется.

Известен способ цианэтилирования ароматических аминов178· 17Э

(в виде хлоргидратов и бензосульфонатов), а также антраниловой кис-
лоты4 1 при помощи акрилонитрила и диэтиламина. Вполне возможно, что
в данном случае реакция идет через промежуточную стадию образова-
ния диэтиламинопропионитрила, τ е. идет процессперецианэтилирования.

Продукты цианэтилирования диметиламина и диэтиламина были
использованы вместо акрилонитрила в реакции с фенилгидразином для
синтеза З-амино-1-фенилпиразолина 52. Аналогично β-(диметиламино) -
пропионитрил с р-толилгидразином дает З-амино-1-р-толилпиразолин 1В0.

При взаимодействии акрилонитрила с пиразолинами в безводной сре-
де вместо цианэтилирования наблюдается энергичный процесс полиме-
ризации акрилонитрила. Для цианэтилирования пиразолинов был ис-
пользован β- (диметиламино) -пропионитрил ш :

ρ

Ν

η' ρ ρ'

(СН3)2 N-CHaCHaCN ] | I ,R" + (CH3)2 NH-HC1.

CH,CN
H-HC1 I

Реакция идет с эквивалентным количеством хлористого водорода (бе-
рут хлоргидрат пиразолина либо хлоргидрат аминонитрила) при 170°.
Выходы цианэтилированных пиразолинов составляют 30—50%.

в. N-Цианэтилириванные амиды кислот. Дицианэтилированный ак-
риламид при перегонке в вакууме (150°; 1,9 мм) дает продукт моно-
цианэтилирования 1 8 2:

CH2=CHCON (CH2CH2CN)8 -> CH2=CHCONH—CH.aCH2CN + CHa=CHCN

Нагревание продуктов дицианэтилирования ряда амидов карбоно-
вых и сульфоновых кислот (ацетамида, бензамида, р-нитробензамида,
р-хлорбензолсульфамида и др.) в абсолютном этаноле или бензоле в
присутствии алкоголята натрия или едкого кали в течение 2—5 часов
приводит к образованию N-моноцианэтилированных амидов соответ-
ствующих кислот с хорошими выходами ш :

RCON (CH2CH2CN)3 - RCONH—CH2CH2CN + CH2=CHCN

RSO2N (CH2CH2CN)2 ->• RSO2NH—CH3CH2CN + CH2=CHCN

В продуктах реакции может быть обнаружен β-этоксипропионитрил.
В присутствии незначительного количества воды происходит частичный
гидролиз нйтрильной группы 1 8 3-1 8 4.
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Отщепление одной цианэтильной группы наблюдается при нагре-
вании некоторых дициа,нэтилированных производных мочевины в при-
сутствии алкоголята IS5.

Восстановление нитрогруппы в ^ГЧ-ди(р-цианэтил)-р-нитробенз-
амиде в условиях, не затрагивающих нитрильную группу, также сопро-
вождается отщеплением одной цианэтильной группы 183:

- CH^CHCN

При нагревании ацетамида с продуктом его дициянэтилирования в
присутствии щелочных агентов образуется моноцианэтилированное со-
единение с выходом 62% 3:

CH3CON (CH2CH2CN)2 + CH3CONH2 -̂  2 CH3CONH—CH2CH2CN

В подобных условиях из р-толуолсульфамида и его дицианэтильно-
го производного образуется продукт моноцианэтилирования | 8 6. Имеет-
ся указание о том, что моноцианэтилированные арилсульфамиды луч-
ше всего получать диспропорционированием дицианэтилированных со-
единений в присутствии щелочи 187.

Нагревание дицианэтилированных моноамидов двухосновных кис-
лот и некоторых их производных приводит к образованию N-цианэтили-
рованных имидов тех же кислот1 5 6· 188. Например:

- C O N (CH2CH2CN)2 ^ м - C O N
4 N—CH 2 CH 2 CN + CH2=CHCN + H2Oι

]'_ΓΓ)ΩΗ
/

Щелочиой гидролиз продуктов Ν,Ν-дицианэтилирования ряда сульф-
амидов (бензилсульфамида, р-хлорбензолсульфамида, β-нафталин-
сульфамида и др.)" дает соответствующие карбоксиэтилированные про-
изводные184· 189-19J.

RSO2N (CH2CH2CN)2 - RSO2NH-CH2CH2COOH

Гидролиз Ν,Ν-дицианэтилированных сульфамидов в дикарбокси-
этилированные сульфамиды проводят при помощи соляной кислоты 1 9 2

и концентрированного раствора едкого кали в изоамиловом спирте 187.
г. Продукты циачэтилирования аминокислот и их производных.

Большое внимание уделяли за последнее время изучению подвижности
β-цианэтильной группы в продуктах моно- и дицианэтилирования ами-
нокислот и их производных. Буцкус и Денис 193 установили, что из двух
цианэтильных групп у атома азота одна легко отщепляется при нагре-
вании дицианэтилированных α-аминокислот в воде в присутствии тре-
тичных аминов или едкой щелочи:

R R
I I

HOOCCHN (CH2CH2CN)2 -» HOOCCHNH—CH2CH2CN + CH2=CHCN

В некоторых случаях эта реакция проходит даже при простом на-
гревании водного раствора, а также при пиролизе дицианэтилирован-
ных производных.

При нагревании а-аминокислот с продуктами их дицианэтилирова-
ния в присутствии едкой щелочи происходит перераспределение циан-
этильных групп:

R R R

HOOCCHN (CH2CH2CN)2 + HOOCCHNH2 -» 2 HOOCCHNH-CH2CH2CN
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Мэккикней и сотрудники194~196 при изучении Ν,Ν-дицианэтилиро-
ванных с-аминокислот также отмечают, что вторая цианэтильная груп-
па неустойчива по отношению к нагреванию, щелочам и кислотам. По
их сообщению, при нагревании Ы,Ы-ди-(В-цианэтил)-а-аланина выше
его температуры плавления вещество затвердевает и потом вновь пла-
вится при температуре плавления N-моноцианэтил-а-аланина.

Как и следовало ожидать, гидролиз дицианэтилированных α-амино-
кислот сопровождается отщеплением одной цианэтильной группы
с об; азованием соответствующих монокарбоксиэтилированных амино-
кислот:

R R
I I

HOOCCHN (CH2CH2CN)2 -> HOOCCHNH—CH2CH2COOH

При этом дикарбоксиэтилированные производные не образуются.
Подбирая условия реакции, можно добиться полного снятия циан-

этильных групп у продуктов моно- и дицианэтилирования а-аминокис-
лот ""193-

R

HOOCCHNH—CH2CH2CN

R

HOOCCHN (CH,CH2CN)2

-CH,=CHCN

—2CH2=CHCN

R
I

HOOCCHNH2

Выход продуктов полного децианэтилирования достигает 80%. Дециан-
этилируеное вещество нагревается при 100° в водном растворе аммиа-
ка, гидразина, диметиламина, диэтилэмина или пиперидина; могут
применяться и другие амины — метиламин, этиламин, этилендиамин,
Хорошие результаты дает водный раствор 2—10%-ного аммиака. Уве-
личение концентрации аммиака до 25% и выше уменьшает выход про-
дуктов децианэтилирования. Действие газообразного и спиртового
аммиака не дает положительных результатов.

При децианэтилировании 10%-ным водным раствором аммиака
сложных эфиров, амидов или гидразидов цианэтилированных α-амино-
кислот наряду со снятием цианэтильных групп происходит также гид-
ролиз сложноэфирной, амидной или гидразидной группы до карб-
оксильной 193· 19?. Небезинтересен тот факт, что проведение реакции в
воде способствует как введению цианэтильных групп в эфиры а-амино-
кислог198, так и их удалению20-193.

Следует отметить довольно легкое децианэтилирование N-моно- И
Ν,Ν-ди- ф-цианэтил)-глицилглицина 2—5% водным раствором аммиа-
ка 193. В этих условиях не происходит гидролиза пептидной связи. Таким
образом, не исключена возможность применения β-цианэтильной груп-
пы в качестве защиты аминной группы при синтезе пептидов.

Нагревание продуктов моно- и дицианэтилирования β-аминокис-
лот22, ε-аминокапроновой кислоты и таурина2 3 с водным раствором
аммиака и гидразина приводит к образованию соответствующих не-
замещенных аминокислот. Менее гладко реакция идет в случае про-
дуктов цианэтилирования δ-аминовалериановой кислоты.

Известно, что при нагревании α-аминокислот в гликоле образуются
дикетопиперазины. Однако, как показал Буцкус'", при нагревании мо-
ноцианэтилировакиых α-аминокислот (гликокола, аланина, а-амино-
масляной кислоты и валина) в этиленгликоле при 160—170° получают-
ся не ожидаемые 1,4-ди(р-цианэтил)2,5-дикетопиперазины, а продукты
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децианэтилирования последних, т. е. сами 2,5-дикетопиперазины:

Η

О=Г X -R
2 HGCCCHNH-CH2CH2CN

R-

Η

= 0
2 CH2=CHCN + 2 H2O

Точно также ведут себя и дицианэтилированные α-аминокислоты.
Интересно отметить то, что при нагревании в этиленгликоле Ν,Ν-ди-

(Р-цианэтил)-глицилглицина отщепляется только одна цианэтильная
группа с одновременной циклизацией и образованием 1-^-цианэтил)-
2,5-дикетопиперазина:

N (CH,CH2CN), CH2CH2CN

соон сн„ n _ / N \
ι ι " _* °- •

сн2 со ^ o

Η

+ CH2=CHCN + Н20

Тот же самый 1-(Р-цианэтил)-2,5-дикетопиперазин получается при цик-
лизации в гликоле !\т-^-цианэтил)-глицилглицина, т. е. в данном случае
реякция идет вовсе без удаления цианэтильной группы.

Превращение цианэтилированных α-аминокислот в 2,5-дикетопипе-
разины идет, по-видимому, через промежуточную стадию децианэтили-
рования и образования α-аминокислот с последующей их циклизацией.
В подтверждение этого предположения говорит то, что реакцию удает-
ся остановить на стадии получения веществ, дающих нингидринную
реакцию, содержащих аминный азот, определяемый по методу Ван-
Сляйка, и не дающих реакции пикриновой кислотой199. Кроме того,
нагревание в гликоле продуктов цианэтилирования нециклизующихся
в нем α-аминокислот (α-аминофенилуксусной кислоты, фенилаланина
и тирозина), приводит к образованию только продуктов децианэтили-
рования166. С другой стороны, 1,4-ди-(3-цианэтил)-2,5-дикетопипера-
зин в условиях реакции изменений не претерпевает'".

Нагревание в этиленгликоле моно- и дицианэтилированного таури-
на также дает продукт децианэтилирования166. Децианэтилирование
наблюдается и при нагревании М-(З-цианэтил)-тирозина в пропандио-
ле-1,2, глицерине и эритрите166, а также при пиролизе ]М-(р-цианэтил)-
глицилглицина200. Среди продуктов расщепления Г\[-(р-цианэтил-)-ала-
нилглицина в присутствии щелочных агентов имеются, по-видимому,
продукты децианэтилирования 2ϋ1.

Заслуживает внимания реакция цианэтилированных аминокислот и
их производных с ароматическими аминами, изученная Буцкусом и
сотрудниками2 3·1 9 7·2 0 2·2 0 3. Действие ароматических аминов (анилина,
р-нитроанилина, р-толуидина, β-нафтиламина) на моно- и дицианэтили-
рованные α-, β-, γ-, δ- и ε-аминокислоты приводит к образованию про-
дуктов децианэтилирования последних, т. е. α-, β-, γ-, δ- и ε-аминокис-
лот, а также продуктов перецианэтилирования — β-ариламинопропио-
нитрилов. Реакция, изученная на большом числе примеров, идет по
схеме:

НООС (СН2)Х ΝΗ—CH2CH2CN + ArNH2 -* НООС (СН2)Х NH2 + ArNH—CH2CH2CN

НООС (СН,)^ N (CH2CH2CN)2 + 2 ArNH2— НООС (СН2)^ NH2 + 2 ArNH—CH2CH2CN

Выходы соответствующих аминокислот колеблются от 36 до 92%. Ана-
логично проходит реакция ароматических аминов с продуктами циан-
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этилирования таурина, глицилглицина и аланилглицина. При действии
ароматических аминов на эфиры, амиды и гидразиды цианэтилирован-
ных о-аминокислот наряду с нерецианэтилированием происходит
также гидролиз эфирной, амидной или гидразидной группы до карбок-
сильной.

Цианэтилированные белки и цианэтилированный пептон с аромати-
ческими аминами дают также β-ариламинопропионитрилы23.

Все вышеуказанные реакции проводятся в водном растворе при
нагревании (100°). Дицианэтилированные α-аминокислоты при нагре-
вании (130—140°) с ароматическими аминами без растворителя отщеп-
ляют только одну цианэтильную группу с образованием моноциан-
этильных производных. При более высоких температурах (180°) от-
щепляется и вторая цианэтильная группа. Однако здесь реакция про-
текает со значительным осмолением и менее гладко, чем в водном рас-
творе.

Нагревание в вышеуказанных условиях М-(р-цианэтил)-ацетуровой:
кислоты, г4-ф-цианэтил)-гиппуровой кислоты и ЫДТ'-ди-^-цианэтил)-
2,5-дикетопиперазина в водном растворе аммиака и анилина (без до-
бавления щелочных агентов), а также в гликоле не дают продуктов
децианэтилирования. Это говорит о том, что связь β-цианэтильной
группы с амидным атомом азота более прочна, чем с аминным ато-
мом азота.

Характерно, что при многочасовом нагревании ароматических ами-
нов с N-карбоксиэтилированными α-аминокислотами без катализаторов,,
а также в присутствии кислотных и щелочных агентов, продукты дез-
алкилирования и переалкилирования не образуются.

д. $-(Цихлогексиламино)-пропионитрил. Имеются указания на раз-
рыв связи цианэтильной группы с атомом азота и в β-(циклoгeкcил-
амино)-пропионитриле 1 б 5 · 2 0 4 .

е. $-Ариламинопропионитрилы. Связь цианэтильной группы с ато-
мом азота в β-ариламинопропионитрилах более прочна, чем в β-алкил-
аминипроиионитрилах. Если, как показано выше, при нагревании в
этиленгликоле некоторых цианэтилированных аминокислот и аминов
идет децианэтилирование, то в случае β-ариламинопропионитрилов и.
М-^-цианэтил)-антраниловой кислоты этот процесс не имеет места165.
Впрочем, некоторые исследователи205 допускали возможность отщепле-
ния цианэтильной группы от дицианэтилированных ароматических
аминов при их циклизации. По указанию Бехли206, омыление β-арил-
аминопропионитрилов как в кислой, так и в щелочной среде сопровож-
дается параллельно идущим распадом с выделением ариламина;
снижение температуры реакции этот процесс уменьшает. В продуктах
распада в кислой среде β-(Μθ™πφθΐΐ^43ΜΗΗθ)~προπΗθΗΗτρωΐ3207,
(З-(этилфениламино) -пропионитрила208 и М-((3-цианэтил)-антранило-
вой кислоты4 1·2 0 9 были обнаружены также продукты децианэтилиро-
вания.

ж. Продукты цианэтилирования азотсодержащих гетероцикличе-
ских соединений. Некоторые производные Ы-(р-цианэтил)-пирпсла
при нагревании с этилатом натрия в абсолютном спирте при 150° те-
ряют цианэтильную группу, давая соответствующие пирролы210. На-
пример:

-COOC,H5 H 3C— rr-COOQHs
+ CH2=CHCN

C. 2 H 5 OOC-^ j l - С Н з • C 2 H 5 O O C - ^ ^ - С Н з

I N
CH2CH2CN
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При восстановлении β- (2,4-диметил-3-формил-5-карбэтоксипир-
рил-1) пропионитрила по Кижнеру образуется 2,3,4-триметилпиррол:

Н 3 С-

С„Н5ООС—

-СНО

- С Н з

CH2CH2CN

H:iC

Ν,β-Дицианэтилированный индол при нагревании в вакууме до 250°
•отщепляет акрилонитрил, давая количественно β-цианэтилированный
индол, который выдерживает перегонку в вакууме без разложения87:

-CHoCHoCN У\. -CH,CIioCN
+ CH2=CHCN

CH CHoCN

4/'\N/
Η

1^-ф-Цианэтил)-индол при нагревании с концентрированным раство-
ром едкого кали гидролизуется в соответствующую кислоту и в то же
время дает продукт децианэтилирования—-индол (10%)· В подобных
условиях и некоторые производные Ы-^-цианэтил) -индола дают соот-
ветствующие производные индола211.

Из сказанного видно, что цианэтильная группа может отщепляться,
если находится у индола при атоме азота и устойчива, если находится
в положении β. Однако осуществить переход цианэтильной группы в
кольце индола от атома азота в β-положение не удается212.

Имеются указан.чя, что гидролиз М-^-цианэтил)-грамина в соответ-
ствующую аминокислоту проходит с разложением213. Ы-^-цианэтил)-
индолик в определенных условиях может образовывать индолин и ак-
рилонитрил 214· 2 1 5.

Нагревание цианэтилированного бензимидазола с водными раство-
рами кислот и щелочей приводит к бензимидазолу 2 1 6:

/ X - NH
-Ν—CHXHoCN

В то же время R случае цианэтилированного 2-метилбензимидазола
удалить цианэтильную группу не удается.

Гидролиз !-(р-цианэтил)-5-аминотетразола водным раствором гид-
роокиси бария проходит с децианэтилированием44:

NCCHXHo—N- -NH, HN-

N N

-ΝΗ,

Пиролиз 1-(р-цианэтил)-6-метилпиридона-2 дает 6-метилпиридон-2
и акрилонитрил 2 ! 7 .

Продукт цианзтилирования пиперидина рекомендуется перегонять в
вакууме быстро, так как при медленной перегонке происходит частичное
обратное разложение вещества65. Процесс децианэтилирования наблю-
дается также при нагревании β-(Ν-πΗπορΗΛ^ΐ)-προπΗθΗΗτρΐΜ3 в эти-
ленгликоле 166.

р-(Ы-цианэтил)-морфолин при восстановлении, наряду с другими
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продуктами реакции, дает морфолин и иропиламин 5 8 :

/ \
ч -,Ο Ν—CH2CH2CII.,NH,

О N — CHXHXN \ <^
4 / ^ О NH+C3H7NH2.

\ /
Децианэтилирование происходит при окислении марганцовокислым

калием Ы-(р-цианэтил)-анабазина, что подтверждает строение послед-
него 67.

Опыты по удалению цианэтильной группы от 1-(р-цианэтил)-4-кето-
1,2,3,4-тетрагидрохинолина при помощи оснований были неудачны. Од-
нако, если на это соединение действовать смесью концентрированной
соляной кислоты с избытком уксусного ангидрида, то удается выделить
1 -анетил-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолин 2 0 5.

Нагреванием циакэтилированного фенотиазина с едким натром в
водном этиленгликоле С м и т 2 1 8 пытался получить соответствующий про-
дукт гидролиза. Однако вместо карбоксиэтилированного соединения он
выделил фенотиазин и акриловую кислоту (последняя, по мнению авто-
ра, образуется в результате дегидратации β-оксипропионовой кислоты):

CH.XHXN
Ι Η

N a O H ' " ' СН2=СНСООН
\ / \ s / \ / \/\s/\/·

Карбокснэтилированный фенотиазин Смит получил при гидролизе
цианэтилированного соединения щелочью в водном метаноле. Однако
по:·же другие исследователи219 показали, что и в этих условиях в зна-
чительной степени происходит реакция децианэтилирования. Это на-
блюдал и сам Смит2 2 0 на примере продукта окисления Ы-(р-цианэтил)-
фенотиазина.

Пели гидролиз цианэтилированного феноселеназина щелочью дает
карбоксиэтилированное соединение, то при гидролизе его кислотами
образуется продукт децианэтилирования221.

Процесс децианэтилирования наблюдается также при гидролизе
цианэтилированного феноксазина едким натром в этаноле222. В этих
же условиях наряду с гидролизом происходит удаление цианэтильной
группы от Ы-(р-цианэтил)-бензофенотиазина.

Некоторые продукты цианэтилирования азотсодержащих гетероцик-
лических оснований были применены для введения цианэтильной груп-
пы в другие соединения. Так, из йодметилатов 1Ч-(р-цианэтил)-пирро-
лидина и М-(р-цианэтил)-морфолина и цианистого калия получен ди-
нитрил янтарной кислоты60. Цианэтилирование ароматических аминов
проводилось при помощи Ы-(Р-цианэтил)-пирролидина60, Ы-(р-циан-
этил)-пиперидина 19 и 1чт-(р-цианэтил)-мирфолииа 60. В то же время при
действии анилина на 1,4-ди-(р-цианэтил)-2,5-дикетопиперазин процесс
перецианэтилирования не идет. Лишь при добавлении к реакционной
смеси незначительного количества едкой щелочи или триэтиламина уда-
ется выделить следы р-(фениламино)-пропионитрила 2 0 2 · 2 2 3 .

Имеется указание на обратимость реакции Ы-(а-циклоалкенил)-пир-
ролидинов с акрилонитрилом 224.

6. СВЯЗЬ ЦИАНЭТИЛЬНОЙ ГРУППЫ С АТОМОМ ФОСФОРА

Связь β-цианэтильной группы с атомом фосфора изучалась на при-
мере продуктов моно-, ди- и трицианэтнлирования фосфина, а также
их Р-замещенных производных. Хотя Раухату с сотрудниками225 не

4 Успехи химии № 11
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удалось удалить цианэтильную группу в вышеуказанных соединениях,
другие американские исследователи226 показали, что и в случае Р-ци-
анэтилированных соединений возможна реакция децианэтилирования и
перецианэтилирования.

7. СВЯЗЬ ЦИАНЭТИЛЬНОИ ГРУППЫ С АТОМОМ УГЛЕРОДА

Если в процессе цианэтилирования установилась углерод-углерод-
ная связь, то такие вещества обычно отщепляют β-цианэтильную груп-
пу лишь с большим трудом.

Хлороформ реагирует с акрилонитрилом в присутствии щелочных
катализаторов при 0—5°, но выход продукта цианэтилирования не пре-
вышает 12%, что дает основание предполагать наличие подвижного
равновесия ' · 2 2 7 · 2 2 S:

СНС13 + CH2=CHCN ΐ ι С13С—CH2CH2CN

Брсмофором реагирует еще хуже, давая в аналогичных же условиях
выход только 5%.

При действии акрилонитрила на соединения, содержащие подвиж-
ные атомы водорода в метиленовой или метильной группе, получаются
главным образом продукты ди- и трицианэтилирования. Д а ж е при
большом избытке объекта цианэтилирования выходы моноцианэтили-
рованных соединений, как правило, малы. Однако в определенных ус-
ловиях (высокая температура, незначительные количества цианистого
натрия и воды) все же удается остановить реакцию на стадии моноци-
анэтилирования 229-231 j- j a р Я де кетонов проведена реакция моноциан-
этилирования при помощи акрилонитрила в присутствии аминов, ами-
носкиртов, аминокислот и оснований Шиффа 232-234. В ы Х О д ы продуктов
моноцианэтилирования достигают при этом 80—95%. Следует отметить,
что моноцианэтилированные по атому углерода соединения получают-
ся или в очень мягких условиях, или, как указано выше, в более жест-
ких условиях, чем продукты ди- и трицианэтилирования. В последнем
случае под влиянием высокой температуры и других условий, по-види-
мому, тоже возможен обратный процесс, т. е. реакция децианэтилиро-
вания. Если же к реакционной смеси добавлено легко цианэтилирую-
щееся соединение (например амин), то тогда не исключена возмож-
ность реакции перецианэтилирования.

Очень интересен факт, что при моноцианэтилировании диизопропил-
кетона акрилонитрилом прибавление в реакционную смесь небольшого
количества продукта этой реакции, т. е. моноцианэтилированного диизо-
пропилкетона, увеличивает выход последнего с 33 до 70% 2 3 5.

Имеется указание, что при действии акрилонитрила на фенилбензил-
сульфон в диоксане при 80° в присутствии спиртового раствора этилата
натрия цианэтилирование идет по метиленовой группе, но получается
только моноцианэтильное соединение, так как дицианэтильное соеди-
нение при этих условиях неустойчиво '•3.

Гидрирование 1,2,3,6-тетраметил-3-цианэтилпиперидона-4 при 100—
120° в присутствии скелетного никеля в значительной степени дает со-
единение, которому приписывают строение 1,2,3,6-тетраметилпипериди-
н а 2 3 6 . При гидрировании липианэтилированногр фенилацетонитрила
над хромитом меди (220°, 175 атм) образуется β-феннлпиперидин 2 3 7.
Тот же дицианэтилированныи фенилацетонитрил при нагревании (225°,
3 часа) с фенилацетонитрилом в присутствии незначительного количе-
ства цианистого натрия и воды дает продукт моноцианэтилирования 2 3 1:

CN CN

СеН6С (CH2CH2CN)2 + CeH6CHaCN - 2 C0H6CH-CH2CH2CN
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В этих же условиях ацетофенон с его трицианэтилированным произ-
водным дает продукты моно- и дицианэтилирования:

С6Н5СОС (СН2СН2СН), + СвН5СОСН3 -
- C 6 H 5 CGCH,-CH 2 CH 2 CN + С6Н6СССН (CH2CH2CN)2

Динитрил янтарной кислоты (продукт цианэтилирования синильной
кислоты) в определенных условиях разлагается на синильную кислоту
и акрилонитрил 3 ' 2 3 8 - 2 4 0 .

NC-CH2CH2CN -» HCN + CH2 = CHCN

Выход акрилонитрила достигает 94%.
При щелочном омылении трицианэтилированного нитрометана от-

щепляется одна молекула акрилонитрила и образуется γ-кетопимели-
новая кислота 3:

O2NC (CH2CH CN)3 - ОС (СНаСН2СООН)2

Несмотря на наличие трех цианэтильных групп при одном и том же
атоме углерода в молекуле трицианэтилированного ацетона, попытки
децианэтилирования и перецианэтилирования последнего не имели ус-
пеха. Нагревание 1,1,1-три-(р-цианэтил)-ацетона с ацетоном в присут-
ствии едкого кали до 150°, а также с метилатом натрия или диэтил-
амином до 200° дало только исходные вещества и незначительное коли-
чество смолы

и з

Опыты по получению моноцианэтилированного метилэтилкетона из
метилэтилкетона и продукта его дицианэтилирования также не привели
к желаемым результатам241.

Если, как показано Еыше, действие ароматических аминов на β-алк-
окси-, β-арнлокси-, β-алкилмеркапто- и β-алкиламинопропионитрилы
приводит к образованию β-ариламинопропионитрилов, то при действии
анилина на соединения, цианэтилированные по атому углерода, напри-
мер 1,1,1 -три (β-цианэтил) -ацетон, 2,2,6,6-тетра-ф-цианэтил)-цикло-
гексанон и др., перецианэтилирование не происходит19.

Если при термическом разложении полистирола, каучука, полиме-
тилметакрилата и некоторых других полимеров образуются соответ-
ствующие мономеры, то в случае полиакрилоиитрила процесс деполи-
меризации не имеет места. Полиакрилонитрил термически очень устой-
чив; до 300° он не претерпевает изменений. При более высокой темпе-
ратуре полиакрилонитрил разлагается, однако акрилонитрил при этом
не образуется 2 4 2.

8. ПРОЧИЕ СЛУЧАИ ПЕРЕЦИАНЭТИЛИРОВАНИЯ. ДЕЦИАНЭТИЛИРОВАНИЯ
И ОБРАЗОВАНИЯ АКРИЛОНИТРИЛА

Заслуживает внимания продукт реакции акрилонитрила или этилен-
циангидрина с фурфуролом, фурфурилиденамидакриловой кислоты, ко-
торый при действии на него соединений, содержащих подвижный атом
водорода, цианэтилирует последние243.

Интересно указание на то, что реакция Дильса — Альдера между
тетрафенилциклопентадиеноном и акрилонитрилом при нагревании об-
ратима 244.

Пиролиз 1-циап-1-карбоэтоксициклобутана при 520° дает акрило-
нитрил с выходом 56% 2 4 5:

/СООС 2 Н 5

' ι -CN
\ CN

CH 2 =CHCN + С Н г = С Н ,
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Акрилонитрил обнаружен также среди продуктов пиролиза 1-циан-2,2-
диметил-3-метиленциклобутана 246.

При пропускании паров амида β-алкоксипропионовой кислоты над си-
ликагелем при 350—500° образуется акрилонитрил247. Акрилонитрил с
выходом 40% получен также пиролизом амида β-метоксипропноновой
кислоты248. Он образуется пои пиролизе α-хлор, α-окси, и а-ацетокси-
пропионитрилов'. Последний при 620° в присутствии катализаторов
дает акрилонитрил с выходом выше 90% 2 4 9:

ососн3

CH3CHCN -» CH2=CHCN + CHaCOOH

В литературе нет указаний на разрыв связи β-цианэтильной груп-
пы с атомом кремния. Наоборот, совсем недавно было показано, что
Si-цианэтилировапные соединения устойчивы к высокой температуре,
к действию щелочей и кислот; ни децианэтилированию, ни перепиан-
этилированию не подвергаются250·251.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Связь β-цианзтильной группы с атомом кислорода, серы, азота, уг-
лерода и др., как правило, лабильнее, чем связи других алкилов с теми
же атомами, а сама β-цианэтильная группа является более подвижной,
чем другие группы или алкилы. Это в известной мере может быть объяс-
нено значительной тенденцией к образованию системы сопряженных
кратных связен, осуществляющейся в молекулах акрилонитрила и дру-
гих производных акриловой кислоты. Уже превращение цианэтилирован-
ных соединений в соответствующие амиды, карбалкокси- и карбокси-
этилированные соединения делает последние, как правило, более проч-
ными и менее способными к реакциям дезалкилирования и переалкили-
рования. Эта разница еще более увеличивается в случае соединений,
не способных к образованию систем сопряженных кратных связей.
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