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Как сам акрилонитрил, так и синтезируемые при его помощи циан-
этилированные соединения1-4 находят широкое применение для полу-
чения простых и сложных циклических систем. Почти все исследования
в этой области были опубликованы за поледние 15 лет. Исходные
вещества для этих реакций в большинстве случаев легко доступны.

Применение акрилонитрила и цианэтилированных соединений в ре-
акциях циклизации представляет как теоретический, так и препара-
тивный интерес, позволяя синтезировать разнообразные циклические
системы, в том числе и содержащие цианэтильные группы, получение
которых другими методами невозможно или дает плохие выходы.

1. АКРИЛОНИТРИЛ В РЕАКЦИЯХ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА

В реакциях диенового синтеза Дильса — Альдера акрилонитрил яв-
ляется диенофилом.

Конденсация бутадиена с акрилонитрилом приводит к образованию
3-цианциклогексена '·3· 5~12, хотя в некоторых условиях допускается об-
разование также 2-винилдигидропиридина 12.

При диеновых конденсациях 1-замещенных диенов с акрилонитри-
лом теоретически возможно образование двух структурных изомеров.
Долгое время считалось, что при подобных реакциях образуется исклю-
чительно оизомер. Однако в 1947 г. Франк, Эммик и Джонсон13 при
конденсации пиперилена с акрилонитрилом доказали наличие в смеси
аддуктов небольшого количества m-изомера. В дальнейшем вопрос о
структурной направленности диенового синтеза подробно изучал Наза-
ров с сотрудниками14'15 и показал, что при конденсации 1-замещенных
диенов с акрилонитрилом образуется смесь обоих возможных аддуктов.
содержащая 85—95% о-изомера и 5—15% m-изомера. Например, в слу-
чае пиперилена реакция идет по схеме: •
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Взаимодействие пиперилена с акрилонитрилом изучали и другие
исследователи5· 1 6 - 2 1 .

При конденсации 2-замещенных диенов с акрилонитрилом ориенти-
рующее влияние заместителя в молекуле диена приводит к преимуще-
ственному образованию р-аддуктов 1 4>1 5. В случае изопрена 1 6 · 1 7 · 2 2 " 2 4 ,
процесс протекает по схеме:
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Взаимодействие 1,2-диметилбутадиена с акрилонитрилом дает пре-
имущественно 1,2-диметил-З-цианциклогексен и незначительное количе-
ство 1,2-диметил-4-цианциклогексенаи. При реакции 1,3-Диметилбута-
диена с акрилонитрилом образуется преимущественно 1,3-диметил-4-
цианциклогексен, а также небольшое количество «симметричного» изо-
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Нагревание диэтилового эфира транс-гранс-муконовой кислоты с
акрилонитрилом в присутствии гидрохинона при 160—170° в течение
30 часов приводит к образованию диэтилового эфира 2-цианциклогек-
сен-5-дикарбоновой-1,4 кислоты с выходом 64% 2 5 · 2 6 . Реакция винилци-
клогексена с акрилонитрилом идет по схеме 14:

СН2=СН
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Циклопеитадиен 1 · 9 · 2 7 · 2 8 , тетрафенилциклопентадиен 2У и циклогекса-
диен-1,327·28 дают с акрилонитрилом соответствующие бициклические
системы, например:

о CHr=CH—CN

Взаимодействие акрилонитрила с 1,1-дициклогексенилом приводит
к 9-циандодекагидрофенантрену30.

Антрацен не цианэтилируется акрилонитрилом, а образует с ним
аддукт диенового синтеза 3 1~3 4.

Аналогично реагируют 9-антральдегид35, 9-цианантрацен36 и 9-ни-
троантрацен37. Продукты диенового синтеза получены также при взаи-
модействии акрилонитрила с хлор-6·1 1·3 8, бром-6, фтор-39, метокси-40 и
этоксипренами " · 4 0 , 2-циан-41, 1-фенил-42·43, 2-фенил-44 и 1-(4'-нитрофе-
нил)-бутадиенами45, а также со следующими двух- и трехзамещенными
бутадиенами: З-хлор-2-метил-46, 1,1-диметил-47, 2,3-диметил-5, 1,4-ди-
(диметиламино)-48, 1,1,2-триметил-49, 1,1,3-триметил-49"51, 1,2,3-триме-
тил-52 и 1,1-диметил-2-изопропилбутадиенами49·53. Изучалась также
реакция акрилонитрила с гексадиеном-2,45·54, гексахлорциклопентадие-
ном 5й 6,6-диметил-9·56 и 6,6-дифенилфульвенами 57, аллооцименом 5 8 · 5 9

и мирценом 58· 60, а- и β-пироненами 61, левопимаровой кислотой62 и не-
которыми непредельными жирными кислотами и их эфирами6 3·6 4, ци-
клооктатетраеном65 и бициклогептадиеном66, 1,3-дифенил-67 и 1,3-ди-
(а-нафтил)-изобензофуранами68 и другими соединениями, содержащи-
ми систему сопряженных двойных связей'• 3· 5· 8· 9·6 5· 6 9~7 3.

На примере конденсации 1,1-диметил-2-изопропилбутадиена с акри-
лонитрилом доказано, что здесь, наряду с нормальным продуктом дие-
нового синтеза, образуется также соответствующий аддукт, отвечаю-
щий изомерному диену 1,3-диметил-2-изопропилбутадиену53. При на-
гревании 1,1-диметилбутадиена с акрилонитрилом в растворителе в те-
чение 4 часов при 200° с выходом ~20% образуется аддукт, соответ-
ствующий аддукту 1,3-диметилбутадиена 47.

Д«с-1-цианбутадиен с акрилонитрилом не взаимодействует; транс-
изомер, по-видимому, дает аддукт, но последний в чистом виде не был
выделен 74.

По схеме диенового синтеза проходит также реакция акрилонитри-
ла с акролеином75·

—CN

Опыты по получению продуктов реакции Дильса — Альдера из ак-
рилонитрила и 3,5-диметилпиразола, 2,4-диметилтиазола и N-метилими-
дазола 76, а также тетраметилфурана 77, не увенчались успехом76. По-
пытки провести реакцию диенового синтеза между акрилонитрилом как
диеном и хиноном в качестве диенофила также были неудачны 7 8.

2. АКРИЛОНИТРИЛ В ДРУГИХ РЕАКЦИЯХ ЦИКЛИЗАЦИИ

Взаимодействие акрилонитрила с некоторыми гликолями в присут-
ствии концентрированной серной кислоты дает гетероциклы, содержа-
щие в боковой цепи винильную группу79^82, например:
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Аналогично из акрилонитрила и меркаптоспиртов получены тиазолины
и дигидротиазины 8 3 .

При конденсации акрилонитрила с β-нафтолом в (присутствии хлори-
стого цинка и хлористого водорода выделен лактон 2-окси-1-нафта-
линпропионовой кислоты 8 4 :

(
он /Y

| | | + CH2=CH-CN »|

\/\У \/\

V

Формальдегид (а также триоксиметилен) при действии на акрило-
нитрил в присутствии концентрированной серной кислоты образует ге-
юсагидро-1,3,5-триакрилотриазин-1,3,5 ·> 3· 85-87·

СОСН=СН2

ΛЗСН2=СН—CN+3CH2O •
СН2=СНСО—Ν Ν—СОСН=СНг

\ /

Даффин и К а н д а л л 8 8 лри взаимодействии акрилонитрила с фенил-
гидразином получили З-амино-1-фенилпиразолин с выходом 74%:

NC—CH N H 2

H 2 N C H 2

NH

с,н6 С,Н5

Эта реакция идет также и с другими арилгидразинами.
Хотя некоторые исследователи 8 9 не смогли выделить в чистом виде

продукт реакции акрилонитрила с диазометаном, Гурвич и Терентьев9 0,
проводя эту реакцию, получили нитрил пиразолинкарбоновой-3 кисло-
ты с выходом 94 %:

СН 2 =СН—CN+CH 2 N 2 - N

Η

а из акрилонитрила и диазоуксусного эфира — З-ииан-5-карбэтоксипн-
разолин. Те же авторы показали, что акрилонитрил и фенилазид реа-
гируют при комнатной температуре, образуя нитрил 1-фенилтриазолин-
карбоновой-4 кислоты с выходом 9 1 % :
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Изучалась также реакция акрилонитрила с 9-диазофлуореном, в ре-
зультате которой с выделением азота образуется трехчленный цикл9 1·9 2 '.:

CH-CN

Предполагается, что взаимодействие акрилонитрила с диазоацсто
ном сопровождается образованием пиразолинового цикла93.

По данным Пьетра94, действие акрилонитрила на бензамидин при-
водит к 2-фенил-4-имино-5,6-дигидропиримидину. Реакция между акри-
лонитрилом и солями диазония может быть использована для синтеза
β-арилпиперидинов95 и β,γ-диарилпиперидинов96; с окисью бензонитри-
ла акрилонитрил дает производные изоксазолина97. Продуктами реак-
ции акрилонитрила с 2-амино-4-оксиптеридинами в водно-пиридиновой
среде являются соответствующие трицикличесние системы98. Исходя из
акрилонитрила. были синтезированы N-замещенные производные γ-окси-
гтиперидина " и алкалоид плодов пальмы ареколин 100· 101. Изучалось
также взаимодействие акрилонитрила с тетрафторэтиленом 1 0 2~1 0 4 и ал-
ленами69· 105~1Э9. В последнем случае получены производные циклобу-
тана и 1,2,3,4,5,6,7,8-октагидронафталина. Акрилонитрил110""113 и про-
дукт присоединения к нему хлористого водорода1 1 4"1 2 0 применялись
также для получения других циклических систем.

Обнаружено, что сидноны при нагревании с акрилонитрилом пре-
терпевают расщепление с выделением СО2 и HCN и образованием про-
изводных пиразола121:

Jt-iΝ—С—R'
CH,=CH-CN

R-N—5-R'
χ\ + со, + не к

Так, при нагревании 3-фенилсиднона с избытком ак*рилонитрилй
получен 1-фенилпиразол с выходом ~80%. Реакция идет, по-видимо-
му, через промежуточное образование нитрилов замещенных пиразо-
линкарбоновых кислот.

При двухчасовом нагревании бензольного раствора акрилонитрила
до 280° получена смесь цис- и транс- 1,2-дицианциклобутана с выходом!

5% 122:

СН2=СН—CN
+

CH,=CH-CN

-CN

-CN

В остатке, полученном после перегонки технического акрилонитри-
ла, удается обнаружить пиридин. Однако попытки димеризации акри-
лонитрила с целью получения пиридина и его производных не увенча-
лись успехом 78.
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3. ЦИКЛИЗАЦИЯ ЦИАНЭТИЛИРОВАННЫХ СОЕДИНЕНИИ С СОХРАНЕНИЕМ
β-ЦИАНЭТИЛЬНОИ ГРУППЫ

Нагревание Ы-цианэтил-'у-аминомасляной кислоты приводит к об-
разованию М-цианэтилпирролидона-2 123:

НООС (CH2)3NH-CH2CH2CN

I
CH2CH2CN

+H2O

Аналогично, из продуктов цианэтилирования глутаминовой кисло-
ты 124· 125, б- и ε-аминоиислот 1 2 6 получены соответствующие N-цианэти-
лированные лактамы.

Этиловый эфир Ы-цианэтил-^-аминокротоновой кислоты с /?-бензо-
хиноном образует 1-цианэтил-2-метил-3-карбэтокси-5-оксииндол 127:

О
II

/ \

II
о

СН3С=СНСООС2Н6

NH-CH-CH.CN

но-/\ "СООС2Н5

! - С Н 3
+н 2о

CH2CH2CN

N-Цианэтилированный индол с конденсированными пяти-, шести- и
семичленными кольцами в )положении-2,3 был получен в результате
реакции цианэтилированного фенилгидразина с циклопентаноном, ци-
клогексаноном и циклогептаноном 128.

Моногидразон, полученный из моноцианэтилированного гидразина
и ацетилацетона, циклизуется в N-цианэтилированный 3,5-диметилпи-
разол 76-

СН3С=СНССН3

I II
ОН NNH—CH2CH2CN С Н , -

- С Н ,

н2оN

CH2CH2CN

Действие моноцианэтилированного гидразина с окисью мезитила и
другими α,β-непредельными кетонами дает соответствующие N-циан-
этилированные пиразолины 129. Продукты моноцианэтилирования окиси
мезитила при взаимодействии с гидразингидратом легко превращаются
в 3,5,5-триметил-4-цианэтилпиразолин, который в условиях реакции
Кижнера дает 1,1>3-триметил-2-цианэтилциклопропан 130:

CBiCHj

СИ3СОС-ССН3 + NH2NH2

н,с- • C H 2 C H S C N - Ν ,

Нз
СНа

Как показал Кост с сотрудниками 131, при взаимодействии моноци-
анэтилгидразина с эфирами различных β-кетокислот с хорошими выхо-
дами (65—95%) образуются соответствующие 1-цианэтил-3,4-диалкил-
;пиразолоны-5:
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Х)СRCOCHCOOC2H5 + NH2NH-CH2CH2CN

R'

= 0

Ν

CH2CH2CN

В патентной литературе 1 3 2 · 1 3 3 есть указание на возможность полу-
чения по этому методу 3-метил-1-цианэтилпиразолона-5 и З-фенил-1-
цианэтилпиразолона-5. Пиразолоны с β-цианэтильной группой в поло-
жении 4 синтезированы из моноцианэтилированного ацетоуксусного
эфира и соответствующих гидразинов131:

CH2CH2CN
| +NH2NHR

CHsCOCHCOOQHs

н 3с-

N
\ N /

I
R

-CH 2CH 2CN

+C 2 H 5 OH+H 2 O
= O

Циклизация N-цианэтилглицилглицина в этиленгликоле дает N-ци-
анэтил-2,5-дикетопиперазин 134:

NH—CH2CH2CN

СООН СН2

I I
СН2 СО

CH2CH2CN

.A
=о

+н 2о

Тот же продукт циклизации получен в аналогичных условиях из Ν,Ν-
дицианэтилглицилглицина134. Эфиры N-цианэтил-а-аминокислот при
нагревании дают г^М'-дицианэтил-г.б-дикетопиперазины 1 3 4 · 1 3 5 . Попыт-
ки получить последние при нагревании некоторых N-моноцианэтил- и
Ν,Ν-дицианэтил-а-аминокислот в этиленгликоле не увенчались успехом,
так как в этих условиях наряду с циклизацией имеет место процесс
децианэтилирования134. При помощи восстановительной циклизации
могут быть получены также некоторые производные С-цианэтилировап-
ного 2,5-дикетопиперазина 136.

Взаимодействие 2-амино-4-нитро-Ы-цианэтиланилина с уксусным
ангидридом или муравьиной кислотой дает соответствующие производ-
ные N-цианэтилбензимидазола ш . Например:

NH—CH2CH2CN

-NH»
I1COOH

NO2

O2N-

Ν—CH2CH2CN

4/\N/

Наряду с другими продуктами циклизации, нагревание Ν,Ν-дициан-
этилированных ароматических аминов в хлорбензоле в присутствии
хлористого алюминия и незначительного количества концентрирован-
ной соляной кислоты дает 1-цианэтил-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолины
138-141 Н а п р и м е р :
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О

,—N (CHXf i2CN)2

CH2CH,CN

Для получения различных цианэтилированных циклических систем
применяли также β-аминопропионитрил 137· 142~146, цианэтилгидразин И 6,
Р.р'-дициандиэтиламин142, N-цианэтилантраниловую кислоту147, про-
дукт тетрацианэтилирования р-фенилендиамина и о , Ы-цианэтил-Ы-фе-
нилтиомочевину3, • Ν,Ν-дицианэтилированные моноамиды двухосновных
кислот и некоторых их производных 148· и 9 , N-цианэтилизатин 15° и дру-
гие цианэтилированные соединения151. По патентным данным 1 5 2 · 1 5 3

некоторые циклические тетра-, пента-, гекса- и гептамеры получены из
Si-цианэтилированных соединений.

4. ЦИКЛИЗАЦИЯ ЦИАНЭТИЛИРОВАННЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЗА СЧЕТ
β-ЦИАНЭТИЛЬНОЙ ГРУППЫ

а. О-Цианэтилированные соединения

К а к п о к а з а л и Кост и Е р ш о в 1 ! 8 , при взаимодействии этиленцианги-
дрина и β-алкоксипропионитрилов с фенилгидразином в присутствии
алкоголята натрия образуется З-амино-1-фенилпиразрлин:

Г NH2 "]

C,H5NHNH2 + RO—CH2CH2CN > 1_C«H6N— CH2CH2CN J

H N = H 2 N -

HN
\ N /

C 6HS

N

с.н5

Известно применение β-алкоксипропионитрилов для синтеза лакти^
нов1 5 4, оксалактонов155, пиримидинов 1 5 6~1 6 4 и тиазолинов165. Взаимо-
действие акрилонитрила с салициловым альдегидом дает как продукт
цианэтилирования, так и продукты циклизации (З-циан-4-оксихроман и
3-цианбензопиран) 1 6 6 · 1 6 7 .

При циклизации β-арилоксипропионитрилов получен дигидрохромон
к его производные1 6 6·1 6 9-1 7 1. Например:

О

/ \

—О—CH2CH2CN
\ / \ 0 /

Аналогично циклизуются β-цианэтиловые эфиры β-нафтола и его
лроизводных169· 172. Выход бензогидрохромона составляет 87,5%. Ци-
клизация β-арилоксипропионитрилов в дигидрохромоны может быть
проведена через промежуточную стадию омыления,173·174. При циклиза-
ции ди^-цианэтиловых эфиров двухатомных фенолов166· 175 и получен-
ных из них ди^-карбоксиэтиловых эфиров176 образуются соответству
ющив двух- и трехъядерные системы.
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Циклизация идет также при взаимодействии резорцина с β-цианэти-
ловым эфиром р-толуолсульфоновой кислоты т .

Попытки синтеза дегидроморфолинов из β-цианэтиловых эфиров
ацетиленовых спиртов через стадию образования кетоамидов с после-
дующей их обработкой гипобромитом натрия были неудачны. Дегидро-
морфолины получены через стадии образования соответствующих кето-
эфиров, гидразонгидразидов, кетоазидов и кетоуретанов с последую-
щим гидролизом последних гидроокисью кальция 178.

б. S-Цианэтилированные соединения

Имеется патентное указание179, что эфиры а-меркаптокарбоновых
кислот, цианэтилированные по сульфгидрильной группе, под действием
алкоголята натрия циклизуются с образованием 2-замещенных произ-
водных З-кето-4-циантиофана:

СНзОСО СН2—CN 0 =

R - C H CH2 ~" R—

- C N
+СН3ОН

Циклизация β-аршшеркаптопропионитрилов идет по следующей
схеме1 6 9·1 7 2:

Ч/

О

Из цианэтилированных N-алкилзамещенных дитиокарбаминовых
кислот180 и продуктов их омыления181 получены 1-алкил-2-тио-4-оксо-
1,3-тиазаны.

в. N-Цианэтилированные соединения

Некоторые N-цианэтилированные соединения циклизуются при их
восстановлении. Так, при восстановлении N-моноцианэтилтриметилен-
диамина натрием в бутиловом спирте получен 1,5-диазациклооктан с
выходом 82% 182:

С Н 2 — С Н а — С Н 2

N H 2 (CH 2 ) 3 NH—CH 2 CH 2 CN » NH NH

CH 2—CHg-—CH 2

При гидрировайии метилди-^-цианэтил) -амина в присутствии ни-
келя и аммиака в качестве побочного продукта образуется 1-метил-1,5-
диазоциклооктанш. При гидрировании β-ациламинопропионитрилов
получены ацильные производные триметилендиамина, которые при
перегонке циклизуются с образованием тетрагидропиримидинового
цикла3. Процесс циклизации происходит при восстановлении N-циан-
этилсукцинимида 3.

Некоторые N-цианэтилированные соединения циклизуются под дей-
ствием сильных щелочных агентов. Так, из дицианэтилированного ам-
миака под действием металлического натрия образуется 3-цианпипери-
дон-4185. Аналогично циклизуется продукт дицианэтилирования метил-
амина 186.
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В 1952 г. Коккер и сотрудники187 сообщили, что нагревание этило-
вого эфира N-цианэтилгликокола в бензоле в присутствии этилата на-
трия приводит к образованию З-цианпирролидона-4 по схеме:

СООС2Н5 СН2—CN 0 =

СНг СН2 »

\ /

—CN

+ С2Н5ОН

Ι

Однако авторы не изучили строение продукта реакции и ограничи-
лись лишь данными анализа. Между тем 1,4-дицианэтил-2,5-дикетопи-
перазин 135, полученный при нагревании того же этилового эфира N-ци-
анэтилгликокола без растворителя и щелочного агента имеет ту же
температуру плавления и тот же анализ, что и З-цианпирролидон-4, по-
лученный ирландскими учеными.

Аналогично в присутствии щелочных агентов циклизуется этиловый
эфир N-цианэтилсаркозина образуя 3-циан-1-метилпирролидон-4186.

Как показали Кост и Ершов1 1 8, при взаимодействии β-диалкилами-
нопропионитрилов с фенилгидразином в присутствии алкоголята на-
трия образуется З-амино-1-фенилпиразолин. Аналогично фенилгидрази-
ну реагирует также р-толилгидразин 188.

По данным Пьетра94, ^фенил^-(р-цианэтил) -гидразин при нагре-
вании или при действии разбавленных щелочей циклизуется в соответ-
ствующий амин, строение которого подтверждено его гидролизом до
1-фенилпиразолидона-З. В аналогичных условиях Ν,Ν'-ΛΗφθΗωΐ-Ν-(β-
цианэтил)-гидразин не дает соответствующего пиразолидина. Позже
другие исследователи189 показали, что &-фенил-№-ф-цианэтил)-гидра-
зин в зависимости от условий реакции циклизуется в З-амино-2-фенил-
пиразолин или З-амино-2-фенилпиразол.

Согласно патентной литературе 190, нитрозирование β-ариламинопро-
штонитрилов с последующим их восстановлением цинком в уксусной
кислоте дает производные 1-арилпиразолидина.

При циклизации N-моноцианэтилированных ароматических аминов
в присутствии хлористого алюминия был получен ряд производных хи-
нолина. В частности, при циклизации Ы-метил^-цианэтиланилина полу-
чен 1-метил-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолин '•3· 1 6 8>1 9 1:

ΝΗ

^Jl_N-CH 2CH 2CN

с н 3 I
сн 3

Нагревание Ν,Ν-дицианэтилированных ароматических аминов в
хлорбензоле в присутствии хлористого алюминия и незначительного ко-
личества концентрированной соляной кислоты приводит к образованию
1-цианэтил-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолинов или 1,6-дикетоюлолиди
НОВ 138—141, 192-194

Циклизации подвергались продукты Ν,Ν-дицианэтилирования ани-
лина, т- и р-хлоранилинов, е?-броманилина, т- и р-толуидинов, р-ани-
зидина (в этом случае реакцмя иногда сопровождается деметилирова-
нием), р-аминодифенила, β-Η3*>τωΐ8ΜΗΗ3, а также продукт тетрациан-
этилирования р-фенилендиамилч.

Нагревание 1,4-дицианэтил-1,2,3,4-тетрагидрохиноксалина в хлор-
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бензоле при 140—160° в присутствии хлористого алюминия и концен-
трированной соляной кислоты дает декагадродикетодиазапирен с вы-
ходом 63% 1 9 5:

CH2CH2CN

»CH,CN О

Действию хлористого алюминия и концентрированной соляной кислоты
подвергался также N-цианэтилиндолин 1 9 6 · 1 9 7 .

Циклизация N-цианэтилпиррола проходит под действием хлористого
водорода и хлористого цинка 198:

У
CHjCHjCN

Изучалась также циклизация 1-цианэтил-1,2,3,4-тетрагидрохиноли-
н а 193,199 и N-цианэтилкарбазола '"• 20°. Нагревание N-цианэтилантрани-
ловых кислот с уксусным ангидридом в присутствии ацетата калия не
привело к продуктам циклизации 147.

В некоторых случаях процесс циклизации N-цианэтилированных со-
единений проводят через промежуточную стадию омыления, этерифи-
кации, восстановления или образования иминоэфиров. Такой циклиза-
ции подвергались продукты омыления N-цианэтилированных аромати-
ческих аминов1 9 1""1 9 3·2 0 1"2 0 3, N-цианэтилированных антраниловых кислот
147,2оз̂  N-цианэтилиндолина196, 1-цианэтил-1,2,3,4-тетрагидрохиноли-
на 193, N-цпанэтилфеноксазина 204, N-цианэтилфенотиазина 2 0 5 · 2 0 6 и его
производных206·207, М-цианэтилфеноселеназина208 и 1-цианэтил-2-хлор-
феноселеназина203. Циклизовались также продукты этерификации
β,β'-дициандиэтилметиламнна 100· 101, N-цианэтилантраниловой кислоты
2 0 9 и производных N-цианэтилфенотиазина207, продукты восстановле-
ния β-амино'прапионитрила и его ^замещенных производных210·211,
а также некоторые продукты иминоэтерификации 2 1 2 · 2 1 3 . Изучались так-
же другие случаи и шримеры применения N-цианэтилированных соеди-
нений для синтеза циклических систем 3 · 2 1 2 · 2 U~2 22.

г. С-Цианэтилированные соединения

Основным методом получения циклических систем из С-цианэтили-
рованных соединений является метод восстановительной циклизации.
При восстановлении продукта моноцианэтилирова'ния цианистого бен-
зила по Вышнеградскому получен 3-фенилпиперидин с выходом 59% 9 6.
Циклизации подвергались также продукты моноцианэтилирования ни-
троциклогексана223 и дицианэтилирования цианистого бензила 2 2 4 · 2 2 5.
Терентьев и Гурвич 2 2 6~ 2 2 9 показали, что при восстановлении мо'ноциан-
этилированных кетонов в условиях реакции Вышнеградского образуют-
ся гомологи пиперидина:

R' R'

R"COC—CH2CH2CN -

R

R"CHOHC-CH2CH2CH2NH2

R

-н,о

В качестве исходных кетонов были использованы ацетон, диизопро-
пилкетон и изопропилфенилкетон. Наряду с гомологами пиперидина к
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заметном количестве удается выделить т а к ж е соответствующие амино-
спирты. Восстановительная циклизация моноцианэтилированного ци-
клогексанона металлическим натрием в бутиловом спирте приводит к
гранс-декагидрохинолину. Соответствующие пиперидины получены из
продуктов цианэтилирования ацетоуксусного эфира и его гомологов
путем их кетонного расщепления и последующей циклизации в услови-
ях реакции Вышнеградского 23°.

Кост с с о т р у д н и к а м и 2 3 1 получили ряд α-пиперидонов при взаимо-
действии моноцианэтилированных кетонов с муравьиной кислотой и
формиатом натрия. По этой же методике Юрьев с сотрудниками 2 3 2 из
И-метил-Г-цианэтил^-пропиоселенофена получили 3,3-диметил-2- (се-
лениенил-2')-пиперидон-6. Восстановление моноцианэтилированного ци-
клогексанона в этих условиях дает транс-октагидрохинолон-2 с выхо-
дом 72% 2 3 1 ·

При каталитическом гидрировании динитрила янтарной кислоты (про-
дукта цианэтилирования синильной кислоты) образуется пирролидин
2зз,234 Из этого ж е динитрила был т а к ж е получен α-пирролидон 2 3 5 . При
восстановительной циклизации нитрила а-карбэтокси-а-фенилглутаро-
вой кислоты над палладированным углем (в абсолютном этиловом
спирте, на холоду) образуется 3-карбэтокси-З-фенилпиперидин 1 1 6 · " 7 .

Гидрирование продукта цианэтилирования фенилмалонового эфира
в уксусной кислоте над окисью платины дает этиловый эфир 2-кето-З-
фенилнипекотиновой кислоты с выходом 7 0 % 2 3 6:

СООС2Н§ у\ .СООСаН6

С,Н6С—CH,jCH2CN I ^
I = 0

Η

2-Цианэтил-2-фенилциклогексанон при гидрировании в присутствии
того же катализатора в абсолютном этиловом спирте образует 10-фе-
нилдекагидрохинолин 115.

Гидрирование 7-карбэтокси-у-(2-пиридил)-бутиронитрила в кислой
среде в присутствии платины дает 1-карбэтоксихинолизидин и 3-(2'-пи-
перидил)-пиперидон-22 3 7. В аналогичных условиях 2-(2-пиридил)-про-
пионитрил образует индолизидин с выходом 43%.

Часто применяемый катализатором при восстановительной циклиза-
ции является никель. Восстановительная циклизация цианэтилирован-
ных нитросоединений в присутствии скелетного никеля дает замещен-
ные пирролидины и пирролидоны 2 3 8 · 2 3 9 . Продукт моноцианэтилиро-
вания циклопентанона дает октагидро-1,5-пириндин с выходом 76% 2 4 0

-η— CH2CH2CN

\/U°
Η

Аналогично циклизуются также продукты моноцианэтилирования
некоторых замещенных циклопентанонов241. Назаров и сотрудники242

показали, что продукты моно- и дицианэтилирования циклогексанона
при восстановлении в присутствии скелетного никеля дают декагидро-
хинолины. Ими же установлено, что продукты моноцианэтилирования
1,2,5-триметил-, 1-этил-2,5-диметил- и 1,2,3,6-тетраметилпиперидонов-4
при гидрировании в автоклаве при 100° в присутствии никеля подвер-
гаются циклизации, образуя бициклические соединения с двумя гете-
роатомами азота и ангулярной метильной группой, например:
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СН,—N

н,с-

СН,
СН3

C H S - N

= 0 Н , С -
\ / \ N /

Η

. Аналогично циклизуются также продукты моноцианэтилирования
2,4-диметилциклопентанона и 2,4-диметилциклопентенона. В тех же ус-
ловиях моноцианэтилированный 1,2-диметил-4-кетодекагидрохинолин
дает с выходом 81% трициклическое соединение, содержащее два ге-
тероатома азота и конденсированный цикл в ангулярном положении.
По сообщению тех же авторов, при восстановлении продукта дициан-
этилирования 2,2-диметилтетрагидропирона-4 образуется с выходом
66%, бициклическое соединение, содержащее конденсированные пира-
новый и пиперидиновый циклы:

, н г н г м CH2CH2CH2NH2

/ ; H 2 C H 2 C N /\\χ\
О

Сч
CH 2 CH 2 CN •

=o

/
о

I.
Октагидрохинолиновая система с полностью восстановленным пипе-

ридиновым ядром получается из кетоцианэфира следующей структу-
ры""243.

СООС 2 Н 6

NCCH 2 CH 2 —С—СН 2 СН 2 СООСН 3 -

СОСН 3

СООС 2 Н 5

\Ν/Λ/=

Η

Га же система образуется при восстановлении в присутствии никеля
продукта моноцианэтилирования изофорона244. Этим методом соответ-
ствующие пиперидины были получены из продуктов цианэтилирования
альдегидов245, кетонов2 4 6"2 4 8, производных фенилацетонитрила249, ма-
лонового эфира250, ацетоуксусного эфира и его гомологов248· 2 5 1~2 5 3, а
также эфиров других кетокислот248^251. Из продуктов цианэтилирова-
ния малонового эфира 2&4-2OSJ его ацетаминового 2 5 7 - 2 5 9 , додецилового 2 4 7

и фенокси-256 производных, а также из других цианэтилированных эфи-
ров кислот260 получены соответствующие а-пиперидоны.

Восстановительную циклизацию С-цианэтилированных соединений
проводили также железом в соляной кислоте, цинковой пылью в при-
сутствии хлористого аммония239, а также литийалюминийгидридом261.

Как показали Шушерина, Головин и Левина2 6 2, циклизация продук-
тов моноцианэтилирования метилэтил-, метилбутил-, метилизобутил-
и метиламилкетоноз под действием хлористого водорода дает 5,6-диал-
кил-3,4-дигидропиридоны-2 с выходами 25—60%:

* R-ii
CHgCOCH—CH 2CH 2CN - Ί

н 3 с —U
J=o

Продукты дицианэтилирования метилэтилкетона, метилбензилкето-
на и ацетоуксусного эфира, а также трицианэтилированный ацетон при
нагревании с 40—80% серной кислотой образуют соответствующие
октагидрохинолиндионы-2,7 с выходом 42—68% 2 6 3:
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CH2CH2CN

CH3COCR

CH2CH2CN

/ \

=o

I
Под действием оснований 2-бром-2-цианэтилинданон дает кетони·

трил следующего строения
254.

<^\ ,

HaCH3CN
+ HBf

Последний образуется также уже при действии акрилонитрила на
2-броминданон.

При циклизации о-ди(Э-цианэтил)-бензола по Циглеру образуется
бициклическая система бензоциклогептана. Если при проведении этой
реакции американские ученые?65 получили соответствующий цианоке-
тон, то Чижову2 6 6 удалось остановить процесс на стадии образования
6-цианбензоциклогептанимина-7.

Из продукта дицианэтилирования флуорена получены соответствую-
щие спироциклические соединения 2 6 7.

Циклизация продуктов С-цианэтилирования одно- и многоатомных
фенолов приводит к образованию дигидрокумарина и его производных
1. 3. 84, 114, 119, 120, 268-272

, например:

H3C—f >,—CH2CH2CN

U-°H
\ / \ 0 /

= 0

Аналогично циклизуется 9-цианэтилфлуоренол-9273.
Из продукта моноцианэтилирования фенилацетонитрила получен

соответствующий ангидрид274, а из продуктов дицианэтилирования то-
го же фенилацетонитрила2 2 5·2 7 4·2 7 5 циануксусной и малоновой кислот
2 7 6 — соответствующие имиды кислот.

В некоторых случаях процесс циклизации С-цианэтилированных со-
единений проводят через промежуточную стадию омыления. Так, омы-
ление продуктов моноцианэтилирования диизопропилкетона и изобути-
рофенона до амицощ по Радзишевскому с последующей гофмановской
перегруппировкой приводит к образованию соответственно 3,3-диметил-
2-пропил-(2)-пирролина (выход 70%) и 3,3-диметил-2-фенилпирролина
(выход 58%) 2 7 7 :

RCOC—CH2CH2CN

CH3

CH3

I
R C O C — C H 2 C H 2 C O N H 2

C!H

сн3

RCOC-CH2CNH2

СН3

сн.
Н 3 С -

R-\N/

В случае моноцианэтилированного бутирофенона выделить соответ-
ствующий амид не удалось. Омыление перекисью водорода дает масло,
которое при вакуумной перегонке переходит в непредельный лактам 278.
Из 2-цианэтил-2-циклогексенилциклогексанона, через стадию получе-
ния соответствующего амида, синтезирована циклическая система сле-
дующего строения 2 7 9;
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H2CHSCN 9ι ^ H J C H

σο
Η

Гидролиз концентрированной соляной кислотой продуктов моно- и
дицианэтилирования некоторых нитросоединений дает γ-лактоны280.
Предельные δ-лактоны могут быть получены из моноцианэтилирован-
ных альдегидов путем их взаимодействия с магнийорганическими со-
единениями и последующим щелочным гидролизом2 8 1·2 8 2.

Удобным методом синтеза непредельных δ-лактонов является омы-
ление моноцианэтилированных кетонов до δ-кетонокислот с последую-
щей лактонизацией последних 2 4 4 · 2 7 8 · 2 8 3" 2 9 6:

R' R'
I |

RCOCH—CH2CH2CN -* RCOCH- СН2СН2СООН

-н 3о R • / \

\ /
= 0

—СН2СНаСООН

= 0

R-
V

= 0

= 0

C J H J C eH 6

СНзСОС—CH2CH.,CN->CH3COC—СН2СН2СООН

> С2Н6

н,с/
н„с=

=0

В качестве исходных кетонов были использованы ацетон, метил-
УТИЛ-, метилпропил-, метилбутил-, метиламил-, метилизопропил-, и ди-
изопропилкетоны, ацетофенон, циклопентанон, циклогексакон, и- и β-те-
тралоны, α-гидриндон, метил-р-толилкетон, метилбензилкетон, пропио-
фенон, изофорон и другие кетоны. Выходы δ-кетонокислот составляют
75—100%. Лактонизация обычно идет при нагревании δ-кетонокислот
с хлористым ацетилом или уксусным ангидридом. Вышеуказанный ме-
тод может быть использован в синтезе стероидов и родственных им
веществ2 9 5·2 9 6.

Опубликованы также другие работы по циклизации С-цианэтилиро-
ванных соединений, проходящей через промежуточную стадию омыле-
, ] и я 225, 273, 275. 276, 297-312

В некоторых случаях циклизацию проводят через промежуточную
стадию этерификации 2 2 2 · 2 6 7 · 2 9 9 · 3 0 0 · 3 0 4 · 3 1 3 ~ 3 2 5 . Известны также другие
случаи применения С-цианэтилированных соединений для синтеза ци-
клических систем L 3 · 2 2 2 · 2 3 0 · 2 4 8 · 2 7 4 · 2 8 2 · 3 2 6 " 3 4 4 .

д. As- и Р-цианэтилированные соединения

Из продуктов моно- и дицианэтилирования арсинов удалось полу-
чить циклические системы, содержащие атом мышьяка в цикле 3 4 5 · 3 4 6,
например:

/ Ч /
X—As
/ CN
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С Н 3 О — I ,—As ( C H 2 C H 2 C N ) 2 - СН 3 О—I I ! - A s (CH 2 CH 2 COOH) 2

0= ι i = ^

\ / A \ /

Некоторые циклические соединения синтезированы из дицианэтили-
рованных ф о с ф и н о в 3 4 5 .

О
NH2 и

/V-CN
RP (CH 2CH 2CN) 2 -

R
1 i

Другие попытки циклизации продуктов цйанэтилирования арсииов 192·
и фосфинов347 были неудачны.

* * *

Совсем недавне опубликованы новые работы по применению как
самого акрилонитрила, так и синтезируемых при его помощи циан-
этилированных соединений для получения простых и сложных цикличе-
ских систем 3 4 8-Зб9.
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