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I. ВВЕДЕНИЕ

Способность нитрилов к реакциям присоединения нуклеофильных и
электрофильных реагентов вытекает из электронного строения тройной
углерод-азотной связи1. Реакции нитрилов с электрофильными аген-
тами рассмотрены в нашем ранее опубликованном обзоре1 и здесь рас-
сматриваться будут лишь в ограниченной мере. Для нас существенно,
что благодаря пониженной электронной плотности у атома углерода
циан-группы, нитрилы должны особенно легко реагировать с нуклео-
фильными реагентами. Такие соединения, как сероводород и пидроксил-
амин действительно присоединяются к иитрилам с образованием
тиоамидов и амидоксимов. Но нитрилы, как правило, весьма устойчи-
вы по отношению к действию многих других нуклеофильных реагентов
(воды, спиртов, аминов и др.). Реакционная способность нитрилов уве-
личивается и круг их реакций с нуклеофильными реагентами расширяет-
ся в присутствии кислых или щелочных соединений, действие которых,
очевидно, связано с легкой поляризуемостью циан-группы. Вместе с
тем в присутствии кислот создаются условия для проявления электро-
фильной реакционной способности атома углерода нитрильной группы
и образования новых связей этого атома с атомами кислорода, серы,
азота, углерода и др.
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Среди кислых реагентов, катализирующих реакции циан-группы,
особое место занимают галоидоводороды. Во многих случаях галоидо-
водороды, и в первую очередь хлористый водород, являются специфи-
ческими катализаторами реакций нитрилов. Синтезы Пиннера (полу-
чение солей иминоэфиров), Геша (получение солей кетиминов), Гат-
термана, Стефена (получение солей альдиминов) и ряд других
катализируемых кислотами реакций нитрилов осуществляются при
участии галоидоводородов и не идут с другими протонными или апро-
тонным кислотами в отсутствие галоидоводородов. Вместе с тем в ли-
тературе указанные реакции нитрилов очень часто рассматриваются
вне связи с природой продуктов взаимодействия нитрилов с галоидо-
водородами, образование которых возможно в условиях синтезов. Не-
редко этим продуктам приписывают структурные формулы иминогало-
генидов, хотя последние никем не были выделены, их образование в
реакционной среде не доказано. В обзорной литературе не делались по-
пытки обобщить имеющийся материал по реакциям нитрилов с галои-
доводородами в отсутствие других реагентов.

Настоящий обзор ставит перед собой цель восполнить имеющиеся
проблемы. В связи с этим будут рассмотрены работы по строению про-
дуктов гидрогалогенирования нитрилов и цианистого водорода. Далее
будут описаны реакции нитрилов с галоидоводородами и различными
реагентами: гидроксильными соединениями (водой, спиртами и
органическими кислотами), альдегидами и кетонами, аминами и аро-
матическими соединениями (синтезы Гаттермана и Геша). Восстанов-
ление нитрилов в присутствии галоидоводородов и некоторые другие
вопросы, связанные с обсуждаемыми реакциями нитрилов, также пред-
ставляют собой предмет нашего обзора.

II. РЕАКЦИИ НИТРИЛОВ С ГАЛОИДОВОДОРОДАМИ

А. Галоидгидраты нитрилов состава RCN-яНХ

Продукты гидрохлорирования нитрилов впервые выделил в 1866 г.
Готье2~4. В прошлом веке реакция гидрогалогенирования нитрилов
была также предметом ряда других исследований5'10. Некоторые га-
лоидгидраты нитрилов были, по-видимому, получены в смеси с други-
ми соединениями при бромировании алифатических нитрилов11·12. До
1931 г. было принято считать, что к нитрилам на холоду могут присое-
диняться как одна, так и две молекулы галоидоводорода с образова-
нием, соответственно, иминогалогенидов и амидогалогенидов. На
основании более тщательных исследований состава продуктов взаимо-
действия нитрилов и галоидоводородов, являющихся весьма неустойчи-
выми соединениями, Гантч 13 пришёл к выводу, что монохлоргидраты
никем не были выделены, а существуют лишь солеобразные дихлоргид-
раты. При гидробромировании же по Гантчу могут быть получены
М'оно- и дибромгидраты. Опыты Гантча по гидробромироваиию были
позднее повторены в работе Клагес и Грилл 14, в которой показано, что
данные Гантча о получении им монобромгидратов нитрилов были оши-
бочными. В 1957 г. появилось сообщение15, что при обработке на холо-
ду N-ациламиноацетонитрилов хлористым водородом образуются моно-
хлоргидраты, которые представляют собой впервые выделенные имино-
хлориды или нитрилиевые соли. Однако хлористый водород мог
присоединиться не только к нитрильной группе, но и к амидной груп-
пе N-ациламиноацетонитрилов. Последняя возможность в работе15 не
учтена. Кроме того, выделенные хлоргидраты имеют т. пл. выше 100°.
Маловероятно, чтобы иминогалогениды плавились при таких высоких
температурах. Таким образом, к настоящему времени из моногалоид-
гидратов и дигалоидгидратов нитрилов практически выделены лишь
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последние. (Следует отметить, что до сих пор в учебной 16 литературе
и монографиях17 ошибочно указывается на существование твердых
моногидрогалогенированных нитрилов).

Продукты взаимодействия нитрилов и галоидоводородов в молеку-
лярном отношении 1:2 получают также путем обработки амидов кар-
боновых кислот пятихлористым фосфором18. Установлено, что эти
соединения идентичны с продуктами прямого гидрохлорирования ни-
трилов13. Реакцию амидов карбоновых кислот с пятихлористым фос-
фором изучал Кирсанов1 9"2 1. Его данные подтверждают ранее сделан-
ное предположение 22 о том, что первичными продуктами реакции яв-
ляются трихлорфосфазоацильные соединения:

О
II

RCONH2 + PC16 -» RC—N=PC1 3 + 2HC1.

В случае удаления хлористого водорода из зоны реакции трихлорфос-
фазоацилы могут быть получены с высокими выходами. В присутствии
же хлористого водорода они разлагаются на нитрилы и хлорокись
фосфора:

О
I! Hci

RC-N=PC13 —* RCN + POCI3

Образовавшийся нитрил далее реагирует с хлористым водородом как
обычно, т. е. с образованием продуктов состава 1 : 2.

Продуктам взаимодействия нитрилов и галоидоводородов в молеку-
лярном отношении 1:2 приписываются различные структурные форму-
лы. В более старой литературе эти соединения было принято считать
амидогалогенидами (А) 23. В 1931 г. Гантч 13 предложил новую форму-
лу (Б), согласно которой обсуждаемые соединения представляют со-
бой хлоргидраты нитрилиевых солей. Данная формула встречается в
литературе до настоящего времени16. Клагес и Грилл u нашли, что
свойствам дигалоидгидратов нитрилов больше всего отвечает формула
солей иминогалогенидов24, т. е. галогенидов имонийгалогенидов (В).
Наконец, Джанз 2 5 предположил, что хлоргидраты нитрилов могут иметь
формулу (Г):

:—NH2 [RCSNH]+X-, HX RCf X- R C E N H ] + [HX.]-

ί . I Nx J
(А) (Б) (В) (Г)

Поскольку растворы дигалоидгидратов нитрилов в жидком серни-
стом ангидриде обладают большой электропроводностью14, данные со-
единения представляют собой соли и не могут быть амидогалогенида-
ми (А). Из формулы (Б) не ясна природа связи между нитрилиевой
солью и молекулой галоидоводорода. Предположить, что галоидоводо-
род присоединяется к катиону за счет образования водородной связи
нельзя, поскольку в нитрилиевом ионе отсутствует реагирующая как
основание свободная электронная пара1 4. Поэтому формула (Б) не
может изображать истинное строение дигалоидгидратоз нитрилов.
В отличие от формулы (Б), другая формула, приписывающая указан-
ным соединениям строение нитрилиевых солей (Г), вполне вероятна,
поскольку существование дигалоидного аниона НХ "доказано 26~31. Вы-

сказано предположение26, что устойчивость аниона НС'Г, по аналогии с
анионом HF.7, обусловлена водородным мдетиком между атомами во-
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дорода в НС1 и ионом хлора (С1—Н... С1~). Не вызывает принципиаль-
ных возражений также формула (В), указывающая на имонийгалоге-
ниднсе строение солей состава RCN • 2НХ.

Изучение инфракрасных спектров дибромгидоата ацетонитрила по-
казало, что эта соль является бромидом ацетимонийбромида. В той же
работе2 5 была сделана попытка получить ИК-спектры твердого дихлор-
гидрата ацетонитрила, но ввиду его неустойчивости это осуществить не
удалось, и были изучены ИК-спектры весьма разбавленных (до
1,15 мол/л) растворов хлористого водорода в ацетонитриле. При этом
в спектре не была обнаружена полоса, обусловленная С—С1 связью
(750 см~х), и найдена полоса 1180 см-1, характерная для аниона
НС12 *''· На этом основании был сделан вывод, что для дихлоргидратов,
в отличие от дибромгидратов и дииодгидратов, наиболее вероятна фор-
мула (Г). Данную точку зрения Джанза нельзя считать доказанной
по следующим причинам: а) -в разбавленных растворах структура ди-
хлоргидратов нитрилов может быть иной, чем в твердом состоянии;

.6) измерения в работе2 5 проводились при комнатной температуре, в то
время как уже при +6° дихлоргидрат ацетонитрила диссоциирует на
нитрил и хлористый водород32. Таким образом, имеющиеся данные не
дают достаточного основания приписывать дихлоргидратам молекуляр-
ное строение, отличное от строения других дигалоидгидратов. Для
окончательного установления строения дихлоргидратов нитрилов необ-
ходимо снять их спектры в таких условиях, когда имеется основание
считать, что исследуемые соединения не превратились в другие про-
дукты взаимодействия нитрилов и хлористого водорода.

Интересно отметить, что при изучении строения твердых дигалоид-
гидратов цианамида не найдено отличий между строением дихлоргид-
рата и дибромгидрата33. В обоих случаях солям приписывается одно
и то же строение — галогенидов формамидинийгалогенидов:

U N > C - X J х-

К описанным в литературе дигалоидгидратам, по всей вероятности, имеющим строе-
ние, соответствующее формуле (В), относятся дихлоргидраты ацетонитрила32, бром-
и фторацетонитрило,в 34, бензонитрила 8, р-толунитрила'3, р-метоксибензонитрмла 35, ди-
бромг идраты ацетонитрила 25, бромацетонитрила 34, фенилацетонитрила, бензонитрила '4,
р-толунитрила'3, дииодгидраты ацетонитрила25, фенилацетонитрила, о-, /га- и р-толу-
нит рилов, о-, т- и р-нитробензонитрилов, сукцинонитрила, терефталонитрила и др. 10.

Среди дигалоидгидратов ацетонитрила наивысшую температуру плавления имеет
иодистоводородная соль (более 100°); бромистоводородная соль и хлористоводородная
соль плавятся соответственно при 75—80° и около 20°25.3S·. В такой же последователь-
ности увеличивается и термическая стабильность (легкость образования) солей:

CH 3 CN.2HCl<CH 3 CN-2HBr<CH 3 CN.2HJ

Стабильность галогенидов имонийгалогенидов связывают с поляризуемостью галоидо-
аодородов36. Наименее поляризуемый хлористый водород образует наименее устойчи-
вые соли, наиболее поляризуемый йодистый водород — наиболее устойчивые соли.

При нагревании галогениды имонийгалогенидов обычно распада-
ются на нитрилы и галоидоводороды. В литературе14 приведена зави-
симость упругости паров некоторых бромидов имонийбромидов от
температуры. Рассчитан тепловой эффект диссоциации бромидов имо-
нийбромидов на исходные компоненты. Для бромида бензимонийбро-
мида АН = 30 ккал/моль.

Дихлоргидраты нитрилов вступают в обмен с другими анионами,
образуя прочные соли с комплексными анионами и . Описаны следую-
щие имониихлоридные соли: гексахлорстаннат бензимонийхлорида и
ацетимонийхлорида, гексахлорантимонат бензимонийхлорида, р-нитро-
бензимо1н;ийхлор.ида <и ацетммонийхлорида37.
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Удалось получить некоторые незамещенные у азота соли нитрилия
с комплексными анионами, в то время как соответствующие галогени-
ды до сих пор не описаны. Синтезированы гексахлорстаннат бензо- и
ацетонитрилия и гексахлорантимонат р-нитробензо- и ацетонитрилия 3 7.
Взаимодействием бензонитрила, хлористого водорода и хлористого
цинка получен трихлорцинкат бензонитрилия38. Солеобразная структу-
ра этих соединений подтверждается их значительной электропровод-
ностью в среде жидкого сериистого ангидрида 3 7.

По данным Клагеса, образование того или иного комплекса зависит
от температуры реакции37. При взаимодействии нитрила, комплексо-
образователя и хлористого водорода при очень низкой температуре по-
давляются обе реакции. В промежуточной области получают нитрилие-
вые соли. При дальнейшем повышении температуры присоединяются
две молекулы хлористого водорода с образованием имониевых солей.
В некоторых случаях промежуточная область отсутствует, т. е. соли
нитрилия не удается получить.

Комплексные соли нитрилия при нагревании подвергаются диспро-
порционированию с образованием более стабильных имонийхлоридов:

2[RCBNH]+SbCl-— RC^ SbC17+ RCEN-SbCl5

Г χ ΝΗ 2 ]+

В результате исследования диаграмм плавкости бинарных систем
хлористого водорода с ацетонитрилом, пропионитрилом, бутиронитри-
лом и бензонитрилом было показано, что эти нитрилы могут образовать
низкоплавкие несолеобразные молекулярные соединения состава RCN •
•НС139. Так, соединение CH3CN · НС1 плавится при —63,2°, C2H5CN ·
• НС1 при —97,2°. Молекулярные соединения состава RCN · НС1 могут
быть образованы за счет взаимодействия неподеленной электронной
пары атома азота нитрильной группы с молекулой хлористого водорода.

Указанные выше нитрилы образуют также комплексы RCN ·
•пНС1(п = 5,7) и 2RCN · ЗНС1, имеющие еще более низкие температуры
плавления, чем соединения RCN-HC1. Предполагают39, что в послед-
них соединениях донорные свойства проявляют неподеленные электрон-
ные пары атома азота и также электроны, образующие π-связи. Поэто-
му соединения RCN · «НС1, по-видимому, представляют собой так на-
зываемые л-комплексы.

Следует подчеркнуть, что соединения, описанные в работе Муррэй
и Шнейдер39, принципиально отличны от всех других продуктов гидро-
галогениро'ван'ия нитрилов, имеющих свойства солей. Во всех описан-
ных молекулярных соединениях сохраняется ковалентная связь между
атомами водорода и хлора молекулы хлористого водорода. Эти сое-
динения, очевидно, являются промежуточными продуктами реакций
при образовании солеобразных галоидгидратов нитрилов (см. ниже).

Б. Некоторые свойства растворов галоидоводородов
в нитрилах

Уже давно было замечено, что галоидоводороды сравнительно лег-
ко ионизируются в нитрилах40. Поэтому, очевидно, из физических
свойств растворов галоидоводородов в нитрилах наиболее подробно
изучена электропроводность 25.37,4i-44_ Исследованию подвергалось по-
лярографическое поведение растворов хлористого водорода в ацетони-
триле 4 5 · 4 6; осуществлены криоскопические измерения в разбавленных
растворах хлористого водорода в бензонитриле37.

Из данных кондуктометрического исследования взаимодействия
хлористого водорода с ацетонитрилом 43, бензонитрилом, β-хлорпропио-

4 Успехи химии, № И
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нитрилом, α,β-дихлорпропионитрилом, β-этоксипропионитрилом и адипо-
нитрилом44 вытекает, что с увеличением концентрации НС1 эквивалент-
ная электропроводность убывает. В некоторых случаях кривые электро-
проводности проходят через минимумы. Растворы НС1 в адипонитриле
и β-хлорпропионитриле на диаграмме λ — Vе дают по две пересекаю-
щиеся прямые линии, т. е. в определенных пределах концентраций
электропроводность данных разбавленных растворов подчиняется фор-
муле Кольрауша, применимой для малых концентраций сильных элек-
тролитов. В координатах λ—1/^с,используемых для описания систем
с химическим взаимодействием43, прямые линии получаются для экви-
валентной электропроводности ацетонитрила, адипонитрила, бензони-
трила и β-хлорпропионитрила, причем в последних двух случаях на-
блюдается по две пересекающиеся линии44.

Сложный характер зависимости на диаграммах электропровод-
ность— концентрация, и в частности, наличие на диаграммах пересе-
кающихся кривых можно объяснить тем, что в зависимости от условий
взаимодействия один и тот же нитрил может образовать с галоидово-
дородо.м «е одно, а различные диссоциирующие и не диссоциирующие
на ионы соединения44. В растворах нитрилов могут находиться, на-
пример, молекулярные соединения типа RCN-nHCl. При помощи кон-
дуктометрического и криоскопического исследования показано 37, что в
разбавленных растворах НС1 в бензонитриле образуется соединение
QHsCN-HCl. Из известных солеобразных соединений в нитрилах мо-
гут быть растворены галогениды имонийгалогенидов14·47, соединения
с анионами НХ72ь и, возможно, также иитрилиевые соли « соли соста-
ва 2RCN · лНХ (см. ниже). Надо полагать44, что в общем случае при
изменении соотношения между реагентами характер продуктов взаи-
модействия нитрилов и галоидоводородов непрерывно меняется в ко-
личественном и качественном отношениях.

Образование соединений между нитрилом и галоидоводородом иног-
да протекает довольно медленно. Например, при 0° в среде эфира
(двукратный объем) взаимодействие адипонитрила и хлористого водо-
рода, взятых в молекулярном отношении 1:2, практически завершает-
ся в течение одних суток47. При кондуктометрическом изучении свеже-
приготовленных растворов галоидоводородов в нитрилах показано, что
электро'фоводность растет во времени до достижения максимальных
значений 4 2 · 4 4 . Медленное взаимодействие нитрилов с галоидоводорода-
ми позволяет использовать кондуктометрические исследования для
рассмотрения механизма протекающих при этом реакций3 6·4 2.
. Увеличение со временем электропроводности растворов галоидоводо-

родов в нитрилах означает, что диссоциирующие на ионы соединения
образуются не сразу. Аналогичный эффект был обнаружен при изуче-
нии электропроводности систем ацетонитрил — пикриновая кислота48 и
ацетонитрил — моногалогениды иода49. На скорость достижения состоя-
ния равновесия при взаимодействии нитрилов с галоидоводородами
оказывают влияние донорно-акцепторные свойства растворителя и рас-
творенного вещества. Допускают, что медленный рост электропровод-
ности обусловлен высоким ионизационным потенциалом нитрила, бла-
годаря чему последний медленно подвергается протонизации 4 2 · 4 8 . Не
меньшее влияние на скорость ионизации должны оказывать поляризуе-
мость как растворителя, так и растворенного вещества. В связи с этим
в системах ацетонитрил — HJ и ацетонитрил — НВг максимальная
электропроводность устанавливается раньше, чем в системе ацетони-
трил— НС14 2, причем значения электропроводности в указанных си-
стемах после достижения состояния равновесия относятся как 60 : 20 : 1 36.

На основании данных по электропроводности, Джанз и Данилюк42

предложили две схемы взаимодействия нитрилов с галоидоводорода-
ми. Согласно этим схемам, первичными продуктами реакции являют-
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ся недиссоциирующие молекулярные соединения («внешние, комплек-
сы»), которые затем переходят в солеобразные соединения («внутрен-
ние комплексы»)49·50. Мулликен и Рейд 5 1 связывают медленное
солеобразование со значительным энергетическим барьером данного
перехода.

Первая схема взаимодействия нитрилов с галоидоводородами со-
стоит, согласно Джанзу и Данилюку42, из следующих стадий:

RCN + HX ^ RCN-HX ^ RCNH'X" ^ RCNH++ Х~льв

В соединении RCN · НХ, являющемся «внешним комплексом», между
обоими атомами галоидоводорода еще сохраняется σ-связь. Далее эта
связь рвется с образованием «внутреннего комплекса», который в рас-
творе ионизируется с образованием сольватированного аниона X ~ л ь в

Последний реагирует со второй молекулой галоидоводорода с образо-
ванием аниона НХ-СОЛЬВ.

Вторая схема42 заключается в том, что в результате нуклеофиль-
ной атаки галоидоводорода на «внутренний комплекс» образуется га-
логенид имонийгалогенида, анион которого может затем сольватиро-
ваться:

X
+ нх 1 Г А Г

[CH 3 CENH^X-] - [CH3C=NH-X-] ί ± CH3C=NH*X~ -г. СН3С/ + Х « Л Ь В .
L Nn2J

Сольватированный анион галогенида способен, очевидно, и в данном
случае образовать со второй молекулой галоидоводорода анион НХ~С0ЛЬВ_,
т. е. суммарное уравнение взаимодействия в растворе нитрила и галои-
доводорода может иметь следующий вид:

CH3CN + з нх - I C H 3 C ^ N H 1 + нх7 с о л ь в.

С1 Η

Отметим, что соединение Ί I _ было недавно описано 5 2.
[C 6 H 5 C=N—C C H 5 J^ ' HC12^

Оно получено взаимодействием N-фенилзамещенного иминохлорида
с хлористым водородом.

Вторая схема по существу была предложена u еще в 1955 г. как
единственно возможная схема реакции нитрилов с галоидоводородами.
Обращено внимание на исключительную энергетическую нестабиль-
ность незамещенных у азота нитрилиевых солей и на их сильную тен-
денцию к присоединению ионов галогенов с получением недиссоцииру-
ющих иминогалогенидов, которые, являясь основаниями, далее 'взаи-
модействуют с галоидоводородами 14. В литературе имеются данные о
присоединении галоидоводородов к N-замещенным иминогалогени-
дам 5 3 · 5 4 .

В. Галоидгидраты нитрилов состава 2RCN η ΗΧ

Некоторые галоидзамещенные нитрилы в обычных условиях дают с
галоидоводородами солеобразные продукты взаимодействия, отличаю-
щиеся по своим химическим свойствам от описанных выше галоидгид-
ратов нитрилов55"59. Несмотря на то, что была известна реакция дан-
ных солей с водой, ведущая к образованию вторичных амидов, попыт-
ки описать их строение более или менее приемлемой формулой долгое
время оказывались неудачными. Лишь Грундманн и сотрудники60 убе-
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дительно показали, что продукты взаимодействия галоидзамещенных
нитрилов и галоидоводородов представляют собой димерные соли со- ^
става 2RCN · НХ и имеют строение N-алкилиденамидинов (Д) или (Е):

X R R R

R C = N — C = N H [ R C = N — C = N H « — • R C E N — C = N H ] X "

(Д) (Ε)

Димерные соли или, точнее, соли димеров состава 2RCN-HC1— алкил-
иденамидины были синтезированы60, исходя из моно-, ди- и трихлор-
ацетонитрилов и α-дихлорпротшонитрила. Последний нитрил образует
димерную соль и с бромистым водородом.

Строение N-алкилиденамидина приписывается продукту взаимодей-
ствия α-цианэтилового эфира уксусной кислоты с хлористым водоро-
дом6 1.

Имеется сообщение32 о том, что димерная соль получена на основе /
незамещенного ацетонитрила. Продукт реакции был охарактеризован
как а-хлорэтилиденацетамидин.

Обработкой хлор-, фтор- и бромацетонитрилов хлористым водоро-
дом и бромистым водородом при температуре, близкой к комнатной,
получены соединения состава 2RCN · ЗНС1 и 2C1CH2CN · ЗНВг 3 4 · 6 2, не
отличающиеся по своим химическим свойствам от солей состава
2RCN · НХ. Поэтому полученным соединениям можно приписать такую
структурную формулу, как, например,

Cl R

[RC=N—C=NH2]
+HCC

Показано 38, что продукты взаимодействия хлорацетонитрила и бром-
ацетонитрила с хлористым водородом, которым приписывалось строе-
ние хлоргидратов иминохлоридов63, фактически представляют собой ^
димерные соли. у

В цитированной работе3 4 на примере реакций фтор- и бромацето-
нитрилов с хлористым водородом впервые найдено, что в зависимости
от условий взаимодействия из одних и тех же нитрилов могут быть по-
лучены как галогениды имонийгалогенидов, та,к и димерные соли. Пер-
вые образовались при температуре от —50 до —5°, вторые — при 0—20°
и выше. По-видимому, в обоих случаях первоначально образуются не-
устойчивые внешние и внутренние комплексные соединения. При низ-
кой температуре эти соединения стабилизируются путем присоедине-
ния молекулы галоидоводорода с образованием галогенида имоний-
галогенида. С повышением темаературы равновесие реакций образо-
вания неустойчивых комплексов смещается в сторону исходных про-
дуктов, что ведет к повышению концентрации свободного' нитрила.
Благодаря тому, что нитрильная группа обладает как нуклеофильной,
так и электрофильной реакционной способностью, стабилизация неус-
тойчивых комплексных соединений осуществляется за счет присоедине-
ния к ним иитрилов с образованием димерных солей:

RC=N-«X

С

R

Для образования солей димеров вероятен также механизм цикличе- .>
ского электронного переноса:
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Ϊ к
Г. Получение симм. триазинов

Некоторые нитрилы, главным образом α-галоидзамещенные нитри-
лы, под действием галоидоводородов при комнатной и более высоких
температурах полимеризуются с образованием 1,3,5-триазинов1·64.
Грундманн и сотрудники60 считают, что тримеризации нитрилов пред-
шествует образование солей димеров (см. выше), которые затем реа-
гируют с нитрилами по схеме реакции диенового синтеза с получением
симм. триазинов. Однако такая схема не согласуется с опытными дан-
ными, полученными ее авторами, которым не удалось синтезировать
1,3,5-триазин из солей димеров и нитрилов. Более того, такой нитрил,
как хлорацетонитрил, который, пожалуй, легче других нитрилов дает
соли димера, ©овсе не подвергается тримеризации. С другой стороны,
трихлорацетонитрил, из которого соль димера была получена с боль-
шим трудом60, исключительно легко поли'меризуется. Отсюда следует,
что димеризация нитрилов с образованием солей димеров не являет-
ся промежуточной стадией при получении симм. триазинов, а речь мо-
жет идти скорее о двух конкурирующих реакциях, как и предполагали
ранние исследователи.

Причиной сравнительно легкого образования симм. триазинов мо-
жет быть циклический электронный перенос, протекающий по схеме:

R
I

Jr («S
не»

Согласно приведенной схеме, в реакции образования триазинов
участвуют как свободный нитрил, так и его комплекс с галоидоводоро-
дом. Необходимость в свободном нитриле обуславливает то, что син-
тез триазинов обычно осуществляют не при охлаждении, а при комнат-
ной и более высокой температуре (когда хлоргидраты нитрилов уже
частично диссоциированы). Поскольку же в отсутствие комплекса ни-
трила и галоидоводорода протекание, ре-акции затрудняется, то повы-
шение температуры реакции выше определенного предела должно
способствовать понижению выхода триазина, что подтверждают экспе-
риментальные данные65. Экспериментально установленное выделение
хлористого водорода при образовании 1,3,5-триазино1В60 также не про-
тиворечит предложенной схеме механизма реакции.

Наиболее легко димерные соли и триазины получают из нитрилов,
замещенных в α-положении атомами галоидов. Электроотрицательные
заместители в α-положении обуславливают сравнительно низкую элек-
тронную плотность у атома углерода нитрильной группы и, тем самым,
повышенную электрофильную реакционную способность данных нит-
рилов.

Таким образом, к настоящему времени взаимодействием нитрилов
с галоидоводородами получены три основных типа устойчивых соеди-
нений: дигалоидгидраты (по-видимому, галогениды имонийгалогени-
дов), соли димеров (димерные соли — N-алкилиденамидины) и 1,3,5-
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триазины. Как было указано, реакции начинаются с образования не- д
устойчивых комплексов нитрилов Ή галоидоводородов, которые, в за-
висимости от свойств исходных компонентов и условий взаимодействия,.
могут быть стабилизированы по одной из приведенных выше схем.

Д. Галоидгидраты цианистого водорода

Цианистый водород образует с хлористым водородом два соедине-
ния: состава 2 : 3 и 2 : 1.

Сесквихлориду 2HCN-3HC1 6 6 было приписано строение солянокис-
лой соли дихлорметилформамидина67·68:

C12CHNHCH=NH-HC1

Позднее для того же соединения в ряде работ отстаивалось следующее
яесолеобразное строение 6 9~7 4:

\
CLCHNHCHC1NH.

Сесквихлорид легко теряет две трети хлористого водорода, превра-
щаясь при этом в соединение состава 2HCN · НС1, которое ранее счита-
ли хлорметиленформамидином C1CH = NCH = NH 6 9 . При дальнейшем
отщеплении хлористого водорода, например, при помощи хинолина, об-
разуется так называемая «димерная синильная кислота»75, которой
приписывали76 строение иминоформилкарбиламина C = NCH = NH.

Вопрос о строении продуктов взаимодействия цианистого водорода и хлористого
водорода заново пересмотрели Грундманн и сотрудники 7 7 - 8 0 . Они предложили принци-
пиально новые формулы для хлоргидратов цианистого водорода и «димерной синиль-
ной кислоты». По Грундманну, первоначально образующийся продукт является хлорги-
дратом 2,4,6-трихлоргексагидро-1,3,5-триазкна. Соединение, которому ранее приписы-
вали строение хлорметиленформамидина, является сесквихлоридом 1,3,5-триазина, а в
результате исчерпывающего дегидрохлорирования получают малоустойчивый 1,3»5-три-
азин:

HCN+HC1

NH

С1НС СНС1

ΗΝ ΝΗ

СНС1 - 1

3HCI
-6НС1

/ν
НС

Ν

СН
II I

Ν Ν

СН - 1

N

- з нс1 НС СН
3 НС1 — _г* || I

+з Hci Ν Ν

В разное время изучались реакции продуктов гидрохлорирования цианистого водо-
рода с водой, щелочью, спиртами 63, аминами 68, ароматическими соединениями (в при-
сутствии хлористого алюминия) 6 7 . 7 3 . 7 4 и другие. Исследован состав молекулярных со-
единений, полученных из хлористого алюминия и всех трех описанных продуктов взаи-
модействия цианистого водорода и хлористого водорода80.

Реакцией цианистого водорода с бромистым водородом получены71·81 соединения,
аналогичные по составу хлоргидратам цианистого водорода 2HCN · ЗНВг и 2HCN · НВг.

III. РЕАКЦИИ НИТРИЛОВ С ГАЛОИДОВОДОРОДАМИ
И НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Как сказано выше, нитрилы, как правило, в отсутствие кислот не
взаимодействуют с гидротсоильными соединениями и рядом других ну-
клеофильных реагентов. Присоединение протона к атому азота нитриль-
аой группы обуславливает «раскрытие» тройной связи, и, следователь-
но, значительное увеличение способности этой группы реагировать с
электронодонорными соединениями. Поэтому надо полагать, что реак-
циям нитрилов с водой, спиртами, органическими кислотами, меркап-
танами и другими нуклеофильными реагентами предшествует образо-



Реакция нитрилов с галоидоводородами 1319

вание продуктов взаимодействия нитрилов с галоидоводородами. В каче-
стве промежуточных продуктов в указанных реакциях нитрилов могут
образоваться описанные в предыдущем разделе неустойчивые силь-
но поляризованные комплексные соединения нитрилов и галоидоводо-
родов в молекулярном соотношении 1:1, которые затем стабилизиру-
ются присоединением нуклеофильных реагентов:

в н
NH]+ Х- ^± [RC=NH]+ X-

θ-Η

•Τ
Г

Поскольку нитрилы образуют с талоидоводородами также весьма ус-
тойчивые продукты взаимодействия — галотениды юмонийгалогенидов,
то следует допустить участие последних в реакциях нитрилов с галои-
доводородами и нуклеофильными соединениями:

RCEN+2HX^ RCf Х- —> RC^ Х- + ΗΧ

Ниже мы рассмотрим протекающие в присутствии галоидоводоро-
дов реакции нитрилов с гидроксильными соединениями, с аминами и
реакции Гаттермана и Геша. При обсуждении отдельных реакций нит-
рилов с галоидоводородами и нуклеофильными соединениями будет
показано, что во многих случаях удается экспериментально подтвер-
дить наличие двух основных стадий в этих реакциях: стадии взаимо-
действия нитрила с галоидоводородом и стадии последующего присое-
динения электронодонорного соединения. В ряде случаев на основании
опытных данных можно также определить, по какой из приведенных
двух схем преимущественно идут реакции нитрилов в присутствии га-
лоидоводородов, через образование только неустойчивых комплексных
соединений или также через образование солеобразных дигалоидгид-
ратов нитрилов. Надо отметить, что некоторые экспериментальные дан-
ные не исключают возможности в отдельных случаях синхронного про-
текания реакций, т. е. завершения реакции в одном переходном состоя-
нии. Знание механизма электрофильных реакций нитрилов позволило
усовершенствовать некоторые ранее известные синтезы и разработать
новые синтезы на основе нитрилов.

В настоящий раздел включена глава, посвященная реакциям димер-
ных солей нитрилов с гидроксильными соединениями. Поскольку при
взаимодействии нитрилов с галоидоводородами и гидроксильными со-
единениями часто конечными продуктами реакций являются ранее ма-
лоизвестные галоидгидраты амидов, целесообразно посвятить отдель-
ную главу свойствам этих солей. Наконец, рассмотрен вопрос об из-
бирательной реакционной способности одной нитрильной группы
адипонитрила, особенно резко проявляющейся в присутствии хлористо-
го водорода.

А. Реакции с водой

1. Получение амидов и их галоидгидратов. Обработкой нитрилов
концентрированной соляной кислотой при комнатной температуре по-
лучают амиды 82-94_ Гидратацию нитрилов удается ускорить повыше-
нием температуры до 50—60°. При дальнейшем повышении температу-
ры идет образование карбоновых кислот9 0·9 5. Нитрилы, в молекулах
которых имеются реакционноспособные группы, гидратируют при ком-
натной температуре или при охлаждении до 0°.
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Был исследован гидролиз нитрилов соляной кислотой различной концентрации ^
Показано, что в среде концентрированных кислот гидролиз останавливается на образо-
вании амидов, а в присутствии разбавленных кислот получают карбоновые кислоты.
Поскольку содержание хлористого водорода в концентрированной соляной кислоте при
комнатной температуре не превышает 36—38%, то амиды, образующиеся при гидратации
нитрилов, даже при низких температурах иногда частично или полностью гидролизуются
до карбоновых кислот 97. Для подавления гидролиза амидов гидратацию нитрилов сле-
дует проводить таким образом, чтобы исключить большой избыток воды. В ряде слу-
чаев нитрилы растворяли в концентрированной соляной кислоте или смешивали с ма-
лым количеством воды, и охлажденный до —5—0° раствор насыщали хлористым водо-
родом i7,9s-ioi. Обработкой продуктов взаимодействия нитрилов и сухого хлористого
водорода водой обычно получали исходные нитрилы 13. "•32. Однако имеются частные
случаи, когда продуктам взаимодействия нитрилов и хлористого водорода приписы-
вали роль промежуточных соединений в синтезе амидов из нитрилов 92, '°2, ш з . Реакция
образования амидов из нитрилов и воды в присутствии хлористого водорода лежит в
основе предложенных способов обезвоживания кислот 104 и эфиров 105.

Еще в 1877 г. Пиннер и Клейн8, пропуская хлористый водород в
смеси эквивалентных количеств воды и ацетонитрила или бензонитри-
ла, получили соединения, которым они приписали строение хлоргидра-
тов амидов, но ни условия реакций, ни выход и свойства солей не были
приведены. Впоследствии некоторые авторы25· "•103 указывали, что
хлоргидраты амидов являются полупродуктами при синтезе амидов из
нитрилов, воды и хлористого водорода. В этих работах хлоргидраты
амидов также не идентифицировались. В результате обработки ади-
понитрила водой и хлористым водородом получен 106 хлорсодержащий
продукт, которому ошибочно приписывали строение гидрата иминохло-
рида.

По данным Зильбермана и Куликовой47· 107~112, авторы1 3·3 2, утвер-
ждавшие, что продукты взаимодействия нитрилов с галоидоводородами
под действием воды могут только распадаться на исходные соединения,
были правы лишь отчасти. Было показано, что хлорид ацетимонийхло-
рида в присутствии избытка ледяной воды действительно диссоциирует
с выделением исходного нитрила. При внесении же малых количеств
воды в эфирный раствор указанного хлорида из реакционной смеси вы-
пал осадок, оказавшийся хло-ргидратом ацетамида (хлоридом ацегимо-
нийгидрина). В результате гидролиза этой соли получен свободный амид:

Г >ΝΗ21+ Г ^ Ν Η 2 1 +

 н о /ΝΗ 2

CH3Gf Cl- + Н2О -* CH3Cf С1+ — - * СН3СС + HCI
L xci J [ \он J ^o

Обработкой хлористым водородом смесей эквивалентных количеств
нитрилов и воды получены с высокими выходами хлоргидраты
амидов алифатических кислот 4 7 · 1 1 0, диамидов алифатических кислот111

и замещенных в кольце бензамидов35. В ряде случаев хлоргидраты ами-
дов очень неустойчивы, легко теряют хлористый водород и еще до гид-
ролиза частично превращаются в свободные амиды. В некоторых продук-
тах гидратации нитрилов (например, хлорацетонитрила п 0 ) содержалось
настолько мало хлористого водорода, что их можно было отнести скорее
к свободным амидам, чем к их хлоргидрата.м. Трихлорацетонитрил и о

и α,β-дихлорпропионитрил 112 при гидратации давали свободные амиды.
Очевидно, благодаря значительному отрицательному индукционному эф-
фекту, вызванному атомами хлора, в данных амидах нуклеофильные
свойства атома кислорода настолько ослаблены, что он становится неспо-
собным притягивать протон. При гидратации капронитрила 109, метакри-
лонитрила и нитрила молочной кислоты 112, в отличие от нитрилов типа
трихлорацетонитрила, хлоргидраты амидов, по-видимому, все же обра-
зуются, однако выделить их из реакционной смеси не удалось. Соответ-
ствующие амиды были получены непосредственно при гидролизе реак-
ционной смеси.
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Как правило, последовательность введения в реакционную смесь нитрила, хлори-
стого водорода я воды не играет существенной роли. Однако в ряде специфических
случаев, тот или иной порядок добавления реагентов к реакционной смеси является
оптимальным для образования гидрохлорированных или свободных амидов. Для син-
теза большинства амидов к органическому растворителю добавляли эквивалентные ко-
личества нитрила и воды, в полученный раствор пропускали хлористый водород, а па
истечении определенного времени отфильтровывали осадок. Ввиду значительной реак-
ционной способности гидроксильных групп лактонитрила и ацетонциапгидрина, полу-
чение соответствующих амидов оказалось возможным лишь когда нитрилы добавляли
к заранее приготовленным растворам хлористого водорода в водном эфире 112. Количе-
ственное превращение адипонитрила в хлоргидрат δ-циановалерамида имело место при
работе по следующей методике: в раствор адипонитрила в эфире пропускали хлористый
водород и по истечении не менее четырех часов добавляли рассчитанное количество во-
ды 47. Последняя методика оказалась наиболее подходящей также для синтеза диами-
дюв двухосновных кислот ш .

Чем больше избыток хлористого водорода по отношению к нитрилу,
тем быстрее образуется хлоргидрат амида1 1 0. Очевидно, избыток хлори-
стого водорода способствует увеличению концентрации в реакционной
смеси первичных продуктов взаимодействия нитрилов и хлористого водо-
рода, которые реагируют с водой. Если гидратации подвергается нитрил
со значительной электрофильной реакционной способностью, нет необхо-
димости в применении избытка хлористого водорода. При получении
лактамида, хлоргидратов α-оксиизобутирамида 1 1 2 и б-циановалерамида
молярное соотношение между нитрилом и хлористым водородом должно
быть 1 : 2. Образование большей части хлоргидратов амидов продолжа-
лось не более одних суток, но иногда (например, при получении стеара-
мида, метилового эфира адипаминовой кислоты п о , р-толуамида 3 5 и др.)
было необходимо выдерживать реакционную смесь в течение 5—·
10 суток.

Синтез хлоргидратов амидов обычно осуществляется при темпера-
туре ~0°1 1 0. Реакции с некоторыми малоактивными нитрилами (напри-
мер, стеаронитрилом, капронитрилом, бензонитрилом) оказалось целесо-
образным проводить при комнатной температуре.

Реакция образования хлоргидратов амидов из нитрилов, воды и хло-
ристого водорода может протекать в инертных органических растворите-
лях и без растворителя. Необходимо, чтобы нитрил растворялся в реак-
ционной смеси. Поэтому синтез солей амидов часто проводят в среде
эфира110. Для получения амидов замещенных бензойных кислот приме-
нен диоксан, в котором, в отличие от эфира, замещенные бензонитрилы
частично растворимы35. Сравнительно медленно реагирующие капро-
нитрил и стеаронитрил подвергались гидратации в среде толуола. В дан-
ном случае эфир, диоксан и подобные им кислородсодержащие соедине-
ния оказались мало подходящими растворителями. При этом, по-види-
мому, благодаря взаимодействию хлористого водорода с эфирами равно-
весие реакций нитрилов с хлористым водородом смещалось в сторону ис-
ходных веществ, а понижение концентрации промежуточных продуктов
в реакционной смеси, в свою очередь, снижало скорость суммарной реак-
ции образования амидов.

При обработке хлористым водородом и водой α,β-ненасыщенных ни-
трилов (акрилонитрила, метакрилонитрила) одновременно с гидратацией
идет также гидрохлорирование молекулы по двойной связи ш .

CH,=CHCN + 2 НС1 + Н2О -• СН2С1СН2с/ α -
ϊ ч о н J

Несколько нитрилов (β-этоксипропионитрил, динитрил азоизомасля-
ной кислоты110, о-нитробензонитрил35 и др.) не удалось гидратировать
в амиды. Надо полагать, что гидратация этих нитрилов затруднена в силу
стерических факторов. Как известно1 1 3·1 1 4, орто-замещенные бензонит-
рилы не вступают также в другие реакции: например, с хлористым во-
дородом и спиртами они не образуют хлоргидратов имииоэфиров. Устой-
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чивость β-этоксипропионитрила в обычных условиях синтеза хлоргидра-
тов амидов может быть объяснена тем, что, как предполагалось116,
β-заместители в алифатическом ряду 'могут обусловливать такие же сте-
рические препятствия, какие имеются в орто-замещенных ароматических
соединениях.

Реакция нитрилов с хлористым дейтерием и окисью дейтерия представляет собой
удобный метод .получения Ο,Ν-дейтерированных хлоридов имонийгидринов " 6 .

RCN + DC1 -f DSO [ R C C T C I -
При обработке этих солей тяжелой водой «происходит дейтерообмен у а-углеродно-

ix> атома, в результате чего образуются амиды с высоким содержанием дейтерия, свя-
занного как с атомом азота, так и с атомом углерода.

Из трпхлорацетонитрила, не имеющего α-водородных атомов и не образующего
хлорида имонийгидр.ина, при обработке хлористым дейтерием и окисью дейтерия полу-
чен с высоким выходом дейтеротрихлорацетамид.

Очевидно, что подобно D2O с нитрилами могут реагировать также другие изотоп-
ные разновидности воды.

2. Механизм реакций нитрилов с галоидоводородами и водой. В нача-
ле раздела III были сформулированы два пути взаимодействия нитрилов,
галоидоводородов и нуклеофильных соединений: а) через образование
неустойчивых комплексных соединений нитрилов и галоидоводородов;
б) через образование в качестве промежуточных продуктов также соле-
сбразных галоидгидратов нитрилов (галогенидов имонийгалогенидов).

Исследование взаимодействия замещенных бензонитрилов35 и алифа-
тических динитрилов ш с хлористым водородом и водой подтвердило сту-
пенчатый характер реакции. Возможность протекания реакции через ста-
дию образования хлорида имонийхлорида была экспериментально дока-
зана на примере избирательной гидратации одной нитрильной группы
адипонитрила 47. Для получения хлорида δ-циановалеримонийгидрина с
теоретическим выходом необходимо предварительно получить продукт
взаимодействия нитрила и хлористого водорода в молекулярном соотно-
шении 1 :2, строение которого можно изобразить формулой хлорида
δ-циановалеримонийхлорида:

NC (CH2)4 CN + 2 НС1 -г.\ NC (СН2)4 с{ 2 С!- —°-+
L ЧС1 J

— NC (CH2)4 cf Ί Cl- + HC1
L OH J

Вместе с тем бывают случаи, например, при гидратации хлорацетони-
трила 62, когда стадия образования хлоридов имонийхлоридов не только
не обязательна, но и невозможна. При обработке некоторых реакцион-
носпособных нитрилов, и в частности галоидацетонитрилов, водой и хло-
ристым водородом промежуточными продуктами реакции могут быть
неустойчивые внешние и внутренние комплексные соединения состава
RCN · НС1. Не исключено также, что в данном случае присоединение
воды и хлористого водорода имеет место в одном переходном состоянии.

Надо полагать, что в большинстве реальных случаев гидратации
нитрилов в присутствии галоидоводородов реакции идут не строго по
вышеприведенным схемам; истинный механизм гидратации более сло-
жен. Присоединение воды может, например, протекать одновременно по
двум — трем схемам.

В каждой из схем ступенчатого механизма реакции имеются по
меньшей мере две стадии: 1) реакция нитрила с хлористым водородом
и 2) взаимодействие с нуклеофильным гидроксильным соединением. Для
решения вопроса о том, какая стадия является определяющей, было
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исследовано влияние заместителей в бензонитриле на скорость образо-
вания соответствующих хлоридов имонийгидринов35. Активирующее
действие заместителей на скорость реакции уменьшается в следующих
рядах:

1) р-заместители — NO 2 >COOH>Br, C 1 > C H 3 > H > ОСН3;
2) p-NO2>m-NO2>o-NO2.
Чем более отрицателен электронный эффект, проявляемый замести-

телями в пара-положении, тем, как правило, легче идет гидратация
нитрилов в присутствии хлористого водорода. Поскольку отрицательные
заместители в бензонитриле вследствие, действия индукционного эф-
фекта, а также эффекта сопряжения, обуславливают понижение элек-
тронной плотности у углеродного атома циан-группы, то определяющей
стадией взаимодействия нитрилов с хлористым водородом и гидроксиль-
ными соединениями является стадия нуклеофильной атаки водой. Од-
нако в одном случае установленная закономерность явно не соблю-
дается: р-толунитрил, имеющий электроположительный заместитель,
в приведенном выше ряду стоит впереди бензонитрила. Сравнительная
легкость, с которой р-толунитр:ил подвергается гидратации, по-видимо-
му, объясняется активирующим действием пара-метильного заместителя
на первой стадии реакции (при взаимодействии нитрила с хлористым
водородом). Наличие положительного заместителя в молекуле толуни-
трила способствует дополнительному смещению электронов к азоту (ди-
польный момент р-толунитрила 4,37 D, бензонитрила 4,08 D 117) и тем са-
мым облегчает его нуклеофильные реакции. Таким образом, в случае
р-толунитрила скорость образования хлоридов имонийгидринов опреде-
ляется не только стадией взаимодействия с нуклеофильным реагентом,
но и стадией взаимодействия нитрила с хлористым водородом. Реакция
р-толунитрила с хлористым водородом (в отсутствие воды)35 говорит
в пользу данного предположения: из р-толунитрила легко получается
хлорид имонийхлоркда, в то время как из бензонитрила в тех же усло-
виях он не образуется. р-Метоксибензонитрил образует указанное соеди-
нение еще легче, чем р-толунитрил, даже © присутствии воды. Но одно-
временно, благодаря наличию того же положительного метоксильного
заместителя, полностью подавляется нуклеофильная атака и хлорид
р-метоксибензимонийгидрина не образуется.

3. Взаимодействие алкилроданидов с хлористым водородом и во-
дой. Органические роданиды часто реагируют так же, как и нитрилы.
Показано ш , что при обработке метил-, эгил-, «-пропил- и и-бутилрода-
иидов хлористым водо-родом и водой ic умеренными выходами образу-
ются соответствующие алкиловые S-эфиры мовдотекжарбаминовой кис-
лоты:

RSCN + Н,0 —--* RSCf

Сравнительно медленное протекание гидратации алкилроданидов
можно объяснить наличием в SCN-группе атома серы, имеющего непо-
деленные электронные пары и в силу сопряжения увеличивающего элек-
тронную плотность на углеродном атоме SCN-группы, что затрудняет
куклеофильную атаку на этот атом, молекулой воды.

При нагревании метилового эфира родануксусной кислоты с соляной
кислотой образуется 2-4-дикетотетрагидротиазол ш :

О

S-/

NCSCH2COOCH3

 HC1· Н:° ι \ N H

Н2С—С



1324 Ε. Η. Зильберман

Б. Реакции со спиртами

1. Получение галоидгидратов иминоэфиров. При кипячении смесей
нитрила, спирта и воды с сильными кислотами образуются сложные
эфиры 1 2 0. Последние являются продуктами реакции, идущей при про-
пускании хлористого водорода в горячие смеси нитрилов, спиртов и
воды 1 2 1. В безводной среде из тех же компонентов по реакции, которую
называют синтезом Пиннера 1 2 2, получают хлоргидраты иминоэфиров
(имидатов) 8· 1 2 3 :

RCN + R'OH + HCl -* | R C f ' Ί Cl"

Нитрилы, меркаптаны и галоидоводороды в тех же условиях обра·
зуют галоидгидраты тиоиминоэфиров:

К»· j X-

Хлоргидраты иминоэфиров, в отличие от хлоргидратов амидов, ши-
роко известны в органической химии. Синтез и химические свойства ими-
ноэфиров были рассмотрены в недавно опубликованных обстоятельных
обзорах 17· 1 2 2, охватывающих литературу по 1959 г. Поэтому ниже будут
обсуждены лишь вопросы, почему либо выпавшие из поля зрения авто-
ров обзоров, и данные, появившиеся после подготовки к печати обзора
Роджера и Нейлсона 1 2 2 .

Хотя в реакции образования галоидгидратов иминоэфиров участвуют
три компонента, ее принято изображать как одноступенчатую1 7· 1 2 2.
Однако механизм реакции нитрилов и галоидоводородов со спиртами
близок к механизму реакции с водой. Галоидгидраты иминоэфиров об-
разуются через соответствующие галогениды имонийгалогенидов | 2 4 и
также непосредственно из неустойчивых продуктов взаимодействия
нитрилов и галоидоводородов со спиртами. Схему реакции через гало-
гениды имонийгалогенидов подтверждают также опыты по обработке
хлоридов ацетимонийхлорида 3 2 и бромацетимонийхлорида и бромида
бромацетимонийбромида 3 4 спиртами, давшие соответствующие соли
иминоэфиров.

Хлоргидраты иминоэфиров образуются при обработке спиртами и
хлористым водородом не только нитрилов, но и других соединений, со-
держащих циан-группу. Из цианамида, метанола и хлористого водорода
получен хлоргидрат метилизомочевины 1 2 5 :

^NH.HCl
H2NCN + СН3ОН + НС1 > HoNcf

ЧОСН 3

Аналогичным образом реагируют органические роданиды 1 2 6 :

Г
L

RSCN + R'OH + НС1 > RSCf Cl"

L \OR' J
При получении иминоэфиров применяются различные количества

галоидоводорода. В первой своей р а б о т е 8 по иминоэфирам Пиннер
приписывал продуктам взаимодействия нитрилов, спиртов и хлористого
водорода следующее строение:

OR'
I

RC—NH2-HCI

CI
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Указывалось, что при сушке одна молекула хлористого водорода от-
щепляется и остается хлоргидрат иминоэфира. На этом основании
в своих ранних работах 8 · 1 2 7 для получения солей иминоэфиров Пиннер
брал нитрил, спирт и хлористый водород в эквивалентном соотношении
1:1: 2. Впоследствии Пиннер, по-видимому, убедился, что иминоэфир-
ная группа обычно присоединяет лишь одну молекулу хлористого водо-
рода, и в своей монографии ш он утверждал, что оптимальное соотноше-
ние между реагентами составляет 1 : 1 : 1 . До настоящего времени для
синтеза солей иминоэфиров очень часто исходят из соотношения между
реагентами 1 : 1 : 1 или берут небольшой (10—25%) избыток хлористого
водорода 128~13о. Однако, как и в синтезе хлоргидратов амидов (см. вы-
ше), избыток хлористого водорода способствует ускорению реакции.
Поэтому, когда •свободный хлористый водород не вызывает разложения
образующейся соли иминоэфира, целесообразно реакционную смесь на-
сыщать хлористым водородом 1 3 1~1 3 6. Применение большого избытка
галоидоводорода особенно эффективно при обработке спиртами нитри-
лов с незначительной электрофильной реакционной способностью. Име-
ются также специфические случаи ш , когда нужный продукт реакции
в чистом виде можно получить лишь при соблюдении соотношения меж-
ду компонентами 1 :1 :2 . Как будет показано ниже, такое соотношение
обусловливается не присоединением к иминоэфиру двух молекул хлори-
стого водорода, а тем, что промежуточным продуктом реакции иногда
является соответствующий хлорид имонийхлорида.

Следует отметить, что в работе, появившейся в 1947 г., синтезирован
дихлоргидрат 6-метокси-2-нафтиминоэфира ш . Образование продукта
взаимодействия иминоэфира с двумя молекулами хлористого водорода
можно объяснить либо тем, что одна из двух молекул НС1 присоеди-
няется к атому кислорода метокси-группы, либо образованием соли
иминоэфира с анионом НС1^ -

Для ускорения реакции образования солей иминоэфиров и увеличения
выхода конечного продукта недавно предложено вместо хлористого во-
дорода применять бромистый или йодистый водород 138.

Получение хлоргидрата карбэтоксиацетиминоэтилового эфира из эти-
лового эфира циануксусной кислоты и этилового спирта осуществляют
в присутствии хлористого водорода, образующегося при взаимодействии
в реакционной массе эквимолекулярных количеств хлористого тионила
и воды 139.

В качестве реакционной среды при получении галоидгидратов ими-
ноэфиров, наряду с растворителями, описанными ранее 122, применяется
также ССЦ н о . В случае необходимости получения солей иминоэфиров
из нитрилов, которые не растворяются в обычных органических раство-
рителях, реакцию проводят в суспензии1 3 3·1 4 1. Для синтеза соли ими-
ноэфира на основе β-цианэтилового эфира р-толуолсульфоновой кислоты
приготовили насыщенный раствор хлористого водорода в абсолютном
спирте и взбалтывали его при комнатной температуре с твердым нитри-
лом до получения однородного раствора 142.

Для получения подавляющего большинства солей иминоэфиров не
имеет значения, в какой последовательности в реакционную смесь при-
бавляют нитрил, спирт и галоидоводород. Обычно нитрил и спирт сме-
шивают с инертным органическим растворителем, после чего в получен-
ный раствор при температуре ~0° пропускают галоидоводород. В от-
дельных случаях оказываются целесообразными другие методики син-
теза. С целью избежания побочных реакций при получении хлоргидрата
этилового эфира β-хлормолочной кислоты заранее пропускают хлори-
стый водород в спирт и затем прибавляют нитрил, одновременно про-
должая введение хлористого водорода и з .

Хлоргидраты иминоэфиров используют для получения некоторых
полимеризующихся акрилатов 144. При пропускании хлористого водорода
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через смеси α,β-ненасыщенного нитрила и спирта образуются соляно-
кислые иминоэфиры β-хлоркарбоновых кислот и з ' и з , например, по сле-
дующей схеме И 4 :

ОСОСНз OCOCHS

I I
CH3=CCN + С3Н5ОН + 2НС1 • CH3C1CHC=NH-HC1

ОС 2 Н 5

При гидролизе хлоргидраты иминоэфиров переходят в сложные эфи
ры β-хлоркарбоновых кислот, которые в присутствии дегидрогалогени-
рующих агентов превращаются в сложные эфиры α,β-ненасыщенных
кислот.

Хлоргидраты иминоэфиров двухосновных алифатических кислот мо-
гут быть использованы в качестве добавок, способствующих устранению
каталитического действия металлов на органические вещества (пищевые
продукты, синтетические полимеры и т. д.). Соли иминоэфиров замед-
ляют, например, автоокисление указанных веществ 146.

2. Новые синтезы на основе динитрил·' в. В литературе описано боль-
шое число солей дииминоэфиров, полученных на основе динитрилов и
одноатомных спиртов, мононитрилов и гликолей 122. В работе Вудбурна
и сотрудников 1 4 7 изучалась реакция дициана с хлористым водородом
и некоторыми гликолями. Хлоргидраты дииминоэфиров получены при
использовании в качестве гликолей 1,2- и 1,3-пропандиолов и 2,3-бутан-
диола:

2HOROH + NCCN -f 2HC1 <• HOROC—COROH
II II

C1H:HN NH-HCl

В большинстве же других работ взаимодействием динитрилов, гликолей
и хлористого водорода получали смеси неидентифицированных солей
иминоэфиров 148.

В 1959 г. Зильберман и Куликова 124· ! 4 9 показали, что условием для
успешного получения индивидуальных соединений из некоторых дини-
трилов, гликолей и хлористого водорода является разделение во вре-
мени стадий гидрохлорироваиия динитрилов и взаимодействия образо-
вавшихся продуктов со спиртами, т. е. первоначально динитрил следует
обработать рассчитанным количеством хлористого водорода и после
определенной выдержки добавить спирт. Использование данной мето-
дики позволило получить из адипонитрила ряд интересных соединений.
Благодаря избирательной реакционной способности одной нитрильной
группы в адипонитриле были осуществлены ш · 149~'52 реакции, приведен-
ные на схеме:

NC(CHshCN

+ 2HCI

I

[ N C C O * * * ^ j α- ^

+но(сн,ьон
»O(Cli ι) η О Ц

[ ·*%+ г-

NacH^C^"2 ci-

—ι + ρ |\ Π?

CJ- N'CiCH^C-OiCH^O-CCCH^NJ 2СГ
I(CHJL,OH

HoO

NC(CH2)4COOR
R = СН 3 ,С,Н,.СзН т ,

HjO

NC(CH,)4COO(CH2)nOH

HvO

NC(CH,),cOO(CHj)nOOC(CHj)4CN

л = 4 ,5 ,6
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Выходы алкиловых эфиров δ-циановалериановой кислоты ш , со-окси-
алкиловых эфиров δ-циановалериановой кислоты и ди-6-циановалериа-
новых эфиров алкандиолов 1 5 2 были близки к теоретическим. Надо отме-
тить, что, согласно ранее опубликованным прописям синтеза алкиловых
иминоэфиров δ-циановалериановой кислоты ! 2 9 · 1 5 3 · 1 5 4 , целевые продукты
получаются с низкими выходами и в смеси с молекулярным соединением
хлоргидрата алкилового иминоэфира и адипонитрила 124. Получение
алкиловых эфиров б-циановалериановой кислоты с высокими выходами
существенно в связи с тем, что эти соединения представляют практиче-
ский интерес как исходные продукты в производстве капролактама по
следующей схеме 155:

СН 2

Н2С CH2
н г i I

NC (CH2)4COOR » H2N (CH 2) 5 COOR >· Н 2С С = О + ROH

Н 2 С- -NH

Взаимодействием алифатических динитрилов с хлористым водородом
в молярном соотношении не менее 1 :4 на холоду получены твердые
продукты, по-видимому, дихлориды диимонийхлоридов, которые при не-
достатке растворителя выпадали в осадок. Не выделяя их из реакцион-
ной смеси, последние обработали двойными молярными количествами
гликолей. Образовавшиеся солянокислые соли дииминоэфиров с избыт-
ком воды давали ω,ω'-диоксиалкиловые эфиры двухосновных кислот:

NC (CH 2)mCN + 4HC1 ΐ -

NH 2 NH 2

"N2N N H 2

2НО(СН2)„ОН

Cl Cl

- [HO (CH 2 ) n O-C (CH 2 ) m C-O (СН2)„ОН]2+ 2 С 1 - - ^ Н О (CH2)nOOC(CH2)mCOO(CH2)nOH

Приведенная реакция осуществлена с такими гликолями, как бутандиол-1,4,
пентандиол-1,5 и гександиол-1,6151·152·166. ω, ω'-Диоксиалкиловые эфиры
двухосновных кислот не были получены из этиленгликоля и р-ксилиленгли-
коля, поскольку гидроксильные группы этих гликолей в условиях синтеза
частично замещаются атомами хлора161·157.

Реакция между динктрилами, хлористым водородом и гликолями в со-
отношении 1 : η : 1, где η ^ 4 использована для синтеза хлоргидратов поли-
иминоэфиров, при гидролизе которых образуются сложные полиэфиры1 5 1·1 5 7"1 6 0:

Γ Η 2 Ν ^

NCRCN + 4HC1;
а а

Cl

•HORO-[CRC-OR'O]-CRC=NH.HCl"s--HORO-[OCRCOORO],-OCRCN
!! 11 II

C1H.HN NH.HC1 NH.HC1

Получены сложные полиэфиры с молекулярным весом 650—1650 из
динитрилов адипиновой, азелаиновой, себациновой, р-фенилендиуксусной
кислот и этиленгликоля, бутандиола-1,4, диэтиленгликоля и р-ксилилен-
гликоля. Среди концевых групп полиэфиров, наряду с н'итрильными
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и окси-группами, в некоторых случаях оказались также атомы хлора.
При повышении температуры синтеза от 0 до 20° значительно увеличи-
валось содержание хлора в полиэфире и понижался его молекулярный
вес. Избыток одного из компонентов (гликоля или динитрила) ведет к
снижению молекулярного веса конечного сложного полиэфира. В отли-
чие от слегка окрашенных пастообразных продуктов поликонденсации
двухосновных кислот и гликолей, полиэфиры, полученные из хлоргидра-
тов полииминоэфиров, часто представляли собой порошки белого цвета,
что объясняется мягкими условиями их синтеза.

3. Получение амидов и их хлоргидратов. Продукты реакции .нитрилов
с хлористым водородом и третичными спиртами долгое время не иден-
тифицировались 1 6 1 · 1 6 2 . В работе 1 6 3 показано, что при взаимодействии на
холоду большого числа нитрилов с хлористым водородом и третичными
спиртами образуются не соли иминоэфиров, а хлориды имонийгидринов
(хлоргидраты амидов) и третичные хлоралкилы:

г ^ΝΗ2-|+
RCN + R'OH + 2НС1 -^—> RCf Cl" + R'Cl

L \OH J

В реакции с нитрилами, имеющими сильно электроотрицательные заме-
стители в α-положении, вместо хлоргидратов амидов образуются свобод-
ные амиды.

Образование в обсуждаемой реакции амидов и их хлоргидратов мож-
но объяснить при помощи ряда схем 163. Например, известно, что при
взаимодействии третичных спиртов с хлористым водородом образуются
третичные хлоралкилы и вода. Естественно, что выделяющаяся вода мо-
жет реагировать с продуктами взаимодействия нитрилов и НС1 с образо-
ванием хлоридов имонийгидринов.

Согласно второму механизму реакции нитрилов с хлористым водо-
родом и третичными спиртами непосредственные продукты взаимодей-
ствия нитрилов и хлористого водорода, и в частности, обладающие по-
вышенной электрофильной реакционной способностью хлориды имоний-
хлоридов, могут вызвать дегидратацию спиртов, причем выделяющаяся
вода реагирует с нитрилами и НС1 обычным путем.

Третий возможный механизм реакции заключается в том, что нит-
рилы и хлористый водород первоначально реагируют с третичными спир-
тами так же, как и с первичными и вторичными, т. е. с образованием
хлоргидратов иминоэфиров, которые далее подвергаются «расщеплению
ло Пиннеру» («перегруппировка Пиннера») 8 · 1 2 2 · 1 6 4 :

г МН2 γ на г ΛίΗ,Ί +
RCf Cl- * RC< C1- R'C1

Обычно последняя реакция осуществляется путем нагревания солей
иминоэфиров в отсутствие свободного хлористого водорода и поэтому ее
продуктами являются не хлоргидраты амидов, а свободные амиды. Ос-
новная литература по расщеплению солей иминоэфиров приведена в об-
зоре | 2 2 . Мы отметим лишь, что для расщепления хлоргидратов имино-
эфиров доказан механизм бимолекулярного нуклеофильного замещения

{SM 2) 1 6 5 · 1 6 6 , но в некоторых случаях реакция подчиняется и закономер-
ностям механизма SN\ 1 6 7 · 1 6 8 . В связи с тем, что при изменении в подоб-
ных реакциях алкильного радикала, у углеродного атома которого про-
исходит замещение, в сторону возрастания электронагнетательной спо-
собности, вначале скорость реакции замедляется (механизм SN2) и
затем возрастает (механизм 5^1) i 6 9, можно считать, что в тех случаях,
когда алкильный радикал (R') представляет собой сильноэлектрополо-
жительную третичную алкильную группу, расщепление протекает по
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механизму Swl. Это и обусловливает легкость расщепления хлоргидра-
тов третичных алкилиминоэфиров уже в момент их образования.

Опыты по гидратации ряда замещенных бензонитрилов при помощи
хлористого водорода и диметилэтилкарбинола, целью которых было оп-
ределение, какая из стадий (взаимодействие нитрилов с хлористым водо-
родом или гидратация) является определяющей, дали те же результаты,
которые получены при изучении механизма реакции нитрилов, НС1 и
воды35 (стр. 1323).

Амиды или их хлоргидраты иногда являются также продуктами реак-
ций нитрилов и хлористого водорода с первичными или вторичными
спиртами. Такой случай имеет место, например, при попытках получить
хлоргидраты первичных алкиловых иминоэфиров из трихлор-, дихлор-,
трибром-, нитро-, дихлорнитроацетонитрилов162· 17°-172. Хлорацетонитрил,
имеющий в α-положении только один электроотрицательный атом хлора,
с хлористым водородом и метанолом дает хлоргидрат иминоэфира ш ;
при использовании в этой реакции вторичного спирта (циклогексанола)
в зависимости от условий взаимодействия можно получить хлоргидрат
иминоэфира или амида163. Из α-фенилглициннитрила вместо иминоэфира
получен амид1 7 3.

Третичные алкилмеркаптаны, в отличие от третичных алкилозых
спиртов, реагируют с нитрилами и НС1 нормально, т. е. с образованием
соответствующих солянокислых тиоиминоэфиров 161· т .

Расщепление солей иминоэфиров в амиды и галоидалкилы можно
использовать как препаративный метод122. Эта реакция применена в син-
тезе олигамидов адипиновой кислоты и гексаметилендиамина 1 7 5:

NC (СН2)5 NHCO (СН2)4 CONH (CH2)5CN 1

ОС2Н5 ОС2Н5

- C1H.HNC(CH2)5NHCO(CH2)4CONH(CH2)5CNH-HCI ~ a C ' H ' c l ,

~* H 2 NOC(CH 2 ) 5 NHCO(CH 2 ) 4 CONH(CH 2 ) 6 CONH 2

В. Реакции с органическими кислотами

Обработкой смесей нитрилов и карбоновых кислот галоидоводородами
получены хлоргидраты амидов и ангидриды (или хлорангидриды) кис-
Л О Т 1 7 в - 1 8 0 ;

RCN + НС1 + 2R'COOH

RCN + 2НС1 + R'COOH

R C /

NH a

ОН

ΝΗ

OH

(R'CO)2O

Cl- + R'COCl

Аналогичная реакция происходит также при взаимодействии синильной
кислоты с хлористым водородом и карбоновыми кислотами181.

Избыток галоидоводорода ускоряет образование соли амида 1 7 9. Реак-
ция протекает в любых растворителях, полярных и неполярных. Основ-
ность растворителя при прочих равных условиях сильно влияет на вы-
ход хлорида имонийгидрина. Надо полагать, что взаимодействие НС1
с растворителями, обладающими нуклеофильными свойствами, конкури-
рует с основной реакцией, заметно ее тормозя 1 8 0. Вместе с тем, как и

5 Успехи химии, № 11
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в случае реакций, нитрилов с хлористым водородом и другими нуклео-
фильными реагентами, при выборе растворителя решающее значение
имеет растворимость в нем компонентов реакции, а не кислотно-основ-
ные свойства растворителя.

При осуществлении реакции в качестве растворителя может быть
использован избыток той самой кислоты, которая играет роль гидрати-
рующего агента. Данный вариант особенно удобен при работе с нитри-
лами, плохо растворяющимися в других органических растворителях,
например, с р-нитробензонитрилом и р-цианбензойной кислотой 18°.

Реакция гидратации нитрильной группы под действием бромистого
водорода и уксусной кислоты или уксусного ангидрида, очевидно, лежит
в основе способа получения капролактама из ε-алкоксикапронитрила че-
рез ε-бромкапрамид 182.

Исследование жидкой фазы продуктов взаимодействия ацетонитрила,
хлористого водорода и масляной кислоты показало, что кислота в усло-
виях реакции не превращается избирательно в хлорангидрид или ангид-
рид, а одновременно в оба соединения.

Приведенные данные и исследование взаимодействия ряда замещен-
ных бензоиитрилов с хлористым водородом и уксусной кислотой 3 5 ука-
зывают на принципиальное сходство реакции гидратации нитрилов при
помощи карбоновых кислот и других описанных выше реакций взаимо-
действия нитрилов с нуклеофильными реагентами и галоидоводородами.
Поэтому можно считать, что начальные стадии всех этих реакций иден-
тичны, и продукты взаимодействия нитрилов и галоидоводородов с кис-
лотами переходят в малостабильные соли изоимидов 179. Поскольку по-
следние должны обладать значительной ацилирующей способностью, они
с кислотами образуют хлориды имонийгидринов и хлорангидриды или
ангидриды кислот:

С NHjCl

RC C ^ R C Cчзн

о

СП + (R'CO)jO

Взаимодействие N-замещенных иминохлоридов с карбоновыми кис-
лотами протекает по подобной схеме183.

Реакционноспособные имидоильные производные (изоимиды) три-
хлоруксусной кислоты в последние годы довольно широко используются
как реагенты для селективной этерификации производных фосфорной
кислоты1 8 4-1 8 8. Изоимиды являются промежуточными продуктами также

в других реакциях ацилирования 189· 19°.
Реакция нитрилов с тиокислотами в присутствии хлористого водоро-

да протекает по схеме 191, которая была выше приведена для карбоно-
вых кислот:

^NH HCI
RCN + R C O S H - ^ m RCf -^z=l RCSNH3 + R'COCl

\SCR'

о

В присутствии хлористого водорода нитрилы взаимодействуют с тио-
амидами на холоду в эфире1 9 2 или при нагревании в диметилформами-
де 1 9 3 так же, как и с кислотам»:
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R'CSNH2 ;z=z^r RCf τ=ϊ RS' + R'CN
\S_CR' ^ S

II
NH

Последнюю реакцию предложено использовать как препаративный ме-
тод синтеза тиоамидов ш .

Г. Реакции с карбонильными соединениями

При взаимодействии на холоду альдегидов и кетонов с нитрилами
и хлористым водородом образуются хлоргидраты амидов 1 9 4 · 1 9 Ь или сое-
динения с «овой азот-углеродной связью '. Необходимым условием для
получения хлоридов имонийгидринов является способность участвующих
в реакции карбонильных соединений подвергаться автоконденсации с
выделением воды 196. Например, при обработке смеси нитрила и цикло-
гексанона хлористым водородом кетон подвергается автоконденсации-.

С1

>=о+на — У N

Выделяющаяся вода далее реагирует с нитрилом и хлористым водоро-
дом по обычной схеме.

По второму направлению нитрил и альдегид, взятые в молекулярном
соотношении 2 : 1, в присутствии хлористого водорода взаимодействуют1

с образованием сольватированного карбониевого иона, который далее с
водой переходит в бисамид:

2RCN + CH2O * RC=NCH2N=CR —'--* RCNHCH2NHCR

ОН О О

Литература по синтезу бисамидов, исходя из нитрилов и альдегидов,,
подробно рассмотрена в обзоре1. В недавно появившейся работе 1 9 6 взаи-
модействием бензонитрила и хлористого водорода с ацетальдегидом в
бензальдегидом получены, соответственно, этилиден- и бензил иденбис-
бензамиды. Бисамид является продуктом реакции р-нитробензальдегида,
цианистого водорода и хлористого водорода 72.

Из ацетонитрила, ацетальдегида и хлористого водорода не удалось
получить ни соли первичного амида, ни бисамида 197. В образовавшееся
в отсутствие воды солеобразное соединение исходные вещества входят
в соотношении 1:1:2 196. На основании химических свойств полученного

соединения ему приписывается строение N-замещенного хлорида имоний-
хлорида, для образования которого предложена следующая схема:

он г он ci п

+

О Н+ + CH3CN | + С1-, НС1 | I I
* СН3СНОН > CH3CHN=CR > CH3CHNH=CCH3 Cl"

н L J

Д. Строение и химические свойства галоидгидратов амидов

Галоидгидраты амидов ранее синтезировались главным образом взаи-
модействием на холоду соответствующих амидов с галоидоводородами
в среде инертных органических растворителей 198-2οι. Однако больший-1

ство незамещенных у азота амидов не растворимы в органических pacJ

творителях. Поэтому указанный способ позволяет получить лишь гало-
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идгидраты некоторых простейших алифатических и ароматических ами-
дов. До недавнего времени в литературе почти отсутствовали работы по
свойствам галоидгидратов амидов. Это, по-видимому, объясняется тем,
что не были достаточно известны общие методы их синтеза. В связи с
тем, что, как описано выше, обработкой нитрилов рядом гидроксильных
соединений можно легко получить разнообразные хлоргидраты амидов,
приобретают интерес исследования их строения и химических свойств.

1. Строение галоидгидратов амидов. Кислотным солям амидов карбо-
новых кислот приписывают одну из следующих структур:

Г Ρ Τ Г / о н Τ
RC/ A- RC/ Α-

ϊ X N H 3 J L 4 N H 2 J
(Ж) (3)

Вопрос о том, какая из приведенных структурных формул отражает
истинное строение солей амидов, связан с вопросом о нуклеофильном
центре у амидов. Девидсон 2 0 2 рассмотрел ряд реакций амидов с нуклео-
фильными реагентами (кислотами, ангидридами, хлорангидридами и
амидами кислот, галоидными алкилами) и пришел к выводу, что нуклео-
фильным центром у амидов является атом кислорода. Характер спектров
ядерного магнитного резонанса амидов в чистом виде и также в раст-
ворах воды, окиси дейтерия, водородных и дейтерокислот, по данным
Френкеля и сотрудников203·204, показывает, что изученные продукты про-
тонируются преимущественно у кислорода. Кинетические данные о гид-
ролизе амидов в концентрированных кислотах205 и результаты опре-
деления констант основности амидов 2 0 6 · 2 0 7 согласуются с точкой зрения
о присоединении протона не к атому азота, а к атому кислорода амидной
группы. Имонийгидринная структура хлоргидратов амидов находит
подтверждение в работах по изучению инфракрасных спектров и спект-
ров ядерного магнитного резонанса комплексов амидов с галогензда'ми
бора и титаиа 208, инфракрасного спектра комплекса диметилацетамида
и иода 2 0 9 и в других исследованиях 2ю-2 1 3.

В сравнительно старой литературе214 солям амидов приписывается
также структурная формула (Ж). Этой же структуре иногда отдается
предпочтение и в настоящее время 2 1 5" 2 1 7 . Так, например, Спиннер216

сделал попытку обосновать строение (Ж) при помощи исследования
ИК-спектров. В спектре солянокислого ацетамида им была найдена
полоса vMaKc 1695 см~\ совпадающая с ν с=о ацетамида. На этом ос-
новании был сделан вывод о присоединении протона к атому азота амид-
ной группы. Однако было показано2 1 8, что наличие указанной полосы в
спектре хлоргидрата ацетамида обусловлено не самой солью, а при-
месью свободного амида.

Сопоставление наблюдаемых частот солянокислых солей амидов ук-
сусной, б-циановалериановой, адипиновой и бензойной кислот показыва-
ет, что для имонийгидринной группы характеристическими являются, в
первую очередь, следующие частоты218: а) три полосы в области 3500—
3000 см~1, из которых наиболее коротковолновая относится к vo—н
(эта полоса не всегда разрешена и часто наблюдается в виде «плеча»);
va sNH2 имеет значение 3250 см~\ а ν ΝΗ2 —3160—3200 ая- 1 ; б) одну
полосу в области 1600—1700 см~1 со значением 1650—1660 см™1, относя-
щуюся к колебаниям С = Ы-группы.

2. Реакции хлоргидратов амидов. Амиды кислот являются слабыми
ацилирующими агентами. Амиды жирных кислот с анилином при 100°
еще не реагируют: лишь при кипячении образуются небольшие количе-
ства анилидов219. Несколько легче протекает формилирование аминов
формамидом220. Однако практически, в связи со своей сравнительно низ-
кой реакционной способностью в отсутствие катализаторов, амиды ред-
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ко 2 2 1 применяются для ацилирования. Вместе с тем аминолиз амидов
значительно ускоряется в присутствии кислых катализаторов2 2 2"2 2 4. χο_
рошие выходы N-замещенных амидов получены при взаимодействии ами-
дов с галоидгидратами аминов 2 2 5~2 2 7. Жонен 2 2 3 предположил, что роль
кислых катализаторов основана на присоединении протона к атому кис-
лорода амидной группы с образованием иминогидринной структуры,
вследствие чего увеличивается электрофильная реакционная способность
атома углерода функциональной группы.

В соответствии с этими данными, можно было ожидать, что при
взаимодействии аминов с хлоргидридами амидов, которые уже имеют
структуру хлоридов имонийгидринов, реакция ацилирования должна
протекать весьма гладко по следующей схеме:

R<° H СГ+ R-<H
он
|

R' Η

СГ
RCC + NH,CI

^NR 1

I

^ N H R 1

Нагреванием анилина 2 2 8 · 2 2 9 и других ароматических аминов2 3 0 с хло-
ридами ацетимонийгидрина, б-циаиовалер'имонийгидрина и бензимоний-
гидрина, при 160—170° в ряде случаев получены с высокими выходами
N-ацилированные амины. Алифатические амины ацилируются значитель-
но труднее, чем ароматические амины. Для бензолирования гексамети-
лендиамина при помощи хлорида бензимонийгидрина вместо свободного
основания (диамина) необходимо было взять его солянокислую соль2 3 0.

Нагреванием при 140—190° хлоридов имонийгидринов с о-фенилен-
диамином получены с высокими выходами бензимидазолы:

/VNH,

\ /
— N H S

RC<
ОН

NH,

С1--
-N-

\κ"
CR + NH4C1 + НгО

где R = CH3, (CH2)4 CN, C6H6

НО О Н ^-NH2

- N H , H.N NH,

2С1--

\ / ~

С ( С Н 2 ) 4 С•У1

4 N H -

/ \
•2NH4Cl-h.2H2O

Перечисленные выше хлориды имонийгидринов при 100—170° реагируют
со спиртами (n-бутанолом, этиленгликолем) и фенолами (фенолом, о- и
m-крезолом, монометиловым эфиром резорцина, р-нитрофенолом) с образо-
ванием соответствующих сложных эфиров2 3 1:

RC<
ОН

NH»

О
R'OH NH4C1

Из алифатических спиртов сложные эфиры получены с выходами
61—75%, ароматических спиртов — с более низкими выходами. В неко-
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торых случаях, например при получении ди-б-циановалератов этилен-
гликоля и гидрохинона, указанный метод ацилирования при помощи
хлоридов имонийгидринов более удобен, чем известные ранее общепри-
нятые методы синтеза сложных эфиров.

С о-аминофенолом 23° хлориды имонийгидринов при нагревании да-
вали два продукта: о-оксианилиды или 2-замещенные бензоксазолы.
Первые были основным продуктом реакции при нагревании с обратным
холодильником, вторые — если в ходе синтеза удалялась реакционная
•вода. о-Оксианилиды при нагревании в присутствии каталитических ко-
личеств кислот переходят в бензоксазолы. Очевидно, о-оксиакилиды
являются промежуточными продуктами синтеза бензоксазолов из о-
аминофенола и хлоридов имонийгидринов:

NHCOR . ч

н+ S\ N
|| +H2O.

/ 8- 0 H

—ΝΗ2 Г .ОН γ -NH4CI * у н+ S\ N
+ RC<T Cl- • I

V / \ O H

где R = CH3, (CH2)4CN, C6H5. В условиях одностадийного получения
бензоксазолов (без промежуточного выделения из реакционной смеси
о-оксианилидов) роль кислого катализатора могут играть непрореаги-
ровавший хлорид имонийгидрина и хлористый аммоний. Присутствие
кислого катализатора должно способствовать лактимизации амидной
группы о-оксианилида, благодаря чему увеличивается реакционная спо-
собность последней и становится возможным внутримолекулярное
взаимодействие функциональных групп.

При термическом разложении хлоргидратов амидов образуются кис-
лота, хлорангидрид, нитрил и вторичный амид 1 9 9 · 2 0 0 . Для установления
схемы реакции были более подробно исследованы 2 3 2 продукты пиролиза
(при 180°) хлорида б-циановалеримонийгидрина, в которых найдены
хлористый водород, хлористый аммоний, ди-(б-циановалеро)-амид,
δ-циановалериановая кислота, адипонитрил, адипимид, б-циановалера-
мид и, по-видимому, ангидрид б-циановалериановой кислоты. На осно-
вании полученных данных предложена следующая схема реакции:

а) 2
NH. + 0 0

1- -HCI.NH.CI _ ^ N C (CHa)4CNHC(CH2)4CN • *

он.
о

+NC(CH2)4CN
ОН

о
б) NC(CH2)4c;f

о о
в) NC (CH2)4 CONHCO (CH2)4 CN + NC ( С Н 2 ) 4 С ^ • NC (СН2)4 С ^ +

ОН NH8

О О
II II

+ NC (СН2)4 СОС (СН2)4 CN

Пиролиз других хлоридов имонийгидринов подчиняется тем же за-
кономерностям, которые наблюдаются при пиролизе хлорида б-циано-
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валеримонийгидрина. Реакция пиролиза хлоридов имонийгидринов мо-
.жет быть использована для синтеза вторичных амидов232. Взаимодей-
ствием хлоргидрата формамида с m-нитробензальдегидом получен ш-
нитробензилиденбисформамид72.

Таким образом, при термическом разложении хлоргидратов амидов
получают продукты, которые из свободных амидов образуются лишь
при значительно более высоких температурах2 2 4·2 3 3·2 3 4. Разница в по-
ведении амидов и их солянокислых солей, очевидно, обусловлена тем,
что соли существуют в более реакционноспособной иминогидринной
форме.

Е. Об избирательной реакционной способности
одной нитрильной группы адипонитрила

Выше описано несколько случаев избирательной реакционной спо-
собности одной из двух нитрильных групп адипонитрила с хлористым
водородом и нуклеофильными реагентами (водой, первичными спирта-
ми и ди'перв'ич'ньши гликолями). У алифатических динитрилов с мень-
шей и с большей углеводородной цепью, чем у адипонитрила, избира-
тельная реакционная способность одной нитрильной группы не наблю-
дается111. Различная реакционная способность нитрильных групп «в
адипонитриле и в таких соединениях как, например, хлоргидраты б-циа-
новалерамида или О-алкил-б-циановалеримидатов, очевидно, объясня-
ется специфической молекулярной конфигурацией производных адипи-
новой кислоты с образованием замкнутых систем1 1 1·2 3 5.

В α,α,α',α'-тетрахлорадипонитриле не удалось в присутствии хлори-
стого водорода избирательно гидратировать одну нитрильную группу.
По-видимому, взаимное отталкивание между атомами хлора и атомом
азота нитрильной группы является фактором, препятствующим образо-
ванию замкнутых систем в ходе гидрохлорирования и гидратации тет-
рахлорадипонитрила. Обработкой же β-метиладипонитрила НС1 и во-
дой в соотношении 1 : 2 : 1 и последующим гидролизом с высоким выхо-
дом получена смесь нитриламидов. По-видимому, введение в молекулу
адипонитрила β-метильного заместителя ограничивает ее внутреннее
вращение, в силу чего еще легче образуются «свернутые» конфигурации
и сближаются взаимодействующие группы 2 3 5.

У самого адипонитрила избирательные реакции одной нитрильной
группы с хлористым водородом идут в строго определенных условиях.
Характер взаимодействия растворителя с динитрилом и хлористым во-
дородом оказывает большое влияние на реакционную способность ади-
понитрила. При взаимодействии адипонитрила, хлористого водорода и
воды (соотношение между компонентами 1 : 2 : 1 при 0°) избиратель-
ность наблюдалась в среде изопропилового, этилового и бутилового
эфиров. Она отсутствовала в среде растворителей, которые являются
либо более (тетрагидрофуран, тетрагидропиран и диоксан), либо менее
основными (дибензиловый эфир, ββ'-дихлордиэтиловый эфир, четырех-
хлористый углерод, толуол, бензол, дихлорэтан, хлороформ), чем эфир
и указанные близкие ему соединения 2 3 5. Повышение температуры реак-
ции до комнатной ведет к тому, что одна нитрильная группа адипонит-
рила уже не реагирует избирательно с хлористым водородом и водой
даже в среде эфира 2 3 5.

Избирательные реакции одной нитрильной группы адипонитрила с
хлористым водородом и такими нуклеофильными реагентами как уксус-
ная кислота179 и алкилмеркаптаны235 не удалось осуществить, что,
по-видимому, объясняется высокой активностью атомов водорода
сульфгидрильной и карбоксильной групп. Последние легко взаимодей-
ствуют с нитрильным атомом, благодаря чему разрушается неустойчи-
вый внутримолекулярный цикл реагирующей молекулы, она «выпрям-
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ляется» и реакции обеих нитрильных групп адипонитрила становятся
энергетически равноценными.

Следует отметить, что неодинаковая реакционная способность обеих
нитрильных групп адипонитрила иногда проявляется также и в отсут-
ствие хлористого водорода. Описано избирательное амидоксимирова-
ние адипонитрила 23°:

NC (CHa)4CN + NHaOH » NC (CH2)4Cf

При гидрировании адипонитрила удается с высоким выходом полу-
чить е-аминокапронитрил 237-24°;

NC (CH2)4CN + 2Н2 * NC (CH2)6NH2

Ж. Реакции с аминами

Наиболее общий способ получения амидинов из нитрилов основан
на реакции галоидгидратов иминоэфиров с аминами2 4 1. Неоднократно
делались попытки разработать методы синтеза амидинов непосред-
ственно из нитрилов, минуя стадию образования солей иминоэфиров.
Однако прямое присоединение аминов легко удается лишь в случае
нитрилов, содержащих в качестве заместителей в α-положении два или
три атома галоида, например, трихлорацетонитрила, трифторацетонит-
рИЛа И Др. 242-248-

CF3CN -f NH3 * CF3C/

Аминирование α-галоидзамещенных нитрилов ускоряется в присут-
ствии галоидоводородов (практически — галоидгидратов аминов) 2 4 2.

Первичные и вторичные алифатические амины присоединяются к
цианистому водороду с образованием малоустойчивых формамидинов.
В воде формамидины превращаются в N-замещенные формамиды 2 4 9 · 2 5 0 .

Из нитрилов, которые не имеют электронооттягивающюс замести-
телей, при взаимодействии с аммиаком или аминами в присутствии
галоидных солей тех же оснований, как правило, амидины вовсе не
образуются или образуются с умеренными выходами. Немногочислен-
ная литература по этим реакциям приведена в обзоре по химии амиди-
нов 2 4 1.

Синтез галоидгидратов амидинов из нитрилов и галоидгидратов ами-
нов обычно проводят при нагревании до 170—200° и выше 2 4 1 · 2 5 1 · 2 5 2 .
В этих условиях в реакции не могут участвовать термически неста-
бильные солеобразные продукты взаимодействия' нитрилов и галоидо-
водородов. Кроме того, соединения типа галогенидов имонийгалоге-
нидов в присутствии аминов легко теряют галоидоводороды. Активи-
рующее действие галоидоводородов в синтезе амидинов из нитрилов
можно объяснить протеканием реакции по механизму, близкому к изо-
бражаемому другими схемами (стр. 1319).

Описан один случай, когда хлорид имонийхлорида на холоду все же
реагирует с амином3 2: при—16° из дихлоргидрата ацетонитрила и ди-
метилалинина получен с небольшим выходом α-три- (диметиламинофе-
нил)-этан.

При нагревании с хлористым водородом или с соляной кислотой
ряда замещенных γ-, б-, и ε-аминонитрилов имеет место внутримолеку-
лярная конденсация с образованием амидинной группы 2 5 3~2 5 7. Напри-
мер, из а,а-дифенил-у-диалкиламинобутиронитрила при 275° получен
хлоргидрат 1-этил-2-имино-3,3-дифенилпирролидина:
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С 2 Н 5

N
(C6H6)2CCN на / \=NH-HC1

CH 2CH 2N ( С а Н 5 ) 2

А- с 6 н 6
'.SH6

+ С2Н5С1

Аналогичным путем синтезированы некоторые хлоргидраты 2-имино-
пиридинов и 2-иминогексаметилениминов. Из 2-иминополиметиленими-
нов при гидролизе иногда удается получить соответствующие лактамы.

Поскольку 2-иминогексаметиленимины получают при высоких тем-
пературах, трудно согласиться с тем, что промежуточными продуктами
реакции являются неустойчивые хлоргидраты исходных нитрилов257.
Более вероятна интерпретация внутримолекулярного взаимодействия
между функциональными группами при помощи циклического элект-
ронного переноса:

<
— N я /ClС

3. Реакция Гаттермана

Реакции Гаттермана и Геша (Губена-Геша) отличаются от выше-
описанных реакций цианистых соединений с галоидоводородами и ну-
клеофильными реагентами тем, что в них образуются новые углерод-
углеродные связи.

В реакции Гаттермана 2 5 8 взаимодействием на холоду в среде инерт-
ного растворителя ароматического соединения, хлористого водорода и
синильной кислоты получают хлоргидрат альдимина, который при по-
следующем гидролизе превращается в альдегид:

OR OR OR

н о А
+ HCN+HC1 И II — - И +NH4C1

Л/ Л /
:H=NH-HCI CHOC

По мнению Гаттермана, в условиях синтеза цианистый водород и

хлористый водород образуют хлористый формилимин НС^ , Однако,

как и в случае продуктов гидрохлорирования нитрилов, монохлоргид-
рат цианистого водорода, по-видимому, не существует (стр. 1318).

Хинкель и сотрудники 2 5 9 выдвинули предположение, что цианистый
водород и хлористый водород в реакции Гаттермана реагируют в виде
хлорметиленформамидина (2HCN-HC1), в результате чего, по их мне-
нию, образуется не хлоргидрат альдимина, а хлоргидрат арилметилен-
формамидина RCH = NCH = NH-HC1. Позднее Хинкель показал7 0 несо-
стоятельность своей точки зрения на природу промежуточных продук-
тов реакции Гаттермана и предложил 26° новую схему реакции, соглас-
но которой с ароматическим соединением реагирует сесквихлорид
2HCN-3HC1. Последняя схема также не находится в согласии с фак-
тическими данными о синтезе альдегидов по Гаттерману и противоре-
чит новым взглядам на строение хлоргидратов цианистого водорода 78-
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Для цианистого водорода дихлоргидрат (соединение типа хлорида
имонийхлорида) неизвестен. По крайней мере, он не образуется в ус-
ловиях реакции Гаттермана. Поэтому остается предположить, что при
проведении реакции по обычной методике (пропускание хлористого во-
дорода в смесь ароматического соединения, цианистого водорода и ка-
тализатора ZnCl2 или А1С1з) устойчивые хлоргидраты цианистого водо-
рода не являются промежуточными продуктами. Реакция, по-видимому,
протекает благодаря образованию неустойчивых комплексов цианистого
водорода, хлористого водорода и катализатора, в которых электронная
плотность у атома углерода циан-группы понижена. Аналогичные схе-
мы для реакций нитрилов приведены выше. Имеются обзоры 2 6 1 · 2 6 2 по
реакции Гаттермана.

И. Реакция Геша

Первые работы, в которых описан синтез кетонов по Гешу, представ-
ляют собой развитие реакции Гаттермана. Синтез кетонов по Гешу 2 6 3

основан на протекающей β среде растворителей реакции между нитри-
лами, хлористым водородом и фенолами (преимущественно многоатом-
ными фенолами) с образованием хлоргидратов кетиминов и гидролизе
последних:

ОН ОН ОН
I I I

У \ /'X-CR но -^-CR
II + RCN + HC1 - II II — - - \ || + N H 4 C I

HO-^Ji Н 0~\/ NH'HC1 H°-\J °
Предположение264 о том, что первичными продуктами реакции яв-

ляются хлоргидраты иминоэфиров, которые далее перегруппировыва-
ются в хлоргидраты кетиминов, не подтвердилось265. Большинство ав-
торов считают, что в условиях синтеза Геша нитрил и хлористый водо-
род образуют иминохлорид, который далее конденсируется с фено-
лом 2 6 4 · 2 6 6 2 6 7. Зильберман и Рыбакова2 6 8 предложили новые схемы об-
разования хлоргидратов кетиминов в синтезе Геша, аналогичные выше-
описанным схемам реакций взаимодействия нитрилов, хлористого во-
дорода и гидроксильных соединений.

Осуществление реакции Геша в соответствии с указанными268 схе-
мами позволило заметно расширить область ее применения. В отличие
от общепринятых 2 6 6 методик синтеза кетонов по Гешу, стадии взаимо-
действия нитрила с хлористым водородом и последующей электрофиль-
ной атаки на фенол были разделены во времени. Во многих случаях
оказалось также целесообразным проводить синтез Геша не при комнат-
ной температуре, а при 0° (при понижении температуры растет ста-
бильность солеобразных галоидгидратов нитрилов14). При помощи
новой методики синтеза было показано, что, вопреки утвердившемуся
мнению266, из ароматических нитрилов можно получать хлоргидраты
кетиминов с не меньшими выходами, чем из алифатических нитрилов268.
С высокими выходами из резорцина и ряда динитрилов (адипонитрила,
пимелонитрила, себацонитрила, /?-ксилилендициана и др.) были синте-
зированы дикетоны 2 6 9, хотя ранее считалось266, что синтез Геша мало
пригоден для получения дикетонов.

Из наиболее интересных исследований по синтезу Геша, появивших-
ся уже после опубликования обзора2 6 6, можно отметить работу2 7 0 по
конденсации резорцина или его производных с трихлорацетонитрилом
и гидролизу продуктов реакции до соответствующих производных бен-
зойной кислоты.
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В условиях синтеза Геша реакцией цианпиридинов с пирролами и
индолами через стадию кетиминов получены соответствующие кето-
ны 2 7 1 . Конденсацией продуктов хлорирования некоторых амидов с изо-
сафролом и метилизоевгенолом были синтезированы дигидроизохино-
лины. Предполагают, что данная реакция протекает по механизму,
близкому к механизму синтеза Геша 2 7 2.

Наиболее часто применяемый в синтезе Геша катализатор — хлори-
стый цинк2 6 6. В отдельных синтезах более подходящими катализатора-
ми являются хлорное железо 2 7 3 и хлористый алюминий 2 7 4 · 2 7 5 . Катали-
тическое действие хлористого цинка было недавно исследовано более
подробно 38. Можно было ожидать, что хлористый цинк оказывает ката-
литическое действие на синтез Геша через комплексы RCN-ZnCU и
(RCN)2-ZnCl2 или нитрилиевые соли [RCNH]+ZnCl3~. Но испытанные
устойчивые комплексы указанного строения в ряде случаев оказались
неспособными реагировать с резорцином, особенно при низкой темпе-
ратуре. Предположено, что в присутствии хлористого цинка синтез
Геша протекает через стадию образования неустойчивых комплексов с
гомеополярно связанной группой ZnCl3, например:

RC/ α-
ϊ x:i—znci2 J

Интересна роль хлористого цинка при получении хлоргидратов кетими-
нов на основе нитрилов, которые в условиях синтеза Геша с хлористым
водородом образуют соли типа N-алкилиденамидинов 38. Оказалось, что
в реакции резорцина, хлористого водорода и хлорацетонитрила роль
катализатора в первую очередь заключается в предотвращении димери-
зации нитрила.

В «присутствии SnCl4 и TiCl4, легко образующих с нитрилами устой-
чивые комплексные соединения, хлоргидраты кетиминов образуются
лишь с очень незначительными выходами 38.

К. Взаимодействие димерных солей нитрилов (2RCN · яНХ)
с гидроксильными соединениями

1. Реакция с водой. Для доказательства строения большинства из-
вестных димерных солей состава 2RCN · пНХ, где /г = 1 или 3, исполь-
зована их реакция с водой:

RCONHCOR

Способ получения вторичных амидов по указанной реакции был из-
вестен 59· 6 3 еще до того, как Грундманн и сотрудники60 предложили
формулу димерных солей.

Синтез вторичных амидов из димерных солей обычно осуществля-
ют растворением последних в воде при комнатной температуре или при
0°. С целью предотвращения гидролиза гексахлордиацетамида уже в
момент его образования, пользовались видоизмененной методикой: сус-
пензию димерной соли трихлорацетонитрила в хлороформе взбалтывали
с избытком мелкоизмельченного льда 6 0.

При обработке водой димерных солей хлорацетонитрила с броми-
стым водородом получен α,α'-дихлордиацетамид, в котором атомы хло-
ра были частично замещены на атомы брома. Аналогичный обмен шел
также при взаимодействии бромацетонитрила с хлористым водоро-
дом 34.
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α,α'-Дихлордиацетамид, полученный из хлорацетонитрила, хлори-
стого дейтерия и окиси дейтерия, содержал 1,5 атома дейтерия.
ИК-спектр дейтерированного дихлордиацетамида указывал на то, что
в нем имеются связи N—Η, Ν—D, С—Н, С—D П 6 .

2. Реакция со спиртами (синтез хлоргидратов амидинов). Обработ-
ка при комнатной температуре димерных солей фтор-, хлор- и бром-
ацетонитрилов состава 2RCN-/zHX первичными и вторичными спирта-
ми ведет к несимметричному расщеплению и образованию хлоргидратов
галоидацетамидинов, простых эфиров и сложных эфиров по следующе-
му уравнению 3 4·6 2· 2 7 6.

Г RC=N—CR 1

I I
[ Cl NH3 J

+ 3ROH JMH-HCl JO

X- »Rc/ + R'OR' + RC<

Из первичных спиртов в реакции с димерными солями необычно вел
себя метанол. Вместо соли хлорацетамидина образовалось соединение
эмпирического состава 2CICH2CN· 2CH3OH· HC1, из которого при об-
работке водой получен хлоргидрат хлорацетамидина. Вероятное строе-
ние полученного продукта взаимодействия димерной соли и метанола
следующее:

:H2CI ι

ко- Г
С1СН2С=1Ч-ССН2С1

I сн 3он
ОСН3 NH!

Очевидно, при обработке димерных солей другими спиртами реакция
также начинается с замещения подвижного атома хлора димерной соли
алкоксильной группой, но образующиеся таким образом промежуточ-
ные соединения неустойчивы и поэтому они из реакционных смесей
не выделяются.

Обращает >на себя внимание, что при алкоголизе димерной соли на-
ряду с хлоргидратом амидина образуется не орто-эфир, а смесь слож-
ного и простого эфиров. Подобное явление наблюдалось при взаимо-
действии некоторых солей иминоэфиров со спиртами, когда вместо
орто-эфиров также образовались смеси сложного и простого эфира 2 7 7.

Взаимодействие циклогексанола с димерной солью хлорацетонитри-
ла приводит к молекулярному соединению хлоргидрата хлорацетами-
дина с циклогексанолом 34.

3. Реакция с уксусной кислотой. Обработкой димерной соли хлор-
ацетонитрила на холоду уксусной кислотой получено соединение эмпи-
рического состава 2C1CH2CN · СН3СООН · НС1, наиболее 1вероят.ное
строение которого отвечает, по-видимому, формуле:

C1CH2C = N — CCH2C1
II .

_,ULn3 ίΝη LIосс

С водой данное соединение превращается в симм. дихлордиацетамид 34.

IV. ВОССТАНОВЛЕНИЕ НИТРИЛОВ В ПРИСУТСТВИИ
ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА

По имеющимся данным, при восстановлении нитрилов в присутствии
хлористого водорода могут образоваться три типа соединений: 1) аль-
димины, превращающиеся при гидролизе в альдегиды; 2) нецикличе-
ские продукты тримеризации, дающие с водой бисамиды и 3) амины.
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А. Получение альдегидов по методу Стефена

Восстановление нитрилов в присутствии хлористого водорода при-
нято проводить по Стефену 2 7 8 при помощи хлористого олова. Хорошие
результаты получены также с бромистым оловом. Двухлористый хром,
треххлористый ванадий и треххлористый титан не удалось использовать
в качестве восстановителей в реакции Стефена 2 7 9. Синтез обычно про-
водится в среде эфира, диоксана, хлороформа, этилацетата и других
растворителей при температуре, близкой к комнатной. Ароматические
нитрилы, как правило, дают хорошие выходы альдиминов и, следова-
тельно, альдегидов. Из алифатических нитрилов не всегда удается по-
лучить альдегиды 2 8 0. Имеются обзоры 2 8 1 · 2 8 2 работ по реакции Стефена.
После появления этих обзоров было показано, что с реакцией восста-
новления нитрилов до альдиминов конкурирует реакция превращения
нитрилов в иминоэфиры, происходящая под действием спирта, обра-
зующегося в результате расщепления этилового эфира хлористым
водородом. При повышенной температуре этот процесс может полно-
стью подавить реакцию восстановления нитрила 2 8 3. Опубликовано ис-
следование284, посвященное пространственным затруднениям при вос-
становлении замещенных бензонитрилов.

Вопрос о том, какова последовательность вступления в реакцию от-
дельных компонентов, не изучался. Надо полагать, что, как и в случае
других реакций нитрилов в присутствии галоидоводородов, при получе-
нии альдегидов по Стефену в качестве промежуточных продуктов могут
образоваться 'внешние и внутренние комплексы нитрилов с галоидово-
дородами и хлориды имонийхлоридов. В пользу данного предположения
говорит последняя работа Стефена285. Если ранее синтез обычно281

проводили путем прибавления нитрила к раствору хлористого олова и
хлористого водорода, то, согласно видоизмененной методике285, перво-
начально раствор нитрила в инертном растворителе насыщают хлори-
стым водородом при 0°, после чего к нему прибавляют раствор хлори-
стого олова и хлористого водорода в том же растворителе. Видоизме-
ненная методика Стефена позволяет повысить выходы альдегидов. Это-
му, по-видимому, способствует предварительное взаимодействие при
пониженной температуре нитрилов и хлористого водорода.

Схему реакции Стефена с промежуточным образованием нитрилие-
вых солей 2 8 2 можно изобразить следующим образом:

SN · НС1 + SnCl2 + НС1 -»[RCENH]+

2 [RCs 2HC1-*[RCH = NH2]+SnClf- + SnCl4

Гексахлорстаннаты альдиминов очень часто выпадают из реакционных
смесей в виде хорошо кристаллизующихся осадков281.

Если промежуточными продуктами являются хлориды имонийхлоридов,
вероятна следующая схема реакции:

NH2

Cl

Cl~ -(- SnCl2 -+-HC1-*

NHa

R C ^

CI

HSnCl-

NH,

Cl

HSnCl" - [RCH = NH 2]+ SnClJ" + SnCl<



1342 Ε. Η. Зильберман

Б. Получение бисамидов при восстановлении нитрилов по Стефену

р-' Стефен2 7 8 указал, что алифатические нитрилы восстанавливаются в
альдимины так же легко, как и ароматические нитрилы. Однако более
поздние исследователи2 8 6 нашли, что при восстановлении нитрила лаури-
новой кислоты хлористым оловом и последующем гидролизе получают не
альдегид287, а Ν,Ν'-алкилиденбисациламид RCONHCHNHCOR.

i
Предложены две схемы получения бисамидов при восстановлении

нитрилов. Образование промежуточного продукта, дающего с водой бисамид,
можно объяснить2 8 в ступенчатым присоединением к альдимину двух мо-
лекул нитрила:

[RCH = NHaJ+Cl- , R C ? > [RC = NCHRJ+ Cl~ R C N - H C 1 ,

R R

• [RC = NCH — Ν = CR] 2C1- aH'°-> RCONHCHNHCOR

По Меервейну282, первоначально образуется продукт взаимодействия
двух молекул нитрила, подобный димерным солям а-галоидацетонитрилов
(стр. 1315), который затем восстанавливается. Продукт восстановления
реагирует с третьей молекулой нитрила с образованием соли, гидролизу-
ющейся в бисамид:

[ ΝΗ ι г NH 1
II + SnCL.HCl II + RCN

RC-NECRJ -- LRC-NH=CHRJ -»

NH
II

RC-NH—CHR н г о _ RCONHCHNHCOR

R

В. Получение аминов

В некоторых, пока весьма редких, случаях восстановление нитрилов
по Стефену не останавливается на стадии альдиминов, а идет дальше
до образования первичных аминов288. Аналогичное явление наблюдает-
ся при восстановлении при помощи хлористого олова ряда гетероцикли-
ческих N-фенилзамещенных иминохлоридов, где продуктами реакции
являются не ожидаемые по Зонну и Мюллеру289 альдимины, а вторич-
ные амины2 9 0.

Хлористый водород способствует также каталитическому гидриро-
ванию нитрилов2 9 1"2 9 5. Например, без хлористого водорода нитрил мин-
дальной кислоты на палладиевом катализаторе восстанавливался лишь
до фенилацетонитрила. В присутствии же хлористого водорода продук-
том реакции являлся фенилэтиламин. Влияние хлористого водорода
на ход реакции каталитического восстановления нитрилов, очевидно,
связано с образованием реакционноспособных комплексов нитрилов с
НС1 2 9 4.
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