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1. ВВЕДЕНИЕ

Реакция диенового синтеза состоит в присоединении двойной 'или
тройной связи соединения, называемого диенофилом, к диенам сопря-
женного строения с циеоидным расположением двойных связей в по-
ложение 1,4 с образованием шестичленного цикла 1" 8.

В качестве диенофилов были использованы соединения с этилено-
вой и ацетиленовой связью, азосоединения, нитрозосоединения, N-суль-
финиламины и N-сульфиниламиды, карбонильные и тиокарбонильные
соединения, нитрилы, азометины, иминохлориды, четвертичные иммоние-
вые соли.

Изучение реакций 1,3-диенов с диенофилами различного строения
показало, что сопряжение двойной или тройной связи диенофила с
электроноакцепторными группами повышает, а сопряжение кратной
связи диенофила с электронодонорными заместителями понижает
реакционную способность диенофила. Напротив, электронодонорные
заместители повышают, а электроноакцепторные заместители понижают
реакционную способность диена. Следовательно, диенофилы являются
электрофильными, а диены — нуклеофильными агентами2· 5 ~ и .

Нужно отметить, что причиной повышенной реакционной способно-
сти диенофилов, в которых кратные связи сопряжены с электроноак-
цепторньши группами, является не смещение электронов в молекулах
диенофилов в одном направлении, а понижение электронной плотности
кратных связей диенофилов. Исследования показали, что реакционная
способность диенов и диенофилов зависит и от их геометрической кон-
(Ьнгуращйи2·7"9· η · 1 2 .

Большой интерес представляют вопросы стереохимической и струк-
урной направленности диенового синтеза 2 · 5 · 8 · 1 2 .

Установлено, что в диеновых аддуктах положение заместителей
тносительно цикла остается таким же, каким оно было относительно
.войной связи в диенофиле. Следовательно, по отношению к диенофи-
:у протекает цыснприсоединение. Далее, по отношению к диену также
[ротекает цыс-присоединение, на что указывает циклическое строение



аддуктов. Наконец, возможны два пути пространственного течения
реакции: заместители, находившиеся в диенофиле, могут быть направ-
лены в аддукте как в сторону двойной связи цикла (эндо-положение),
так и в противоположную сторону от двойной связи (экзо-положение).
Обычно образуются эмЗо-аддукты.

При конденсации 1- и 2-замещенных диенов с диенофилами несим-
метричного строения возможно образование структурных изомеров.
По вопросу структурной направленности реакции диенового синтеза
накоплен обширный материал. Эксперименты показали, что на направ-
ление реакции оказывают влияние пространственные и поляризацион-
ные факторы. Однако в ряде случаев было найдено, что эти факторы
не определяют порядок реагирования 2· 7 · 1 2 · 1 3 .

Очевидно, что стерическая и структурная направленность диеновых
конденсаций определяется геометрической конфигурацией переходного
состояния. Однако по вопросу о .механизме реакции диенового синтеза
в настоящее время нет общепринятой точки зрения, а явления стери-
ческой и структурной направленности еще не получили удовлетвори-
тельного теоретического объяснения7- 1 2-' 8 .

В настоящей статье рассматриваются реакции диенового синтеза
с участием диенофилов, содержащих гетероатомы. При составлении
статьи была использована литература, опубликованная до 1 марта
1964 года.

II. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С АЗОСОЕДИНЕНИЯМИ

В 1925 г. Дильс 1 9 · 2 0 нашел, что эфиры азодикарбоновой кислоты*
присоединяются к диенам сопряженного строения в положение 1,4 с
образованием 1,2-диалкоксикарбонил-1,2,3,6-тетрагидрап!Иридазинов (I):

R\ ?
Υ NCO2R R 2 I

NCO 2 R NCO aR
R \ I

I NCO2R
R* / \ /

R 3 I
R 4

(I)

При взаимодействии диэтилового эфира азодикарбоновой кислоты с
циклопентадиеном Дильс получил аддукт (II). Реакция протекала в
эфирном растворе с сильным разогреванием, и аддукт получался с
высокими выходами (90—95%). Строение аддукта (II) Дильс уста-
новил следующим путем. При каталитическом восстановлении аддукта
было получено дигидропроизводное (III), при омылении которого спир-
товой щелочью образовалось гидразосоединение (IV). Последнее
восстанавливалось оловом и соляной кислотой в ч«с-1,3-диаминоци«ло-
пентан (V), который для идентификации превращался в ^ыс-1,3-диу-
реидоциклопентан (VI), полученный встречным синтезом из ангидрида
г{ас-циклопентан-1,3-дика1рбонО'Вой кислоты через диметиловый эфир,
дигидраэид, диазид кислоты, диуретан и диамин:

do am

i'* О пространственной конфигурации эфиров азодикарбоновой кислоты, см. 2 I. 22.
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Стилл23 недавно нашел, что при гидролизе аддукта (II) 10%-ной
соляной кислотой образуется гидразодикарбоновый эфир. Эта реакция,
по-видимому, протекает через следующие стадии: 1) распад аддукта
на исходные компоненты; 2) частичный гидролиз азодикарбонового
эфира до азодикарбоновой ««слоты; 3) декарбоксшшрование азодикар-
боновой кислоты с образованием активного диимида; 4) восстановле-
ние диимидом негадролизованной части азодикарбонового эфира по
циклическому механизму в гидразодикарбоновый эфир:

со2с,н5

,NCO 2C 2H 5

(И)

NCO2C2H5

NCO 2C 2H 5

NCO 2 C 2 H S

II
N C O 2 C 2 H 5

№'

_ 2 C 0

-N2 HNCO 2C 2H 5

* · I
HNCO 2C 2H 5

При реакции диэтилового эфира азодикарбоновой кислоты с изо-
преном Дильс получил аддукт (VII), а при взаимодействии диметило-
всго эф-ира азодикарбоновой кислоты с мирценом и транс-транс- 1,4-ди-
фенилбутадиеном образовались аддукты (VIII) и (IX). Из диэтилового
эфира азодикарбоновой кислоты и 2,4-димегилпентадиена был получен
аддукт, которому Дильс приписал строение 1,4-аддукта (X):

н 3 с н3с сн3

\ / \ \ /
NCO2QH6 / / \i N C O 2 C H 3

NCO 2 CH 3

(VII) (VIII)

С 6 Н 5

/ \
NCO 2 CH 3

I
NCO 2 CH 3

С 6 Н 5

(IX)

. /СН 3

/ \
NCO 2 C 2 H 5

(Χ)

В 1938 г. Дильс2 4 показал, что эфиры азодикарбоновой кислоты
реагируют в кипящем толуоле с антраценом с образованием аддуктов
(XI). В кислой среде эти аддукты претерпевают изомеризацию.
В 1954 г. Альдер25 установил, что продукты изомеризации аддуктов
(XI) имеют строение (XII):

NCO2R

NCO2R

( X I ) ( X l l )

a. R = CH3; 6, R = C2H5.
В 1962 г. Кори и Мок 2 6 нашли, что при гидролизе аддукта (XI6)

спиртовой щелочью при 25° образуется 9,10-биимино-9,10-дигидроант-
рацен (ΧΙΠα), который при нагревании диссоциирует на антрацен и
диимид (XlVa). Бииминодигидроантрацен (ХШа) был использован
для стереоспецифического восстановления двойных связей. Так, при
дейтерировании малеиновой и фумаровой кислот при помощи системы
биим'инодвгидроантра'цен — окись дейтерия — диоксан при 85° были
получены, соответственно, лгезо-2,3-дидейтероянтарная кислота и dl-2,3-
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дидейтероянтарная кислота в согласии с результатами диимидного вос-
становления двойных связей при помощи других восстановительных
систем 2 7~2 9:

Νβ'

if

a, R1 = R2 = H; б, R ^ H , R2 = CO2C2H5; в, R' = CN, R2 = CO2C2H5.
В 1963 г. Харли-Мейсои30 сообщил, что при щелочном омылении

аддукта (Х1б) наряду с б ииминодигидроантр аденом (ХШа) образует-
ся монодекарбоксилированное соединение (ХШб). Действием на по-
следнее бромистым ци'аном^было получено Ы^цианопроизводное (ХШб),
которое при налревании в вакууме разложилось на антрацен и циан-
эфир (XlVe). Цианэфир (XlVe) оказался весьма реакционноспособ-
ным диенофилом. Он легко 'присоединяется к антрацену с образова-
нием аддукта (ХШб) и реагирует с разогреванием с 1,4-дифенилбута-
диеном.

Открытую Дильсом реакцию эфиров азодикарбоновой кислоты с
КЗ-диенами, приводящую к образованию диеновых аддуктов (I),
изучал ряд исследователей. Были получены аддукты из эфиров азоди-
карбоновой кислоты и бутадиена2 5·3 1"3 7, изопрена 3 2 · 3 3 · 3 5, пентадие-
на 3 2 · 3 3 · 3 5 , 2,3-диметилбутадиена 32· 3 3 · 3 5 · 3 8 , гексадиена-2,4 32· 3 3·3 5· 39, 2-ме-
тилпентадиена 31, 3-метилпентадиена35, 1-метоксибутадиена40, 2-хлор-
бутадиена40, циклопентадиена3 1·3 4·4 1"4 4, циклогексадиена39·45·46, 1,1'-
дициклопентенила35, 1,Г-дици1клогексенила 47, 1-арилбутадиенов33·48"50,
1-фенилпентадиена 3 3 · 5 1 , 1,4-дифенилбутадиена25·31·33·49·51·52, антраце-
на 31, 2-хлорантра1цена 53, этилсорбата38, фурана 3 4 · 5 4 , 2-метилфура|на 54,
фурфурилидендиадетата25, 2,3-бензакридина55, 5,6-диметиленбицикло-
[2,2,1]-1Гвптена-247, бидикло-[0,2,4]-октадиена-2,456, 1,2,3,4,5,6,7,8-октаме-
тилбицикло-[0,2,4]-октатриена-2,4,757·58.

Роджман и Райт 4 1 изучили кинетику реакции эфиров азодикарбо-
новой кислоты с циклопентадиеном. Было найдено, что реакция имеет
второй общий порядок и первый порядок по каждому из реагентов.

В последнее время установлено, что если 1,4-иоложение в диенах
сильно замещено, то реакция таких диенов с азодикарбоновым эфиром
протекает не по схеме диенового синтеза, а по схеме заместительного
присоединения.

В 1957 г. Левина и сотрудники35 получили продукты присоединения
азодикарбоновото эфира к 2,4-диметилпентадиену, 2-метилгексадиену-
2,4; 2,5-диметилгексадиену-2,4 и приписали им формулы строения (X),
(XVa) и (XV6):

Н,С

NCO a C 2 H 5

АC O 2 C 2 H 5

(X)

NCO 2 C 2 H 6

I N
\/

CH3

(XVa)

| NCO 2 C 2 H 5

I NCO 2 GH S

Н 3 С / Ч С Н 3

(XV6)

Позднее было найдено59, что реакция этих диенов с азодикарбоно-
вым эфиром протекает по схеме заместительного присоединения с об-
разованием однозамещенных производных гидразодикарбонового
эфира.
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В 1962 г. Гиллис и Бек 3 8 установили, что реакция а зоди кар боково-
го эфира с 2,5-диметилгексадиеном-2,4 на 85% протекает по схеме не-
прямого заместительного присоединения с образованием аддукта
(XVIa) « на 15% протекает по схеме прямого заместительного присое-
динения с образованием аддукта (XVI6):

н 3с ч ,сн 3 н 3 с Ч / , с н 3

NCO 2C 2H 6 HNCO 2 C 2 H 5

' Ч ц + тИгп г н * 1 /NCO2C2H6

HNCO 2C 2H 6 N C 0 2 q , H 5 \ /

I
N C O 2 C 2 H 5 Hgc/NzHg Н з С / / \ н 2

(XVI б) (XVI α)

Далее, было показано47, что азодикарбоновый эфир присоединяет-
ся к 2,4-димегилпентадиену по схеме непрямого заместительного при-
соединения с образованием изомерных аддуктов (XVIIa) и (XVII6) в
отношении 4 : 1 .

^ N C O 2 C 2 H 6 / N O ^ Q H s | У НЫСО 2 С 2 Н 5

I < Ι τ II * Ι ι
NCO2C2H6 I ^СО 2 С 2 Н 5

(XVII 6) (XVII a)

Недавно найдено, что циклогексадиен и циклогептатриен реагируют
с азодикарбоновым эфиром по схеме заместительного присоединения.

Еще в 1935 г. Пирш 4 5 описал синтез из циклогексадиена и азоди-
карбонового эфира диенового аддукта (XVIIIa). В 1952 г. Коэн 3 9 по-
вторил этот синтез и нашел, что продукт реакции представляет собой
смесь 1,4-аддукта (XVIIIa), продукта прямого заместительного при-
соединения (XVIIIe) и гидразодикарбонового эфира. Вскоре было
установлено38'60, что реакция азодикарбонового эфира с циклогекса-
диеном протекает по схеме непрямого заместительного присоединения
с образованием аддукта (XVIII6). Детальное исследование продуктов
реакции показало46, что реакция на 80% протекает по схеме непрямого
заместительного присоединения с образованием аддукта (XVIII б), на
5—15% протекает по схеме диенового синтеза с образованием, аддукта
(XVIIIa) и на 5—15% протекает окислительно-восстановительная ре-
акция, приводящая к образованию бензола и гидразодикарбонового
эфира (XIX):

&-NCO 2 C 2 H 5

I1NCO2C2H 5

(XV 111 в)

NCO 2 C 2 H 5

4- 11 - · —τ II
N C O 2 C 2 H 5

•

^ ' ^ X - N C O 2 C 2 H 5

-^ /
^ ЧЧСО 2 С г Н 5

(XVIIIa)

ГУ":NCO,C2H5

—*" I I I "\j) HNCO2C2II5

(XVIIloJ

1INCO2C2HS

+ 1
HNCO 2C 2H,

(XIX)
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Оказалось, что и циклогексадиен-1,4 реагирует с азодикарбоновым
эфиром в двух направлениях с образованием аддукта (XVIII6), бен-
зола и гидразодикарбонового эфира (XIX) 4 6 · 6 0:

Ч NCO 2 C 2 H 6

\

Μ"
NCO 2 C 2 H 5

H N C O 2 Q H 5

(XVIII 6)

f \ HNCO2C2H6

+ i
- Η II HNCO2C2H5

4 / (xix)

В 1961 г. Синнамон и Уэйсс61 исследовали реакцию азодикарбоново-
го эфира с циклогептатриеном. Этот углеводород обычно реагирует с
диенофиламя не как таковой, а предварительно переходит в бицикло-
[0,1,4]-гептадиен-2,4 путем внутрициклического диенового синтеза 6 2 ' 6 6.
Поэтому ожидалось, что будет образовываться продукт присоединения
азодикарбонового эфира к бициклогептадиену (ХХа). Исследование
УФ и ИК спектров аддукга показало, однако, что он имеет строение
7-замещенного циклогептатриена (ХХб) *:

a-H N C O 2 C 2 H 5

(ХХб)

NCO 2 C 2 H 5

N"CO2C2H5

[ХХа)

. С О 2 С 2 Н 5

NCO 2 C 2 H 5

При действии бромистого водорода на эфирный раствор аддукта
(ХХб) были получены бромистый гропилий и гидразодикарбоновый
эфир (XIX), а при реакции бромистого тропилия с гидразодикарбоно-
вым эфиром в присутствии пиридина вновь образовался аддукт (ХХб):

HBr

HNCO 2C aH. s

(ХХб)

C5H5N

( Ш С О г С 2 Н 5

HNCO,C2.H5

(IX IXI

В 1960 г. Геринг68 и Трейбс69 получили из ментофурана и азоди-
карбонового эфира аддукт, для которого были возможны формулы
строения (ΧΧΙα) и (ΧΧΙ6). Исследование УФ и ИК спектров аддукта
показало69, что он имеет строение (ΧΧΙ5):

Нэ

NCO2C2H5

NCO2C2H5
СО4С2Н5

СО2С2Л5

HNCO2C2H5
(XXI а)

* Шенк6 7 нашел, что при фотохимической конденсации циклогептатриена с азоди-
карбоновым эфиром также образуется аддукт (ХХб).

918



В 1962 г. Кристол70 нашел, что диметиловый эфир азодикарбоновой
кислоты реагирует при 150—160° с бицикло-^Д^-гептадиеном^б
с образованием двух кристаллических 1 : 1 аддуктов, имеющих т. пл.
60° и 110°. Аддукту с т. пл. 110° было приписано строение 2,6-аддукта
(ΧΧΙΙα) на основании исследования ИК и ЯМР спектров, изучения
химических свойств и по аналогии с продуктами присоединения дру-
гих диенофилов к этому углеводороду71"74. Изомерный аддукт с т. пл.
60°, по-видимому, имеет строение (ХХНб). При реакции бициклогеп-
тадиена с диэтиловым эфиром азодикарбоновой кислоты также полу-
чается два 1:1 аддукта 7 0 · 7 5 :

K C O J C H J

II
NCO3CH3

(XXII я)

СО;СНз

В 1952 г. Мак-Кензи, Роджман и Райт 3 1 сообщили, что динитрат
азобисформамидина реагирует в присутствии пиридина с бутадиеном
с образованием диенового аддукта (XXIII):

ΝΗ ΝΗ

Χ

Ν Ν Η 2

II
Ν Ν Η ,
\ /

II
Ν Η

• 2 ΗΝΟ,
Ν

ι
Ι

Ν

ΝΗ2

Ν Η ,
\ /

II
Ν Η

• 2 ΗΝ Ο,

(XXIII)

Β 1953 г. Баранже 3 2 нашел, что р, р'-динитроазобензол взаимодействует
при 150—160° с 2,3-диметилбутадиеном с образованием 1,4-аддукта (XXIV):

Н.С Н.

Няс/V

NC 6 H 4 NO a -p
II

NC e H 4 NO 2 -p

NC e H 4 NO 2 -p

NC e H 4 NO 2 -p

(XXIV)

Хантер7 6 нашел, что бутадиен взаимодействует с азодикарбоксамидом
при 100° с образованием аддукта (XXV):

NCONH 2

II
NCONH,

NCONH,

NCONH,

(XXV)

В 1959 г. Левина и сотрудники" показали, что дибензоилдиимид (азоди-
бензоил) реагирует при комнатной температуре с 1,3-диенами с образова-
нием 1,2-дибензоил-1,2,3,6-тетрагидропиридазинов (XXVI):

919



R1

R2.

R 3/\

R*

NCOC6H5

II
NCOC 6H 6

\ / \

NCOC 6H 5

NCOCBH5

В дальнейшем те же авторы7 8 установили, что и другие диароилди-
имиды (ди-р-толуилдиимид, ди-р-анизоилдиимид, р-анизоил-р-нитро-
бензоилдиимид) реагируют с 1,3-диенами с образованием 1,4-аддуктов.

2,4-Диметилпентадиен реагирует с дибензоилдиимидом по схеме
заместительного присоединения78.

Изучение кинетики реакции диароилдиимидов с циклопенгадиеном
показало, что реакция имеет второй общий порядок и первый порядок
по каждому из реагентов79.

В последние годы было показано, что циклические диащилдиимиды
обладают очень высокой диенофильной активностью.

В I960 г. Клемент80 нашел, что при окислении фталгидразида
(XXVIIa) тетраацетатом свинца образуется крайне нестойкий фтала-
зиндион-1,4 (XXVIIIa). При проведении окисления в среде ацетони-
трила при 0° был получен зеленый раствор фталазиндиона-1,4, из
которого выделялось бесцветное аморфное вещество, оказавшееся
полимером фталаз1И.нд;иона-1,4. После добавления к зеленому раствору
фталазиндиона-1,4 бутадиена окраска раствора немедленно исчезала,
и образовывался диеновый аддукт (ΧΧΙΧα). Когда окисление фтал-
гидразида было проведено при 0° в присутствии бутадиена, то аддукт
(ΧΧΙΧα) получился с выходом 90%. Строение аддукта устанавлива-

лось следующим путем. При каталитическом восстановлении аддукта
было получено дигвдропроизводное (ХХХ«), а при щелочном гидроли-
зе аддукта образовались фталевая кислота и 1,2,3,6-тетрагидропирида-
зин. Наконец, аддукт был синтезирован путем конденсации фгалевого
ангидрида с 1,2,3,6-тетрагидропиридазинО'М:

ОН о о

тс/
; г, А=

FC
\

В 1962 г. Клемент81 нашел, что при окислении тетраацетатом свин-
ца в присутствии 'бутадиена малеингидразида (XXVII6) и сукцингид-
разида (XXVIIe) образуются, соответственно, аддукты (XXIX6) и
(ΧΧΙΧβ), при каталитическом восстановлении которых был получен
известный 1,2-сукцинилпиперидазин (XXXs). Аддукт (XXIX6) был син-
тезирован путем конденсации 1,2,3,6-тетрагидропиридазина с малеино-
вым ангидридом.
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Кили8 2 предложил удобный метод приготовления циклических диа-
цилд'иимидов (XXVIIIa), (XXVIII6) и (XXVIIIe) путем окисления
калиевых или натриевых солей соответствующих циклических гидрази-
дов пр'и —77°. Кили нашел, что циклические диацилдиимвды, которые
он предложил называть диазахинонами, быстро реагируют в ацетоно-
вом растворе с 1,3-диенами при —77°. В этих условиях фталазиндион-1,4
(XXVIIIa) взаимодействует с бутадиеном и 2,3-диметилбутадиеном с

образованием аддуктов (ΧΧΙΧα) и (ΧΧΧΙα). При реакции пиридазин-
диона-3,6 (XXVIII6) с бутадиеном, 2,3-диметилбутадиеном, циклопен-
тадиеном, циклогексадиеном и кумалиновой кислотой образовались,
соответственно, аддукты (ΧΧΙΧ6, ΧΧΧΙ6, ΧΧΧΙΙα, ΧΧΧΙΙ6 и XXXIII).
Из 4,5-дифторпиридазиндиона-3,6 (XXVIIIa) и 2,3-диметилбутадиена
получен аддукт (ΧΧΧΙβ):

о,н

(ХХХП) ° (XXXIII)0 (XXXI)

для (XXXI) а, А =

\ / \

не/
А = И ; в,

на
А =

FC
II

FC

для (XXXII) а, п = 1; б, η = 2

Фуран и 2,5-диметилфуран легко реагировали с пиридазиндионом-3,6
(XXVIII6), но выделить диеновые аддукты не удалось. Аддукт с фу-
раном во время выделения разложился, а аддукт с 2,5-диметилфура-
ном (XXXIV) при выделении гидролизовался с образованием малеин-
гидразида и 1,2-диацетилэтилела:

он
ι

\ -

I
)

С Η

°ν
си3

О СНз
(XXXIV)

Из пиридазиндиона-3,6 (XXVIII6) и 6,6-диметилфульвена был по-
лучен кристаллический аддукт (XXXV), который в твердом состоянии
постепенно перегруппировывался, по-видимому, в однозамещенный
гидр азид (XXXVI):

сн,

— Ι ( χ χ χ ν ί )(XXXV)

При окислении циклических гидразидов (XXVIIa, XXVII6 и XXVIIe)
тетраацетатом свинца в присутствии антрацена Клемент81 получил
диеновые аддукты (XXXVIIa, XXXVII6 и XXXVIIe):
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я , А =
НС

,; б, А = | | ; в, А
Н С \

(XXXVII)

В 1962 г. Куксон, Гилани и Стивене83 нашли, что 4-фенил-1,2,4-три-
азолидиндион-3,5 (XXXVIII) окисляется трет.-бутилгипохлоритом в
среде ацетона при —78° с образованием 4-фенил-1,2,4-триазолиндио-
на-3,5 (XXXIX):

Ο

(XXXVIII) (XXXIX)

4-Фенил-1,2,4-триазолиндион-3,5 (XXXIX) в ацетоновом растворе
мгновенно реагирует с циклопентадиеном при —78°, а с бутадиеном и
циклогептатриеном при —50°. Диеновые аддукты (XL, XLI и XLII)
были получены с высокими выходами. Пр'и реакции 4-|фенил-1,2,4-три-
азол:индяона-3,5 (XXXIX) с бицикло-[2,2,1]-гептадиеном-2,5 был полу-
чен 1 : 1 аддукт, которому авторы приписали строение 2,6-аддукта
(XLIII) на основании исследования И К спектра и по аналогии с про-
дуктами присоединения других диенофшгав к бициклогептадиену 7 1" 7 4 :

NC 6H 5

(XL) (XLI) С 6 Н 5 (XLIII)

Строение аддукта (XL) доказано путем его каталитического вос-
становления в дигидрапроизводное (XLV), которое было синтезирова-
но из ранее полученного Дильсом19 эфира (XLIV) путем следующих
превращений:

NCONHC6HS -CH3OH

(XLIV).
OiLV)

NC 6 H 5
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Ульман и Барткус8 4 нашли, что при окислении 'индазолинона-3
(XLVI) в среде ацетонитрила при —10° тетраацетатом свинца полу-
чается зеленый раствор индазолона-3 (XLVII). После добавления
бутадиена или циклопентадиена окраска раствора сразу исчезала, и
образовывались диеновые аддукты (XLVIII) и (XLIX):

(XLVIII)

Виттиг8 5"8 8 показал, что при диазотировании натриевой соли 2-ами-
нобензол-сульфиновой кислоты при —15° образуется циклический азо-
сульфон (L), представляющий собой желтые кристаллы, разлагающие-
ся со взрывом при 60°. В растворах азосульфон (L) быстро разла-
гается уже при 10° с образованием дегидробензола (LI), азота и
двуокиси серы. При разложении азосульфона (L) © присутствии фурана
(LII), α-пирона (LIII) и антрацена (LIV) были получены, соответ-
ственно, α-нафтол (LV), нафталин (LVI) и триптицен (LVII):

( L V I I )

Азосульфон (L) реагирует в среде ацетонитрила при —6° с цикло-
пентащиеном с образованием диенового аддукта (LVIII), распадаю-
щегося при 75° на исходные компоненты. При проведении разложения
аддукта (LVIII) в среде циклопентадиена был получен продукт диено-
вой конденсации дегидробензола (LI) с циклопентадиеном (LIX),
идентифицированный в виде аддукта с фенилазидом:
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(LVIIl)

(LI)

В 1962 г. Чеймберс89 нашел, что фторазоалканы реагируют при
повышенной температуре с 1,3-диенами с образованием 1,2-бис-(фтор-
алкил)-1,2,3,б-тетрагидропиридазино,в. Были получены продукты при-
соединения гексафторазометана к бутадиену и 2,3-диметилбутадиену
(LXa) и (LX6), продукт присоединения перфторазобутана к бутадиену
(LXe) и продукт присоединения бН.б'Н-эйкозафторазапвнтана к бута-
диену (ЬХ)

a, R = H , R i =

NRf

NR,

NR f

R / \ /

(LX)

= CH3, R f = = H, R f = C 4 F 9 ;

г, R = H, Rf =H(CF 2 ) 5 .

Исследование ИК и ЯМР спектров продуктов присоединения пока-
зало, что они являются диеновыми аддуктами (LXa—ЬХг).

Способность фторазолалканов ^вступать в диеновую конденсацию
объясняется электрофильными свойствами фторалиильных групп, что
приводит к уменьшению электронной плотности азо-группы.

III. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЯМИ *

1. Реакция ароматических нитрозосоединении с циклонами
и 1,3-дифенилизобензофураном

В 1939—1940 гг. Дильтей 9 0 · 9 1 изучил реакцию ароматических
нитрозосоединении с циклонами. Он нашел, что фенциклон (I) и
р-нитрозодиметиланилин (Па) взаимодействуют в пиридине при ком-
натной температуре с образованием анила 9,10-дибензоилфенантрена
(IVa) ,и окиси углерода.» При этой реакции, по-видимому, сначала об-
разуется нестойкий диеновый аддукт с эндокарбонильным мостиком
(Ilia), который в условиях опыта распадается на окись углерода и
анил (IVa). При действии кислот анил (IVa) перегруппировывается
в производное 1,2-оксазина (Va). При реакции фенциклона (I) с нит-
розобензолом Щб) был получен анил (IV6):

* О строении и свойствах С-нитрозосоединений см. 92, 9 3.
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с 6 н 5

NR

О

еН5

-со

(IV)

a, R = C6H4N(CH3)2-p; 6, R = C6H5.

Реакция р-нитрозодиметилаланина с тетрадиклоном (VI) проходи-
ла только при нагревании, и в этом случае промежуточно образующий-
ся анил (VII) уловить не удалось. Продуктом реакции было производ-
ное 1,2-оксазина (VIII) *:

СН,β " 5

н 5 с в \У\

/х/
=0 +

N R
-II

о

_ с о
О

с в н 5 .

С«НЙ

(VII)

Н5<

Н5

(VIII)

о

с6н.
(VI)

R = C6H4N(CH3)2-p.

В 1949 г. Мустафа94 сообщил, что 1,3-дифенилизобензофуран (IX)
реагирует в присутствии пиперидина с р-нитрозодиметиланилином
(Πα) и н'итрозобензолом (116) с образованием аддуктов (Χα) и (Хб).
При нагревании до 270° аддукты разлагались с образованием исход-
ного 1,3-дифенилизобензофурана:

(IX) С 6 Н 5

я, R=<C6H4N(CH3)2-p; б, R = C6H5.

2. Присоединение ароматических нитрозосоединении к 1,3-диенам

В 1945 г. Хрулева95 нашла, что нитрозо'бензол реагирует с бутадие-
ном с образованием кристаллического вещества, имеющего т. пл. 50°.
В 1948 г. Арбузов9 6"9 8 установил, что нитрюзобензол взаимодействует

с бутадиеном по схеме диенового синтеза с образованием 2-фенил-3,6-
дигадро-1,2-оксазина (I). Реакция гладко протекает при 0°, и диено-
вый аддукт образуется с высокими выходами (90—95%).

/ \
N C e H 6

о

(I)

* Примечание при корректуре. Недавно Ригоди1 9 6 установил, что этот продукт
реакции представляет собой непредельный γ-лактон—1-(р-диметиламинофенил)-2,3,4,4-
тетрафенил-А2-пирролон-5.
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Строение аддукта (I) устанавливалось следующим путем. При
восстановлении аддукта цинком и уксусной кислотой был получен
аминоспирт (II), который превращался в диацетильное производное
(III). При окислении последнего марганцовокислым калием было по-
лучено ацетильное производное фенилглицина (IV). При исследовании
спектра комбинационного рассеяния растворов аддукта (I) в ацетоне
или спирте была обнаружена частота изолированной С=С-связи".

Строение продукта присоединения нитрозобензола к бутадиену
исследовал также Вихтерле 10°. Однако он пришел к ошибочному вы-
воду, что аддукт представляет собой 1-фенил-3,4-оксидопиррол,идин:

\ УО Н X/

pii)\/; ivi)̂ /

Изучение химических превращений аддукта (I) дало интересные
результаты 1 0 1 " 1 0 3 . Оказалось, что аминоспирт (11) при нагревании с
кислотами циклизуется IB 1-фенил-2,5-дигидропиррол (V), каталитиче-
ское восстановление которого 'Привело к 1-фенилпирролидину (VI).
При окислении 1-фенил-2,5-дигидропиррола (V) марганцовокислым
калием образовался 1-фенилпиррол (VII). Восстановление аддукта
(I) натрием и спиртом привело к 1-анилинобутену-2 (VIII), при ката-
литическом восстановлении которого образовался 1-анилинобутан
(IX). При окислении ацетильного производного 1-аншшнобутена-2
(X) марганцовокислым калием получилось ацетильное производное
фенилглицина (IV). При каталитическом восстановлении аддукта (I)
был получен 2чфенилтетраГ|И!дро-1,2-оксазин (XI), который был вос-
становлен цинком и уксусной кислотой в 4-анилинобутанол-1 (XII).

При каталитическом гидрировании аминоспирта (II) были получе-
ны: анилин (XIII), бутанол-1 (XIV), Ьанилинобутан (IX) и 4-анилино-
бутанол-1 (XII). Основными продуктами реакции были анилин и
бутанол-1, образование которых объясняется следующим образом:
сначала происходит гидрогенолиз аминоспирта (II) с образованием
анилина и бутен-2-ола-1, а последний далее восстанавливается в бута-
нол-1. 1-Анилинобутан, по-видимому, образуется путем восстановления
аминоспирта (II) в 1-анилинобу.тен-2 с последующим восстановлением
последнего в 1-анилинобутан:

* C6H6NH2+CH3CH2CH2CH2OH

QH 6 N HCH2CH=CHCH2OH

(И)

(XIII) (XIV)

• CeH6NHCH2CH2CH2CH3

(IX)

C 6 H 6 NHCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 OH
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Вихтерле104 изучил восстановление аддукта (I) и его дигидропроиз-
водного (XI) магнийорганическими соединениями. При действии на
аддукт (I) бромистого этилмагния и некоторых других магнийоргани-
ческих соединений был получен 4-анилинобутен-2-ол-1 (II). При дей-
ствии бромистого этилмагния на дигидропроизводное аддукта (XI)
образовался 4-анилинобутанол-1 (XII).

Далее, Вихтерле105 нашел, что аддукт (I) и его дигидропроизвод-
ное (XI) гидролизуются разбавленной фосфорной кислотой с образо-
ванием аминоспиртов (XV) и (XVII). Более концентрированная фос-
форная кислота вызывает циклизацию аминоспиртов (XV) и (XVII)
в амины (XVI) и (XVIII):

+H2O

+H2O

(XI)

он

(XVII)

XQH4OH-P

(XVIII)

Кодзима I 0 6 показал, что при реакции аддукта (I) с концентриро-
ванной соляной кислотой образуется 1-р-хлорфенил-2,5-дигидропиррол
(XIX):

С 6Н 5 +нс1

О

\ /

(I)

С1

NC 6H 6

ОН

L\/

НСвН4С1-р - н 2 с

он χ
NC6H4CI-p

\ /

Крессе107 нашел, что при бромировании аддукта (I) образуется
бромгидрат 2-о-бромфеиил-3,6-дигидро-1',2-оксазина. Выделенное из
бромгидрата основание (XX) было идентично с аддуктом, приготовлен-
ным из бутадиена и р-бромнитрозо!бензола:

/ \
N Q H 5

Br2
NC6H4Br-p

(I)
Л

NCeH4Br-p
II

о

Арбузов ice-in изучил реакцию бутадиена с о-, т- и р-нитрозотолуо-
лами. Исследование строения аддуктов показало, что во всех случаях
реакция протекает по схеме диенового синтеза.

В дальнейшем было найдено, что не только бутадиен, но я другие
1,3-диены реагируют с ароматическими нитрозосоединениями с обра-
зованием 2-арил-3,6-дигидро-1,2-оксазинов. Были получены диеновые
аддукты из ароматических нитрозосоединений и изопрена 112· п з , пен-
тадиена 9 4 · 1 1 4 , 2,3-диметилбу»тадиена 1 1 5- 1 2 0, гексадиена-2,4 108, циклопен-
тадиена 1 2 1- 1 2 6, 5-метоксиметилциклопентадиена 126, 1-ацетоксиметилцик-
лопентадиена 126, циклогексадиена 123-125̂  циклогептатриена 1 2 2 · 1 2 5 , цик-
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лооктадиена 1 2 5 · 127 Ι,Ι'-дищиклогексенила 1-арилбутадиенов
130 131

1 2 5 ·ру
128, 129̂  1,4-дифенилбутадиена 128, 2-хлорбутадиена 130· 131, 2-метоксибута-
диена И 2, этилсорбата 123.

Та'к, действием нитрозобензола на циклопентадиен при 0° Крес-
се 121-124 получил нестойкий 1,4-аддукт (XXI), из которвго был полу-
чен аддукт с фенилазидо'м. Каталитическое восстановление аддукта
(XXI) при — 5 е привело к дигидропроизводному (XXII) и цис-3-аня-
линоциклопентанолу-1 (XXIII). При конденсации последнего с форм-
альдегидом образовалось производное тетрагидро-1,3-о>ксазина
(XXIV). При восстановлении аддукта (XXI) цинком и уксусной кис-

лотой был получен ^ыс-4-анилиноциклопентен-2-ол-1 (XXVa), который
превращался в диацетильное производное (XXV6). При окислении
диацетильного производного (XXV6) перманганатом калия образова-
лось 1,4-диацетильное производное 1-анилиноциклопентантр1Иола-2,3,4
(XXVI6), которое далее окислялось тетраацетатом свинца в диацетиль-
ное производное эрыгро-2-анилино-4-оксиглутарового альдегида
(XXVII6), выделенное в виде внутреннего полуащеталя моногидрата
(XXVIII6). При восстановлении последнего натрийборгидридом обра-
зовалось 2,4-диацетильное производное 2,3-дидеокси-2-анил'Ино;эритрита
(XXIX6).

NHC 6 H 5

NC 6 H 5

(XXII) (ХХШ)

NRC 6H 5 NRC«H5 Η H_ _ р С 6 Н 5 НО Ц NRC6H5

НО*.

но··
OR OR

(XXV) (XXVI)

a, R = H; б, R = Ac.

ИГ Н·'

(XXVII)
ЫСУ Η·"

(XXVIII)

NC 6H 5

( /сн2

(XXIV)

CHSOH

H-C-NRC 6 H 5

H—C—Η

H - C - O R

CHjOH

(XXIX)

При конденсации нитрозобензола с циклогексадиеном Арбузов и
Мастрюкова1 3 2 получили диеновый аддукт (XXX), который был вос-
становлен в г{«с-4-анилиноц'иклогексен-2-ол-1 (ΧΧΧΙα), а последний
превращался в диацетильное производное (ΧΧΧΙ6). Путем окисления
диацетильного производного (ΧΧΧΙ6) перманганатом калия Крес-
се1 2 3· 124 получил 1,4-диацетильное производное Ьавилиноциклогексан-
триола-2,3,4 (ХХХНб), которое омылялось в 1-анилиноциклогексан-
триол-2,3,4 (ΧΧΧΙΙα). При каталитическом гидрогенолизе последнего
образовался 1-аминоциклогексантриол-2,3,4 (XXXIII):

N R C 6 H 5 N R C 6 H ; N'H2

но·. Λ но.

(ΧΧΛ) (XXXI) OR

= H; 6, R = Ac.

но·· γ
(XXXII) OR

+ C6H6

но··'
(XXX H I ) O H

При реакции нитрозобензола с циклогептатриеном Крессе1 2 2 полу-
чил аддукт, для которого были возможны формулы строения (XXXIVa,
XXIV6 и XXIVs). Структура (XXIVa) возможна в том случае, если
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произойдет изомеризация циклогептатриена в норкарадиен (см.
стр. 918). Исследование ЯМР спектра аддукта, а также данные, полу-
ченные при изучении химических превращений аддукта, исключали
структуру (XXXIVa) и находились в согласии со структурами
(XXXIV6) и (XXXIVe). Каталитическое восстановление аддукта при-
вело к тетрагидропроизводному (XXXV), при восстановлении которого
цинком и уксусной кислотой образовался 1{ыс-4-анилиноциклогептанол-1
(XXXVI)

{XXXIVа)

их. /СбН5 /х:/
(XXXI YD (XXXV)

NHCH,

ОН IV-(XXX VI)

Арбузов и сотрудники 1 1 2 · 1 U изучили строение продуктов присоеди-
нения нитрозо'бензола к изопрену и транс-пентадиену. При присоедине-
нии диенофилов несимметричного строения к 1 - й 2-за'мещенным
1,3-диенам порядок присоединения обычно хорошо согласуется с на-
правлением поляризации как диенофила, так и диена. Однако при
изучении реакций 1-замещенных диенов в ряде случаев были получены
результаты, противоречащие представлению о том, что поляризацион-
ные факторы определяют структурную направленность диенового син-
теза 7 · 1 2 .

Ожидалось, что при реакции нитрозобензола с изопреном будет по-
лучаться либо изомер (XXXVII), либо смесь его с изомером (XXXVIII)
с преобладанием первого изомера. Для установления строения аддук-
та был избран такой путь. При восстановлении изомеров (XXXVII)
и (XXXVIII) цинком и уксусной кислотой должны образоваться ами-
носпирты (XXXIX) и (XL), при каталитическом восстановлении кото-
рых должны получиться 2-<метилбутанол-4 (XLI) и 2-метилбутанол-1

(XLII). Аддукт был восстановлен в аминоспирт, который подвергался
каталитической гидрогенизации. Из катализата был выделен лишь
2-метилбутанол-4 (XLI). Таким образом, аддукт имеет строение
(XXXVII)

Н2С

' NC,H6

О

\ /

(XXXVII)

NHC.H6

ОН

(XXXIX)

/ \
N C 6 H 5

i

(XXXVIII) (XLII)

При реакции транс-пентадиена с нитрозобензолом могли образовать-
ся изомеры (XLIIa) и (XLIVa). Строение аддукта исследовали сле-
дующим путем. При восстановлении изомеров (XLIIIa) и (XLIVa)
цинком и уксусной кислотой должны получиться аминоспирты (XLVa)
и (XLVIa), которые можно превратить в диацетильные производные
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(XLVIIa) и (XLVIIIIa). При окислении изомеров (XLVIIa) и
(XLVIIIa) перманганатом калия должны образоваться N-фенил-М-
ацетилглицин (XLIXa) и Ы-фенил-М-ацетилаланин (La). Аддукт был
восстановлен в амингаспирт, который превращался в диацетильное про-
изводное, а последнее окислялось. Из продуктов окисления были вы-
делены кислоты (XLIXa) и (La) в отношении 1 : 3. Таким образом,
было установлено, что аддукт состоит из смеси изомеров (XLIIIa) и
(XLIVa), в которой преобладает второй изомер. Следовательно, поля-
ризационный фактор не определяет порядок присоединения нитрозо-
бензола к граяс-пентадиену.

(XLIV)

a, R = CH3, R' = CeH5; 6, R = C6H5) R' - C6H4Cl-p

Крессе1 2 9 исследовал строение продукта присоединения р-хлор-
нитрозобензола к транс-1 -фенилбутадиену. Для установления строения
этого аддукта 'был использован метод, примененный Арбузовым при
исследовании продукта присоединения нитрозобензола « гранс-пента-
диену. Из аддукта (XLIII6) должна получиться кислота (XLIX6), а
из аддукта (XLIV6)—кислота (L6). Аддукт был восстановлен в ами-
носпирт, который превращался в диацетильное производное. Из про-
дуктов окисления последнего была выделена лишь кислота (XLIX6).
Следовательно, аддукт имеет строение (XLIII6). Исследование ЯМР
спектра аддукта (XLIII6) подтвердило полученное химическим путем
доказательство его строения.

Крессе1 2 9 получил также продукты присоединения р-хлорнитрозо-
бензола к транс- 1-р-анизилбутадиену, транс- 1-р-толилбутадиену, транс-
1-р-хлорфенилбутадиену и транс- 1-р-нитрофенилбутадиену. ЯМР спект-
ры этих аддуктов полностью соответствовали ЯМР спектру аддукта
(XLIII6). Отсюда следует, что все полученные аддукты имеют строение
2-(р-хлорфенил)-6-арил-3,6-дишдро-1,2-оксазинов. Таким образом, при
реакции р-хлорнитрозобензола с транс-1 -ар илбутадиенами порядок
присоединения определяется не поляризационным, а стерическим фак-
тором: находящаяся в диене в положении 1 арильная группа занимает
в аддукте m-положение по отношению к р-хлорфенильной группе.

Крессе1 2 6 изучил строение аддукта, полученного из 1-ацетоксиме-
тилциклопентадиена и р-хлорнитрозобензола. Этот аддукт мог иметь
формулы строения (LI) и (LIII). При восстановлении аддуктов (L1)
и (LIII) цинком и уксусной кислотой должны получиться соединения
(Llla) и (LIVa), при ацегилировании которых должны образоваться
триацетильные производные (LII6) и (LIV6). Аддукт восстанавливал-
ся, и продукт восстановления ацетилировался. Сравнение ЯМР спект-
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ров полученного триацетильного производного и диацетильного произ-
водного (XXV6), 'Приготовленного из продукта присоединения нитро-
зобензола к циклопентадиену, показало, что в протонном спектре три-
ацетильного про'изводного отсутствует сигнал от протона СН-группы,
связанной с атомом азота и С=С-связью. Следовательно, триацетиль-
ное производное имеет строение (LII6), а аддукт — строение (LI):

СН,ОАс

ЫС6Н4С|-/>

(LI)

NC6H,Cl-/)

AcOHoC.

I

(i.lll)
AcOH,C·'

(LIV)

a, R = H; 6, R = Ac.

В 1963 г. Хеймер 1 2 0 сообщил, что т- и р-нитронитрозобензолы
реагируют с 2,3-диметилбутадиеном при 0° с образованием нормаль-
ных 1 : 1 аддуктов и 2: 1 аддуктов (LVIa) и (LVI6) — продуктов дие-
новой конденсации 2,3-диметилбутадиена с димерными нитрозосоеди-
нениями (LVa) и (LV6). Строение 2 : 1 аддукта (LVI6) было установ-
лено путем восстановления его треххлористым фосфором в 4,5-диме-
тил-1,2-бис-(р-нитрофенил)-1,2,3,6-тетрагидропиридазин (LVII6), по-
полученный в 1953 г. Баранже 3 2 путем диеновой конденсации 2,3-ди-
метилбутадиена с ρ,ρ'-динитроазобензолом (см. стр. 919).

н3с/\

О R

Ν

II
Ν

/ \
Ο R

+ 11

0

τNR
1

NR

0

н 3 с ч

—*
НСз/

/ \
NR

NR
\ /

(LVII)(LV) (LVI)

α, R=C6H4NO2-m; б, R=C6H4NO2-p.

Кинетическое исследование реакции ароматических нитрозосоеди-
нений с 2,3-диметилбутадиеном показало, что реакция имеет первый
порядок то каждому из реагентов 127.

3. Реакция ациклических и алициклических нитрозосоединений с
1,3-диенами

В 1947 г. Вихтерле 10° нашел, что бутадиен реагирует в присут-
ствии спирта с 2-хлор-2-нитрозопропаном или 1-хлор-1-нитрозоцикло-
гексаном с образованием кристаллического вещества, имеющего состав
C4H8ONCI. При действии на это вещество .щелочи Вихтерле получил
жидкое вещество, имеющее состав C4H7ON. Вихтерле полагал, что
жидкое вещество является 3,4-оксидопирролидином, а кристаллическое
вещество — хлоргидратом этого основания.

Следовало полагать, что реакция бутадиена с 1-хлор-1-нитрозоцик-
логексаном протекает по схеме диенового синтеза. Однако диеновый
аддукт (I), очевидно, сразу перегруппировывается в четвертичную им-
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мониевую соль (II), которая далее подвергается алкоголизу с образо-
ванием хлоргидрата 3,6-дигидро-1,2-оксазина (III) и ацеталя цикло-
гексанона (IV).

Для проверки этого предположения Арбузов и сотрудники 9 8 · 1 3 3 · 1 3 4

провели реакцию хлорнитрозощжлогексана с бутадиеном в бензоль-
ном растворе в присутствии спирта. Из реакционной смеси были выде-
лены хлоргидрат (III) и кеталь (IV). Если реакцию проводили при
—18° и в отсутствие спирта, то получалась иммониевая соль (II),
быстро осмоляющаяся при повышении темяературы до комнатной.
Если же иммониевую соль обработать охлажденным до —20° спиртом,
то образуется хлоргидрат (III). Таким образом, реакцию удалось рас-
членить на две стадии: 1) получение крайне нестойкой иммовиевой
соли (II); 2) алкоголиз этой соли с образованием хлоргидрата (III)
и кеталя (IV):

- (VI) ( Ш ) (IV)

Из хлоргидрата (III) было выделено основание (V). При исследо-
вании спектра комбинационного рассеяния основания (V) обнаружена
частота изолированной С=С-связи " . При арилировании основания
(V) 2,4-динитрохлор!бензолом было получено 2,4-динитрофенильное
производное (VI) 133.

Действием 2,3-диметилбутадиена и циклогексадиена на 1-хлор-1-
нитрозоциклогексан в присутствии спирта были получены хлоргидраты
соответствующих оснований, из которых выделялись свободные осно-
вания (VII) и (VIII) 1 3 3:

1ί>
н3с

Λ/
(VII) IVlll)

В 1950 г. Вихтерле135 изучил ряд химических превращений 3,6-ди-
гидро-1,2-оксазина (V).

В 1951 г. Вихтерле показал 114, что 1-фенилбутадиен и 2-хлорбута-
диен реагируют в присутствии спирта с 1-хлор-1-нитрозоциклогексаном
с образованием хлоргидратов оснований, из которых были выделены
основания (1Х«) и (1X6). Действием на основания (ΙΧα) и (1X6)
азотистой кислотой были получены N-нитрозопроизводные (Χα) и
(Хб), при восстановлении которых цинком и уксусной кислотой или
алюмогидридом лития образовались, соответственно, 1-фенилбутен-2-
ол-1 (ΧΙΠα) и 2-хлорбутен-2-ол-1 (ХШб). Механизм этих превраще- /
ний Вихтерле объясняет следующим образом. Сначала происходит J
восстановление N-нитрозопроизводных (Χα) и (Хб) в производные »
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гидразина (ΧΙα) и (ΧΙ6), которые переходят в таутомерные формы —
— производные диимида (ΧΙΙα) и (ХПб), а последние отщепляют азот
с образованием спиртов (ΧΗΙα) и (ХШб):

/ \ С Н з

II ΝΝΗ 3

0

R2 R2

ΝΗ
I -
О

ΝΝΟ
I •

О

R1 R1

Ν = Ν Η _ Ν ,

ОН ОН

R 2

(IX)

R! R1

(X) (XI) (XII)
R2

(XIII)

^ H , R 2 =C 6 H 5 ; б, Ri=Cl, R 2 = H .a,
В 1963 г. Белло 136 иашел, что 1-хлор-1-нитрозоциклогексан реаги-

рует в присутствии спирта с метиловым эфиром транс-транс-сорбино-
в'ой кислоты с образованием хлоргидрата ^«с-3-метил-6-метоксикарбо-
нил-3,6-дигидро-1,2-оксазина (XIV). Строение и конфигурация хлор-
гидрата (XIV) были установлены следующим путем. При каталитиче-
ском восстановлении хлоргидрата (XIV) образовался метиловый эфир
зрит/ю-5-амино-2-оксикапроновой кислоты (XV), При нагревании
эфира (XV) до 100° образовался лактам (XVI), который восстанав-
ливался алюмогидридом лития в 6-метил-З-оксипиперидин (XVII).
Исследование ЯМР спектра последнего показало, что он имеет транс-
конфигурацию. Отсюда следовало, что эфир (XV) имеет эритро-кон-
фигурацию, а хлоргидрат (XIV) имеет ^ис-строение:

'NH + С Г

Η CO2CH3

(XIV)
Η СО2СН3

(XV)

Хлоргидрат (XIV) был использован для стереоспецифического
синтеза двух 5-амино-б,6-дидеокси-1)/,-гексоновых кислот.

В 1957 г. Вихтерле1 3 7·1 3 8 показал, что 2-циан-2-нитрозопропан и
1-циан-1-нитрозоциклогексан реагируют при комнатной температуре
с бутадиеном и 2,3-диметилбутадиеном с образованием диеновых ад-
дуктов (XVIIIa) и (XVIII6), (ΧΙΧα) и (ΧΙΧ6). Строение аддуктов
(XVIIIa) и (ΧΙΧα) было доказано встречным синтезом по методу
Штрекера из 3,6-дигидро-1,2-оксазина (V), кетона (ацетона или цик-
логексанона) и цианистого водорода.

При конденсации 1-циан-1-нитрозоциклогексана с 2-хлорбутадие-
ном Вихтерле получил аддукт (XIXe), строение которого было дока-
зано синтезом из 5-хлор-3,6-дигидро-1,2-оксазина (1X6), циклогекса-
нона и цианистого водорода:

!

CN
1/СНз

N-C<
II Х СН 3
О

= H; б, R=CH3.

'Но
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|1 Ν—Ι/

•̂  II о
R 2 / \ /

(XIX)

По данным Вихтерле, 2-нитрозо-2-метилпропан не вступает в реакцию
с 2,3-диметилбутадиеном. Повышенная реакционная способность геминаль-
ных хлорнитрозо- и цианнитрозосоединений объясняется электроноакцептор-
ными свойствами хлора и нитрильной группы, что приводит к уменьшению
электронной плотности нитрозо-группы.

В 1963 г. Кламан 1 3 9 сообщил, что алифатические α-нитрозокетоны и
эфиры а-нитрозокарбоновых кислот, а также алифатические нитрозоугле-
водороды, содержащие ароматические заместители, образуют с 1,3-диенами
3,6-дигидро-1,2-оксазины (XX):

ΓΗ Ρ ^ Η 3

R 4 > ι 3 R \ / \ I
Х У N - C - R i II N-C-R 1

+ II I -» π CH

о сн 3 Ji У L"3

И / л R
(XX)

R = H, CH 3 ; R ^ C O C H s , CO 2 C 2 H 5 , C 6 H 5 .
Трихлорнитрозометан реагирует в присутствии спиртов с 1,3-дие-

нами с образованием 3,6-дигидро-1,2-оксазинов и ортоугольных зфи-
ров. Геминальные нитронитрозосоединения алифатического ряда так-
же взаимодействуют в присутствии спиртов с 1,3-диенами с образова-
нием ]М-нитрозо-3,6-дигидро-1,2-оксазинов и кеталей ш .

4. Реакция 1,3-диенов с арилсульфонилнитрозитами

В 1961 г. Крессе1 4 0 нашел, что при действии на ароматические
сульфиновые кислоты алкилнитритами в инертных растворителях об-
разуются бисарилсульфонилгидроксиламины. Крессе считал, что реак-
ция протекает в две стадии с промежуточным образованием арилсуль-
фонилнитрозитов:

ArSO2H+RONO-> [ArSO2NO] + ROH;

ArSO2H + [ArSO2NO] -> (ArSO2)2 NOH.

Для подтверждения этого предположения он провел реакцию аро-
матических сульфиновых кислот с этилнитритом в присутствии 1,3-дие-
нов (бутадиена, 2,3-диметилбутадиена, 2-хлорбутадиена) и получил
2-арилсульфонил-3,6-дигидро-1,2-оксазины:

NSO.Ar
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IV. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С N-СУЛЬФИНИЛАМИНАМИ
И N-СУЛЬФИНИЛАМИДАМИ

В 1953 г. Вихтерле ш · 1 4 2 показал, что N-сульфиниланилин (тионил-
анилин) реагирует при тагревани-и с бутадиеном и 2,3-диметилбута-
диеном по схеме диенового синтеза с образованием 2-фенил-3,6-дигид-
ро-1-оксо-1,2-тиазинов (Ια) и (16)

α, R = H; б, R = CH3.
В реакцию диенового синтеза были введены и другие ароматиче-

ские N-сульфиниламины. Алифатические N-сульфиниламины с 1,3-дие-
нами не реагируют.

Строение аддуктов исследовалось следующим путем. При кислот-
ном гидролизе аддуктов (Ια) и (16) происходило гидролитическое рас-
щепление N—S-связи, отщеплялась двуокись серы, и образовывались
с перемещением двойной связи амины (На) и (Пб). Вихтерле пола-
гает, что это превращение протекает по циклическому механизму:

4 / ^

с s=o
R V H · /

( 1 )

a, R = H; 6, R = CH3.
При нагревании аддуктов (III) со спиртовым раствором этилата

натрия или едкого кали получаются с хорошими выходами 1-арилпир-
ролы (IV) 143· 144. Механизм этой реакции не выяснен

R \ / \
NAr

R / \ /

(IV)

R = H, CH3.
В 1962 г. Катаев 1 4 7 получил продукты присоединения N-сульфи-

ниланилина к бутадиену, изопрену, пентадиену, циклопентадиену и
1-/з-нитрофенил бутадиену. Исследование ИК спектров N-сульфинил-
анилина, продукта присоединения N-сульфиниланилина к бутадиену,
а также изучение ЯМР спектра продукта присоединения N-сульфинил-
анилина к изопрену подтвердили полученные Вихтерле химическим
путем доказательства строения аддуктов 1,3-диенов с N-сульфинилани-
линами.

При реакции N-сульфиниланилина с циклопентадиеном был полу-
чен 1 :2 аддукт (V).
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NC,Hj

SO

Катаев изучил строение продуктов присоединения N-сульфинил-
анилина к изопрену и пентадиену.

Аддукт, полученный из изопрена, мог иметь формулы строения
(Via) и (VI6). Этот аддукт был подвергнут кислотному гидролизу.
Для продукта гидролиза возможны формулы строения (Vila) и
(VII6). Исследование ИК спектра продукта гидролиза показало, что
в нем присутствует СН2 = СН-группа и отсутствует СН2 = С(СН3)-
группа. Следовательно, аддукт имеет строение (Via)

Н3С НЯС
\ / \

NC6H6

(Via)

I NHC,H5

(Vila)

/ \

н„с

NHCeH5

•(νίβ) (VII6)

При реакции N-сульфиниланилина с пентадиеном могли образо-
ваться аддукты (Villa) и (VIII6). При кислотном гидролизе аддук-
тов (Villa) и (VIII6) должны получиться амины (IXa) и (1X6).
Исследование ИК спектра продукта гидролиза показало наличие в нем
СН2=СН-группы и транс-ОН=СН-груп1пы. Таким образом, диеновый
аддукт представляет собой смесь изомеров (Villa) и (VIII6):

СН3

NC,H5

/ \

\ /

(Villa)

NHQH5
/ 4 N iC,H6

so

(IXa)

CH 3

(VIII6)

I NHCeH6

CH3

(1X6)

В 1963 г. К а в а Н 6 нашел, что N-сульфиниланилин реагирует при
повышенной температуре с 1,3-дифенилизобензофураном с образова-
нием 1,2,3-трифенилизоиндола (XII). Кава предполагает следующий
механизм этой реакции: сначала образуется диеновый аддукт (X),
который перегруппировывается в о-хиноидный б-сультам (XI), а по-
следний распадается на 1,2,3-трифенилизоиндол (XII) и двуокись
серы:

C 6 H 5

0 +
r«Ht_

so

с6н6н5

C 0 H 5

(X)

N C G H 5

(ХП С„Н5

В 1962 г.В 1962 г. Кирсанов и сотрудники1 4 7·1 4 8 установили, что N-сульфи-
ниларилсульфонамиды реагируют при комнатной температуре с бута-
диеном и 2,3-диметилбутадиеном с образованием 2-арилсульфонил-3,6-
дигидро-1-оксо-1,2-тиазинов (ΧΙΙΙα) и (ХШб):
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R \ / ' NSO.Ar

R/ \
SO

R \ / \
|! NSO2Ar

II so

R / \ /

(XIII)a, R = H; 6, R =

N-Сульфиниларилсульфонамиды вступают в реакцию диенового
синтеза значительно легче, чем сходные с ними по строению N-сульфи-
ниланилины. Это объясняется тем, что замена в последних арильной
группы на более сильную электроноакцепторную N-арилсульфониль-
ную группу приводит к большему уменьшению электронной плотности
сульфинильной группы.

Крессе 1 4 9 · 1 5 0 получил продукты присоединения N-сульфиниларил-
сульфонамидов к бутадиену, 2,3-диметилбутадиену, 2-хлорбутадиену,
циклогексадиену, 2-хлорциклогексадиену, 1-р-нитрофенилбутадиену и
этилсорбату.

Проведенное Крессе и Кирсановым изучение химических свойств
аддуктов показало, что они во многих отношениях отличаются от
свойств 2-арил-3,6-дигидро-1-оксо-1,2-тиазинов. Как при кислотном,
так и при щелочном гидролизе аддуктов (XIV) происходило гидроли-
тическое расщепление цикла по N—S-связи; отщеплялась двуокись
серы, и образовывались с перемещением двойной связи сульфами-
ды (XV):

R

R

R1

ч А
С NSO2Ar

С S=O

/ν
R<

V
I

AiSOjNHCH _.H

+ H2O

R 3 / N ;CH> /

s=o

R'

Arso2NHqH Η

1 + о

(XV)

Производные пиррола из продуктов щелочного гидролиза аддуктов
ни в одном случае выделены не были.

С целью выяснения порядка присоединения N-сульфинил чрилсуль-
фонамидов к диенам несимметричного строения Крессе' изучил
строение продуктов присоединения N-сульфинил-р-толуолсульфонами-
да к этилсорбату и 1-р-нитрофенилбутадиену. Аддукт, полученный из
этилсорбата, мог иметь формулы строения (XVIa) и (XVI6). При гид-
ролизе аддукта был получен тозилат непредельной аминокислоты
(XVIIa) или (XVII6), который восстанавливался в тозилат аминокап-
роновой кислоты (XVIIIa) или (XVIII6). Исследование последнего
показало, что он имеет строение (XVIIIa). Следовательно, аддукт
имеет строение (XVIa)

/СН3

N ^HSO 2 C 7 H 7

CH3

SO

Ч /

\
NHSO2C,H7

(XVIa)
CO2H

(XVIIa)
CO2H

(XVIIIa)
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CO 2 C 2 H 6

/ \
NSO 2 C 7 H 7

I A.
Υ

CH 3

(XVI6)

СО 2Н

NHSO 2 C 7 H 7

CH 3

(XVII6)
сн3

(XVIII6)

Из 1-р-нитрофенилбутадиена могли получиться аддукты (ΧΙΧα) и (ΧΙΧ6),
при гидролизе которых должны образоваться сульфамиды (ХХа) н (ХХб).
Изучение ИК спектра продукта гидролиза показало, что в нем отсутствует
СН2=СН-группа и присутствует транс-ОЛ.=СН-группа, а исследование УФ
спектра показало, что продукт гидролиза содержит остаток р-нитростирола.
Следовательно, аддукт имеет строение (ΧΙΧα)

SO 2 C 7 H 7

NO 2

(ΧΙΧα)

N H S O A H ; so
NSO 2C,H 7

Υ
NO 2

(XIX6)

NHSO 2 C 7 H 7

4/

NO 2

(ХХб)

Крессе считает, что в обоих исследованных случаях порядок при-
соединения определяется преимущественно стерическим фактором: на-
ходящийся в диене в положении 1 объемистый заместитель занимает
в аддукте m-положение по отношению к арилсульфонильной группе.

В 1962 г. Кирсанов 151 нашел, что бис-арилсульфонили-минодвуокиси
серы легко реагируют с бутадиеном и 2,3-диметилбутадиеном с обра-
зованием 1 -арилсульфонилимино-2-арилсульфонил-3,6-дигидро-1,2-тиа-
зинов (ΧΧΙα) и (ΧΧΙ6):

SO2Ar

S=NSO,Ar

NSO2Ar
II
S = N S O , A r

(XXI)

a, R = H; 6, R = CH3.

В 1963 г. Вечорковский152 сообщил, что N-сульфиниламид диэтил-
фосфорной кислоты взаимодействует с бутадиеном с образованием
2-диэтилфосфон-3,6-дигидро-1-оксо-1,2-тиазина (XXII):

\

NPO (OQjH6)2

II
so

'\
NPO(OC 2 H 6 ) 2

SO

(XXII)
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V. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С КАРБОНИЛЬНЫМИ И ТИОКАРБОНИЛЬНЫМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ

В 1949 г. Грешам и Стедман1 5 3 показали, что 2-метилпентадиен
реагирует при 185° с параформальдегидом с образованием 2,4-диме-
тил-5,6-дигидро-1,2-пирана (I). При каталитическом восстановлении
аддукта был получен 2,4-диметилтетрагидропиран (II), при окислении
которого хромовой смесью образовались З-метил-5-кетокапроновая
кислота (III) и метилянтарная кислота (IV):

\

С Н 2

II
о

сн3

н,с

\
СН3

(I)

Н 3СЧ

0
I о
Υ

СН3

(И)
н з с \ / \ СО2Н

о

сн3

СО2Н

:о 2н

(III) (IV)

В 1959 г. Каблер 154· 155, действуя на 1-этоксибутадиен параформаль-
дегидом при 180°, получил 2-этокси-5,6-дигидро-1,2-пиран (V). Аддукт
(V) был превращен путем каталитического восстановления в 2-этакси-
тетрагидропиран (VI) и путем кислотного гидролиза — в пентадие-
наль (VII):

+
Ϊ
OQHs

сн2 ,0γ
ос 2н б н

о
Ч/

I
ОС2Н5

\

о

Υ
ОС 2Н 5

(V) (VII) (V) (VI)

Диеновые аддукты были получены также из параформальдегида и
1-метоксибутадиена, 1- (2-метоксиэтокси) -бутадиена, 1 - (2-этилгексокси) -
бутадиена, 1-метоксигексадиепа и 1-метокси-2-этилбутадиена.

В 1954 г. Дейл и Систи 1 5 6 нашли, что при нагревании хлораля с
2,3-диметилбутадиеном при 150° получается диеновый аддукт (VIII).
При каталитическом восстановлении аддукта было получено произ-
водное тетрагидропирана (IX):

СНСС1,
^з<^ч / \ /ес1зΥ

о

Н3С4 у-^уСНз

о

(VIII) (IX)
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Изопрен и пентадиен также реагировали при 150° с хлоралем с об-
разованием диеновых аддуктов.

Далее, Дейл и Систи 1 5 7 показали, что хлорацетальдегид реагирует
при 100° с 2,3-диметилбутадиеном с образованием аддукта (X). При
каталитическом восстановлении аддукта получилось производное
тетрагидропирана (XI):

н3с
ХН2С1

jC
о

(X) (XI)

В 1957 г. Ахматович 158-16° исследовал реакцию цианистого карбо-
нила с бутадиеном и 2,3-диметилбутадиеном. В обоих случаях уже при
комнатной температуре прошла диеновая конденсация с образованием
аддуктов (ХПа) и (ХПб). Строение аддукта (ΧΙΙα) устанавливалось
следующим образом. При щелочном гидролизе аддукта была получе-
на дикарбоновая кислота (ΧΠΙα), которая легко декарбоксилирова-
лась с образованием монокарбоновой кислоты (XlVa). Каталитическое
гидрирование кислоты (XlVa) привело к известной тетрагидропиран-2-
карбоновой кислоте (XVa). Таким же путем из аддукта (ХПб) была
получена кислота (XV6):

Ч ^

г/Ч
+

С (CN)2

II
о

4 /
(CN)2

С(СО2Н)2

R / \ /

(XII) (XIII)

= H; б, R = CH3.

О
R / \ /

(XIV)

* I О
/ \ /

R

(XV)

Далее Ахматович 158-16° установил, что диэтилмезоксалат конденси-
руется при 135° с бутадиеном и при 70° с 2,3-диметилбутадиеном с об-
разованием аддуктов (XVIa) и (XVI6):

= Н; б,

RA

R = CH 3.

С ( С О 2 С 2 Н В ) 2

II
0

N ^С(СО2С2Н6)2

~* RA/°

(XVI)

a,

Ахматович получил также аддукты из диэтилмезоксалата и изо-
прена, пентадиена, гексадиена-2,4, циклогексадиена, этилсорбата160.

В 1962 г. Арбузов с сотрудниками 161 показали, что бутадиен и 2,3-
диметилбутадиен реагируют при 120—130° с этилгиоксилатом, п-бутил-
глиоксилатом или их полуацеталями с образованием диеновых аддук-
тов (XVIIa) и (XVII6)
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Rv

R / \

C H C O 2 R '
II
о

~ ' N-CO.R'

О

R/4/

(XVII)

a, R = H, R' = C2H5, n-C4U9; 6, R = CH3 l R' = C2H5, n-C4H9.

Из циклогексадиена и n-бутилглиоксилата получен аддукт (XVIII),
который был восстановлен в производное тетрагидропирана (XIX):

(XVIII) (XIX)

В 1961 г. Мидлтон, Говард и Шарки ! 6 2 нашли, что некоторые тио-
карбонильные соединения легко вступают в реакцию диенового синте-
за. Оказалось, что гексафтортиоацетон мгновенно реагирует с бутадие-
ном при —78°, давая с количественным выходом аддукт (XX). Тиокар-
бонилфторид быстро реагирует при —20° с циклопентадиеном
с образованием аддукта (XXI):

Трифтортиоацетилфюрид реагирует при комнатной температур
с антраценом, давая аддукт (XXII):

VI. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С НИТРИЛАМИ

1. Реакция ароматических нитрилов с циклонами

В 1935 г. Дильтей163 нашел, что тетрациклон (I) взаимодействует
при 275—300° с бензонитрилом (На) с образованием пентафенилпири-
дина (IVa). При этой реакции сначала, по-видимому, образуется не-
стойкий диеновый аддукт с эндокарбонильным мостиком (Ilia), кото-
рый в условиях опыта распадается на окись углерода и пентафенилпи-
ридин (IVa).

В 1952 г. Полячкова и Волинский 1 6 4 показали, что тетрациклон (I)
конденсируется лри 230—280° с р-толунитрилом (Пб), р-метоксибензо-
нитрилом (Us) и р-бромбензонитрилом (Пг) с образованием пента-
арилпиридинов (IV6, IVe и IVa).
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В 1960 г. Яворский165 установил, что тетрациклон (I) реагирует при
215° с 2-цианпиридином (Ид), З-цианпиридином (Не) и 4-цианпириди-
иом (Пае) с образованием 3,4,5,6-тетрафенил-2,2'-, -2,3'- и -2,4'-дипири-
дилов (IVз), (IVи) и (IVae).

Полячкова, Яворский и Волинский 166 провели конденсацию тетра-
циклона (I) с цианистым бензоилом (Из) и цианистым р-метоксибен-
зоилом (Пи) при 235°. Были получены производные тетрафенилпири-
дина (IV3) и (IVи).

с 6 н 5

н5с/ "γ
с 6 н 5

(I)
\

0

а,
б,
в,
г,
д.

+

R
R
R
R
R

•*" • .:
''

C-RmN *• Н 5 С

н 5с,-

СЮ

= фенил
= р-толил
= р-метоксифенил
= р-бромфенил
= 2-пиридил

/л

}

с6н5

( I I I )

е, R
ж, R

з, R
и, R

<^ —со
»

= 3-пиридил
= 4-пиридил
= бензоил
=р-метоксибензоил.

НеСйч. Л. yR

- 1 Дн5с6/у •
(IV)

Мадроньеро Пелаэс 1 7 7 установил, что при нагревании анизилцикло-
на (V) с бензонитрилом получаются пентаарилпиридин (VI) и окись
углерода:

R1

R2

= 0

C-Ri

.Я
R1

I
-R1

СО

R1

R1

(V) (VI)
R' = фенил; К2 = р-анизил.

В 1960 г. Яворский и Полячкова 1 6 8 сообщили, что при нагревании
кеталей тетрахлорциклопентадиенона (Vila) и (VII6) с цианистым
бензоилом образуются эфиры 3,4,5-трихлор-6-бензоилпиколиновой кис-
лоты (Villa) и (VIII6) *

OR С — С О С 0 Н 5

+ III -
R N

COQIfe

CO,R

fl, R = CH3; б, R = C2H5.

Яворский 170> 1 7 i исследовал кинетику реакции тетрациклона с 2-циан-
пиридином, о-хлорбензонитрилом и бензонитрилом. Было показано,
что реакция имеет второй общий порядок.

*Недавно найдено 169, что кеталь (Vila) конденсируется с диметиловым эфиром
ацетилендикарбоновой кислоты с образованием триметилового эфира гемимеллитовой
кислоты и хлористого метила.
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2. Реакция нитрилов с 1,3-диенами

В 1943 г. Альдер172 сообщил, что бутадиен и 2,3-диметилбутадиен
взаимодействуют с эфирами цианмуравьиной кислоты по схеме диено-
вого синтеза с образованием производных 2,5-дигидропиридина (Ια)
и (16), дегидрирующихся в условиях опыта в производные пиридина
(Па) и (Пб):

CCO.R1 "R
CCO2Ri

_R

— 2 Н

(I) (И)
a, R = H; б, R = CH3.

В 1947—1949 гг. Джанз 1 7 3~ 1 7 8 в серии работ показал, что дициан
реагирует в паровой фазе при 400—600° с 1,3-диенами (бутадиеном,
изопреном, 2-метилпентадиеном, 2-хлорбутадиеном) с образованием
2-цианпиридинов. При этой реакции, по-видимому, сначала образуют-
ся нестойкие диеновые аддукты — 2-циан-3,6-дигидропиридины (III),
которые в условиях опыта распадаются на водород и 2-цианпириди-
ны (IV):

R1

I

R33 |

CCN
III
Ν

|
R4

R1

— 2 H

(III)

R 1

N
/

R4

(IV)

CN

Например, при конденсации дициана с бутадиеном при 480° был
получен с выходом 18% 2-цианпиридин (Va) 178. Из реакционной смеси
был выделен также 2,2'-дипиридил— продукт конденсации 2-цианпири-
дина с бутадиеном. Исследование кинетики реакции дициана с бута-
диеном показало, что реакция имеет общий второй порядок и первый
порядок по каждому из компонентов 179.

Джанз 177 нашел, что бутадиен реагирует ори 400—600° с цианистым
водородом, ацетонитрилом, бензонитрилом с образованием, соответст-
венно, пиридина (V6), 2-'метилпир'идина (Vs) и 2-!фе»илпиридина (Va).
При конденсации бутадиена с пропионитрилом при 600° Марвел 18°
получил 2-этилпириди'Н (Vd):

CR
— 2 Н

/

\

α, R = CN; б, R = H; в, R = CH3; г,

N

(V)

: = € 6 H 5 ; д, R = C2H5; e, R = C2H3

Джанз с сотрудниками l s l ~ 1 8 8 нашел, что конденсация 1,3-диенов с
нитрилами катализируется окислами металлов. При реакции бутадие-
на с дицианом, цианистым водородом, ацетонитрилом, бензонитрилом,
пропионитрилом и акрилонитрилом при 400° в присутствии окиси хро-
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ма или активированной окиси алюминия были получены соответствую-
щие пиридины (Va) — (Ve). При каталитической конденсации ацето-
нитрила и бензонитрила с изопреном, пентадиеном, 2-метилпентадие-
ном, 2,3-диметилпентадиеном при 400° в присутствии активированной
окиси алюминия образовались соответствующие производные пиридина.

В 1956 г . 1 8 9 · 1 9 0 установлено, что трифторацетонитрил реагирует в га-
зовой фазе с 1,3-диенами с образованием 2-трифторметилпириди-
нов (VI):

R1

R V ' v C F 3

Hi

R*

•' R1

R V ' v C F 3

—2H

R3/\/

R*

(VI)

При конденсации трифторацетонитрила с бутадиеном, изопреном
и пентадиеном при 400° с высокими выходами были получены соответ-
ственно 2-трифторметилпиридин (VII), 4-метил-2-трифторметилпири-
дин (VIII) и 6-,метил-2-трифтор1метилпиридин (IX):

CF, н„с •СЕ, CF,

\ /
N

CH,

(VII) (VIII) (IX)

Кинетическое исследование реакции бутадиена с трифторацетони-
трилом показало, что она имеет второй общий порядок и первый по-
рядок по каждому из реагентов 191.

Высокая реакционная способность трифторацетонитрила в реакции
диенового синтеза объясняется сильными электрофильными свойства-
ми трифторметильной группы, что приводит к уменьшению электронной
плотности нитрильной группы.

VII. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С АЗОМЕТИНАМИ

В 1943 г. Альдер 1 7 2 сообщил, что анил оксалилуксусного эфира (Ια)
(таутомерная форма эфира анилиномалеиновой кислоты 16) присое-
диняется к 1,3-диенам по схеме диенового синтеза с образованием
производных 1,2,3,6-тетрагидропиридина (II):

R1

I NC 6 H 5 NHC,H6

R1

+ -сн2

I
R*

CO2R CO2R

(la)

CO, R3

(16)

NCeH5

С CH2

/\/ι ι
I CO2RCO2R

R4

(П)

В 1964 г. Крессе I 9 2 показал, что М-/7-толуол'СульфонилимИ'НЫ хлора-
ля и фтораля реагируют в кипящем бензоле с 1,3-диенами с образова-
нием 1.4-аддуктов—-производных 1,2,3,6-тетрагидропиридина. Были
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получены е высокими выходами (93—96%) продукты присоединения
N-трихлорэтилиден- и N-трифторэтилиден-р-толуолсульфонамидов к
2,3-диметилбутадиену (Ша) и (Шб), продукт присоединения N-три-
хлорэтилиден-р-толуолсульфоламида к циклопентадиену (IVa) и про-
дукт присоединения N-трифторэтилиден-р-толуолсульфонамида к цик-
логексадиену (IV6):

н : !сNSO2C7H7

HCR,

NSO2C7H7

CHCR;,

(III)

α, R = C1; б, R = F.

NSO 2 C 7 H 7

CHCR3

? = F

(IV)

SO 2 C r H,

•CHCR,

a, n = l , R = C1; 6, n =

Исследование ИК спектров продуктов присоединения показало, что
они являются 1,4-аддуктами. Из продукта присоединения (IVa) был
получен аддукт с фенилазидом.

Способность N-арилсульфонилиминов хлораля и фтораля вступать
в диеновый синтез объясняется сильными электрофильными свойства-
ми арилсульфонильных и тригалоидметильных групп, что приводит
к понижению электронной плотности азометиновой группы.

VIII. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С ИМИНОХЛОРИДАМИ

В 1958 г. Лора-Тамайо 193· 194 нашел, что при взаимодействии 1,3-дие-
иов с амидами карбоновых кислот или с альдоксимами в присутствии
хлорокиси фосфора получаются производные 1,2-дигияропиридина.
Реакцию проводили либо β нитробензоле при 170—180°, либо в бензоле
или толуоле при 120—130°. Автор предполагает, что эта реакция про-
текает следующим образом. Сначала из амидов или альдоксимов и
хлорокиси фосфора образуются иминохлориды:

RCONH-, ^ RC (OH)(=NH) - ^ ^ - > RCC1 (=NH);

RCH=NOH • POCU-> RCH=NC1 -̂  RCC1 (=NH).

Затем иминохлориды реагируют с 1,3-диенами по схеме диенового синтеза
с образованием аддуктов (I), распадающихся в условиях опыта на хлори-
стый водород и 1, 2-дигидропиридины (II):

R3

7
CR

II
N H

-HCl

NH

(I)

I

R 4

(in

3 Успехи химии, J* 8 945



Этим способом из 2,3-диметилбутадиена и формамида, ацетамида (или
ацетальдоксима), бензамида (или бензальдоксима) были получены производ-
ные 1,2-дигидропиридина ( Ш Й ) , (Шб) и (Шв):

α
CR

и
NH

Н:

\т

R

(III)

a, R = H; б, R = CH3, в, R = C6H5.

н8с (IV)

Из 2-метилпентадиена и формамида, ацетамида образовались, соответст-
венно, смеси изомеров (Vc) и (Via), (V6) и (VI6).

н3с

сн3

1 ci

' + i-||V NH

CH3

/YR .
II N H "*

н,с/\/
(V)

H 3 < \ / \ / R

1 L· sNH -•
• 4̂

CH3

(VI)

CH3

Ι ρ

II \
HsC' 7^/'

(VII)

H s 4/\/ R

ii ΓN
\/

CH3

(VIII)

H2S

a, R = H ; 6 , R = CH3.

При нагревании дигидропиридинов (Ilia), (Шб), (Va) и (Via) с серой
были получены пиридины (IVa), (IV6), (Vila), (Villa).

IX. ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ С ЧЕТВЕРТИЧНЫМИ ИММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ

В 1963 г. Беме 1 9 5 установил, что 2,3-диметилбутадиен взаимодействует
в среде дихлорметана с четвертичными иммониевыми солями по схеме
диенового синтеза с образованием четвертичных Д3-пиперидеиниевых солей.
Хлористый N-метилендиэтиламмоний и бромистый N-метилендиэтиламмоний
реагируют с 2,3-диметилбутадиеном при комнатной температуре, давая
аддукты (Ια) и (16):

H-

H3C

a, X = C1; 6, X = Br.

X-

N
II

сн.

N (QH 5 ),

(I)

Бромистый N-метиленпиперидиний конденсируется с 2,3-диметилбута-
диеном при 40°, образуя аддукт (II):

(И)
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