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1. Введение

В последние годы появилось много работ, посвященных исследова-
нию перегруппировок, протекающих с разрывом связи N—N или N—О
и образованием нитрильной группы.

К соединениям, способным претерпевать такого рода превращения,
относятся замещенные гидразоны альдегидов, их циклические анало-
ги—пиразолины и индазолы, незамещенные в положении 3 пиразо-
линового или пиразольного кольца, а также их циклические и нецик-
лические кислородные аналоги, т. е. альдоксимы и изоксазолы, не за-
мещенные в положении 3.

Реакции нитрильного расщепления связей N—N или N—О наблю-
даются в очень разных экспериментальных условиях: под действием
солей металлов, способных к комплексообразованию, или металлов пла-
тиновой группы; при пиролизе хлоргидратов или четвертичных солей;
при гофмановском распаде четвертичных аммониевых оснований; под
влиянием сильных нуклеофильных агентов. Недостаточность данных о
механизме реакции и разнообразие условий, несмотря на внешнее сход-
ство протекания процессов, часто затрудняют их сравнение и обобщение.

2. Реакции нитрильного расщепления связей N—N или N~O, вызываемые
действием электрофильных агентов или металлических катализаторов *

В 1910 г. Арбузов ! · 2 обнаружил, что фенилгидразоны алифатических
альдегидов при нагревании до 180—200° с каталитическими количества-
ми Cu2Cl2, PtCl2 или ZnCl2 дают анилин и соответствующий нитрил:

R-CH=N-NHCeH5 JiH!-2l!_ R - Ο Ξ Ν + H2N-C6H5,
t

* Металлические катализаторы могут быть включены в этот раздел лишь формаль-
но, ввиду неясности механизма их действия и небольшого количества эксперименталь-
ного материала.
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т. е. происходит расщепление фенилгидразона альдегида вместо обыч-
ного фишеровского синтеза индолов. Фенилгидразоны низших алифати-
ческих альдегидов образуют преимущественно соответствующие индо-
лы, а в случае альдегидов с более длинной углеродной цепью преиму-
щественно происходит нитрильное расщепление.

Несколько ранее подобное же расщепление наблюдал Анселмино3

при сухой перегонке фенилгидразона салицилового альдегида (при
этом образуются нитрил салициловой кислоты и анилин наряду с бен-
золом и аммиаком).

В 1921 г. Майле 4 · 5 наблюдал нитрильное расщепление при попытке
каталитического гидрирования фенилгидразонов некоторых алифатиче-
ских альдегидов (180—190°, никель).

Недавно было показано6, что в условиях Арбузова (Cu2Cl2, 220°)
расщепление на амин и нитрил претерпевают также и фенилгидразоны
ароматических альдегидов (реакция происходит с саморазогреванием).
Более того, это превращение вообще характерно для систем
R— CH = N — NR'R". Так, с образованием дифениламина и соответ-
ствующего нитрила расщепляются дифенилгидразон бензальдегида
(R = R/ = R" = C6H5) и дифенилгидразоны пропионового и изовалериано-
вого альдегидов ^=алкил· , R' = R" = C6H5). Бензои-лгидразон бензальде-
гида, который в более мягких условиях под действием РОС13 диспро-
порционируется с образованием бензальазина и 2,5-дифенил-1,3,4-окса-
диазола 7 · 8 , при нагревании с Си2С12 претерпевает ту же нитрильную
перегруппировку, давая бензамид и бензонитрил:

свн5сошг + N=c~

Склонность диалкилгидразонов к распаду с разрывом связи N—N
выражена слабо 6. Например, при разложении диметилгидразона бенз-
альдегида (R = C6H5, R ' = R " = CH3) в условиях Арбузова (Си2С12, 230°)
выход бензонитрила не превышает 18%, а при замене медной соли на
безводный ZnCl2 падает до 11%. Диэтилгидр'азон энантового альдеги-
да после нагревания в течение 4 час. при 260° в присутствии Си2С12 дает
лишь 6% энантонитрила и 9% диэтиламина, а основная часть гидразо-
на возвращается из реакции неизменной 9.

Моноалкилгидразоны альдегидов расщепить на амин и нитрил не
удалось из-за распада этих веществ с выделением азота 6. Так, в изо-
пропилгидразоне бензальдегида при нагревании с Си2С12, вероятно, про-
исходит смещение двойной связи. Образующееся азосоединение рас-
падается, причем удалось выделить изобутиленбензол и стильбен:

(СНзЬСН— NH—Ы=СНС 6 Н 5 *· ( С ^ ^

* ( С Н 3 ) 2 С Н · + N, + -CHJCGHS s - ( C H 3 ) 2 C H C H 2 C 6 H 5

Аналогично, но более сложно, протекает превращение бензилгидрз-
зонов кетонов 10.

При расщеплении фенилгидразонов альдегидов катализаторы реак-
ции (ZnCl2, Cu2Cl2, PtCl2) вначале, по-видимому, присоединяются к бо-
лее основному атому азота, в результате чего происходит перераспре-
деление электронной плотности с последующим разрывом связи N—N
и перемещением атома водорода:
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Выходы по амину часто выше, чем по нитрилу. Вероятно, это объяс-

няется образованием промежуточного бинарного иона R—C = N, кото-
рый может полимеризоваться. Этот факт, а также влияние характера
растворителя на протекание реакции под действием Си2СЬ говорят за
то, что реакция действительно протекает с гетеролитическим разрывом
связи N—N. В полярных растворителях фенилгидразон бензальдегида
распадается под действием Си2С12 с гораздо большим выходом, чем в
неполярных. Выходы бензонитрила при проведении реакции как в про-
тонных (диэтиленгликоль), так и апротонных, но полярных раствори-
телях (дибутилфталат, бензилбензоат, дифенилоксид) примерно одного
порядка (50—60%), при проведении же реакции в таких неполярных
растворителях, как β-метилнафталин и вазелиновое масло, бензонитрил
получается с выходом ~10% и .

Аналогичное расщепление связи N—N, сопровождаемое образова-
нием нитрильной группы, известно и для циклических аналогов гидра-
зонов альдегидов — пиразолинов.

В 1962 г. Грандберг и Потапова 12 нашли, что хлоргидрат 4-этил-
5-пропилпиразолина при нагревании до 230° расщепляется, давая ни-
трил а-этил^-аминокапроновой кислоты. Такого рода расщепление на-
блюдалось 13 и для ряда других пиразолинов, имеющих атом водорода
в положении 3:

210-234-

R R '

„ \/
R—СН — С — C =

I
NH3

Таким образом, протонизация атома азота в положении 1 вызывает
такую же перегруппировку с разрывом связи N—N, как комплексооб-
разование с помощью Си2С12 в опытах Арбузова. Реакция сильно экзо-
термична, и в случае больших количеств исходных веществ выходит
из-под контроля.

Авторы 13 считают, что в образовавшемся под действием кислого
агента катионе пиразолиния (I) происходит перераспределение элек-
тронной плотности:

H'\HJ
—

( ί ) "" ( π )

- H _ S N -

Н-У я-
NH 3

( П а ) L (III )

- С Н 2 — С Н 2 — C = N

(IV)
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За счет положительного заряда на атоме азота в положении 1 (ибо
именно он является солеобразующим) 14 идет стягивание электронной
пары, образующей σ-связь азот—азот к атому азота в положении 1.
Это, в свою очередь, приводит к смещению электронов двойной связи
углерод — азот в направлении атома азота и возникновению оттенка
катионоидности у атома углерода в положении 3. Таким образом, в пред-
перегруппировочном состоянии (II или Па) связь углерод—водород в
положении 3 ядра ослаблена, и атом водорода может легко уйти в виде
протона. Связь азот — азот также ослаблена за счет сильного стягивания
электронной пары к первому атому азота. В процессе перегруппировки
происходит перескок протона из положения 3 на стянутую к атому азо-
та 1 электронную пару и окончательный разрыв связи азот — азот с
образованием промежуточной системы (III), сразу же превращающейся
в катион β-аминонитрила (IV).

Поскольку реакция идет в очень жестких условиях, образующиеся
β-аминонитрилы частично отщепляют аммиак с образованием α,β-не-
предельных нитрилов, полимеризующихся в процессе реакции. Эти по-
бочные процессы сильно снижают выходы β-аминонитрилов, которые не
превышают 25%. В случае 4,4-диметил-5-изопропилпиразолина, когда
отщепление аммиака по этой схеме невозможно, выход повышается до
36%.

Реакция, подобная нитрильному расщеплению хлоргидратов пира-
золинов, возможна и для диалкилгидразонов альдегидов (в случае про-
тонизации или кватернизации крайнего атома азота) 6. Так, при пиро-
лизе хлоргидрата диметилгидразона бензальдегида при 140° наступает
экзотермическая реакция (температура повышается до 230°) и обра-
зуются бензонитрил (22%) и диметиламин (48%). При пиролизе иод-
метилата диметилгидразона бензальдегида при 230° образуются бензо-
нитрил (21%) и триметиламин (49%):

CeHbCH=N—N-СНз U Ο6Ηί-θΞΞΝ+(ΟΗ,),Ν·ΗΙ.

\сн3

Г

Известно, что иодметилат 1-метилпиразолина при непродолжитель-
ном нагревании до 150—180° также разлагается с образованием ами-
нонитрила, хотя и с плохим выходом 15.

Расщепление пиразолинов, не замещенных в положении 3, в амино-
нитрилы наблюдалось и под влиянием коллоидной платины 16. Так, при
нагревании 5-фенилпиразолина с платиновой чернью до 140° вместо
ожидаемой смеси пиразола и пиразолидина был выделен с выходом
65% β-фeнил-β-aминoпpoпиoнитpил:

Из 4-изопропил-5-изобутилпиразолина под действием платины при
120—140° также был получен а-изопропил^-амино-6-метилкапронитрил:

Л г-СШСН,), P t С—СН —СИ(СМ.,)г

1 <° N С Н - С Н 2 - С Н ( С Н , Ь

1
N 1



Перегруппировки, протекающие с разрывом N—N или N—О-связей 25

Однако, наряду с этим большая часть вещества превратилась в вы*
сококипящие продукты конденсации. В случае 4-этил-5-пропилпиразо-
лина процесс идет экзотермично, выделяется значительное количество
аммиака, и главным продуктом реакции оказываются смолообразные
вещества (вероятно, за счет полимеризации образующегося непредель-
ного нитрила).

Попытка провести перегруппировку с использованием скелетного ни-
келевого катализатора не увенчалась успехом.

Ранее в одной из работ Кижнера 17 было отмечено, что нагревание
5-метил-5-изогексенилпиразолина с платинированной щелочью приво-
дит к образованию, наряду с соответствующим циклопропановым угле-
водородом, ацетонитрила и имина метилгептенона. По-видимому, эта
аномальная реакция идет также через стадию образования β-амино-
нитрила, который в жестких условиях реакции расщепляется подобно
тому, как это известно, например, для оснований Манниха 18:

N С I—*• \\\r=.C.C CHj
Η " H 2 N CH, ^ - Н з

Реакции, протекающие с образованием нитрильной группы, под дей-
ствием кислых агентов претерпевают не только замещенные гидразоны
альдегидов и пиразолины, но и их кислородные аналоги — альдоксимы.

Прежде всего это реакция дегидратации альдоксимов в нитрилы под
действием кислот. Механизм этой реакции по существу аналогичен ме-
ханизму рассмотренных выше реакций нитрильного расщепления за-
мещенных гидразонов альдегидов и хлоргидратов пиразолинов и может
быть представлен схемой 19:

и Ψ

Как известно, простые О-эфиры альдоксимов, в отличие от самих
оксимов, очень устойчивы. Они не изменяются при обработке водными
или спиртовыми растворами хлористого или бромистого водорода,
60%-ной H2SO420 и, подобно О-эфирам кетоксимов, не вступают в Бек-
мановскую перегруппировку 21, что объясняется их неспособностью об-
разовывать соли 2 2 · 2 3 . Однако в присутствии такого комплексообразо-
вателя как BF2, способного образовывать борфторид оксония, удалось
β-цианэтиловый эфир бензальдоксима расщепить на бензонитрил и эти-
ленциангидрин 2 4:

C6H6CH=N-OCH2CH2CN -Eij-» C 6H 5-CsN + HO-CH2CH2-CN

Продукты присоединения диэтилацеталя метилкетена к альдокси-
мам С Н з С Н 2 С ( О С 2 Н 5 ) 2 — О — N = C H — R при кипячении в эфире с B F 3

и H g O разлагаются с образованием R — C H N И R — N = C 2 5 .
Сравнивая нитрилькые перегруппировки оксимов и гидразонов,

Грандберг, Кост и Наумов 6 подвергли расщеплению в условиях реак-
ции Арбузова (210°, Си2С12) О-бензилбензальдоксим и выделили бензо-
нитрил.
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Мюллер и Нарр 2 6 наблюдали перегруппировку Бекмана нового
вида на примере тозилата альдоксима строения

(СНз)зС-

Ν — О — S O 2 — C 6 H 4 — СН3-/>

при получении которого в абсолютном спирте при —30° наряду с
р-толуолсульфокислотой с 72%-ным выходом был получен изонитрил:

Н О — ^ ^ — N = C .

Было найдено, что в зависимости от природы заместителей в бен-
зольном ядре тозилатов син-Ат—CH = N—ОТ под влиянием мезомер-
ного, индукционного и стерического эффекта заместителей происходит
или ионизация связи N—О с последующей перегруппировкой, приводя-
щей к образованию изонитрила ArNC, или отщепление протона от
СН-группы, дающее нитрил ArCN, или превращение по обоим путям.

Многие авторы указывали на сходство нитрильных перегруппировок
замещенных альдегид-гидразонов 6· 1 6 · 2 7 и пиразолинов, незамещенных
в положении 36· 16, с Бекмановской перегруппировкой второго рода.
Как известно, эта перегруппировка особенно характерна для оксимов
α-оксикетонов, для моноксимов некоторых жирноароматических а-дике-
тонов, для оксимов ароматических кетонов, содержащих третичный
атом углерода в α-положении к карбонильной группе, а в некоторых
случаях — и для оксимов циклических кетонов. Сведения об этой пере-
группировке, при кооторй также происходит разрыв связи N—О и об-
разование нитрила, можно получить из обзоров2 8·2 9.

Конлею и Ланге 3 0 недавно удалось доказать промежуточное обра-
зование в этой реакции карбониевых ионов (на примере перегруппи-
ровки под действием РС15 оксимов циклических кетонов):

9^ru ^ — I N 9 - C N
PCI, " ^ ' "" ч

- О Н

Н 3 С СН 3

\/Vc/
СН; СН.•i

Ч СН, ι Ч С Н 3

Таким образом, углерод-углеродная связь разрывается гетеролити-
чески, с образованием карбаниона на атоме углерода, при двойной
связи C = N и карбкатиона на четвертичном атоме углерода. Последний
стабилизируется с отщеплением протона. Следовательно, осуществляет-
ся процесс, подобный реакции фрагментации31.

3. Нитрильные перегруппировки, протекающие под действием
нуклеофильных агентов

Наумов, Кост и Грандберг11 установили, что замещенные гидразо-
ны альдегидов расщепляются на нитрил и амин и при нагревании до
260—290° с каталитическим количеством твердого едкого кали или ами-
да натрия. Так, из фенилгидразона бечзальдегида образуется бензо-
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нитрил и анилин *. Аналогичное расщепление претерпевают дифенил-,
ацетил- и бензоилгидразоны бензальдегида, давая бензонитрил и, со-
ответственно, дифениламин, ацетамид или бензамид. Расщепление под
действием твердых щелочей протекает более гладко, чем под действием
полухлористой меди, но примерно с такими же выходами.

Реакция проходит, по-видимому, по типу β-элиминирования: гидрок-
-сил или амидогруппа атакуют «альдегидный» атом водорода, в резуль-
тате депротонизации происходит усиление поляризации связи азот —
азот, а при нагревании — и ее анионоидное расщепление. Таким обра-
зом, реакция протекает, очевидно, гетеролитически:

\Щ о <0

Аг—е=!^!-· N'H—С—Аг * Д г — С = Ы + ΝΙ-Γ—С—Аг

Следует отметить, что нитрильное расщепление под действием ще-
лочей нехарактерно для моно- и диалкилзамещенных гидразонов аль-
дегидов. Как показал Тодд 33, моноалкилгидразоны альдегидов при на-
гревании с твердым едким кали разлагаются с выделением азота
(т. е. претерпевают превращение, подобное реакции Кижнера). На-
против, диметил- и диэтилгидразоны бензальдегида оказались устойчи-
выми по отношению к твердым щелочам 6· "• 33.

Особое место в ряду превращений фенилгидразонов альдегидов,
протекающих с разрывом связи азот — азот, занимает амидинная пе-
регруппировка Робева. В 1954 г. последний 3 4 · 3 5 нашел, что фенилгид-
разоны ароматических альдегидов под действием NaNH2 в ксилоле
«ри 140—145° перегруппировываются в амидины по схеме:

„ т > Н
C0H5CH=N-NHC6H5 M™i^. C6H5-C^

ксилол \NHC6H5

Амидин в условиях реакции частично распадается на анилин и ни-
трил; при нагревании до более высокой температуры этот распад идет
до конца36. Поскольку известен метод получения N-фениламидинов из
ароматических аминов и нитрилов под действием амида натрия в кси'
лоле37, можно было допустить возможность протекания амидинной пе-
регруппировки через первичный распад гидразона на амин и нитрил
с последующим взаимодействием между ними 3 6 · 3 8 . Однако недавно
было окончательно установлено 39~43, что указанная реакция протека-
ет с гомолитическим разрывом связи N—N и к рассматриваемым реак-
циям нитрильного расщепления не относится.

Ходкинс и Кинг44 наблюдали образование бензонитрила при фото-
химическом расщеплении бензальдазина в присутствии бензофенона.
Реакция, по мнению авторов, тоже носит радикальный характер, при-
чем промежуточно азин восстанавливается в фенилгидразон бензаль-
дегида, который и претерпевает нитрильное расщепление.

Бекер и Тимпе45 недавно нашли, что азометины, получаемые из
ароматических или гетероциклических альдегидов и 4-амино-1,2,4-
триазола при нагревании до 190—200° расщепляются на соответствую-
щие нитрилы и 1,2,4-триазол.

* Вольф3 2 при нагревании в течение 20 час. фенилгидразона бензальдегида со
спиртовым раствором этилата натрия при 165° получил анилин (57%) и бензойную кис-
лоту (89%)· Не исключено, что в реакции первоначально также образовывался бензо-
нитрил.
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Кинетические исследования показали, что реакция катализируется ос-
нованиями. Соответственно этому температура разложения в присут-
ствии основания (HOCH2CH2ONa) намного ниже (120—130°), чем при
чистом пиролизе:

N — N
\\ 190-200° ·

N R' пиролиз R'/
ι ίϊ

I
Η

R — Ο Ξ Ν

120-130°

HOCH2CH2ONa
в ксилоле

Ν — Μ

Α Κ·
ι

ι'1

Авторы предложили эту реакцию в качестве препаративного мето-
да получения различных нитрилов (кроме алифатических *) с выходами
до 85%.

В 1960 г. Иоффе и Зеленин46 обнаружили, что при конденсации
акролеина с несимметричными диметил- или диэтилгидразинами в сла-
бо кислой среде на холоду вместо ожидаемых непредельных Ν,Ν-ди-
алкилгидразонов образуются β-диалкиламинопропионитрилы:

СН2=СН—СНО + H2N-NR2 -* Н2О + R2N-CH2CH2-CsN.

α,β-Непредельные кетоны в тех же условиях реагировали с несим-
метричными диалкилгидразинами с образованием лишь устойчивых
диалкилгидразонов47.

В 1962 г. эти авторы установили 15· 38> 48~50, что открытая ими реак-
ция образования β-диалкиламинопропионитрилов проходит через ста-
дию циклизации акролеина и несимметричного диалкилгидразина в
соли пиразолиния:

С Н — С Н Η 2 Ν
II II

С Н 2 О +
н2о1 +

R 2 NHX-

- с н - с н -
ιι ι/

CH2 N
+ ΝΗ

/ \
R R

(V)

- С Н 2 - С Н
I II

С Н 2 N

( 1 ) "

(VI)

с последующим распадом четвертичных пиразолиниевых оснований
(при добавлении щелочи, комнатная температура):

СИ,—СИ
1 ' II
С Н 2 N
\+ /

/

(VII)

- о н ~ - .

СНо CII
1 i l

1 II
С П 2 , N

_ X
U ' M I )

o i r
- и , о

€ H J — С "

СИ,

( I X )

19.)

Структура четвертичной пиразолиниевой соли (VII, R = CH3) была
доказана встречным синтезом из метилгидразина и акролеина. При
добавлении к концентрированному водному раствору иодметилата

* Алифатические альдегиды дают с 4-амино-1,2,4-триазолом не азометиновые
производные, а алкилиденбисамины 45.
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1-метилпиразолина 50%-го NaOH тотчас отслаивается β-диметилами-
нопропионитрил (схема 2, R = CH3, X = I). Аналогично расщепляютсэ
иодметилаты и ряда других, замещенных в положении 1, 4 и5, пиразоли-

нов
38

Иоффе и Зеленин пришли к выводу, что аминонитрильная перегруп-
пировка четвертичных пиразолиниевых солей протекает по схеме, ана-
логичной гофмановскому расщеплению четвертичных аммониевых осно-
ваний.

Действительно, особенностью строения веществ, претерпевающих
такого рода перегруппировку, является наличие четвертичного атома
азота и атома водорода в положении 3, т. е. в β-положении к этому
четвертичному атому. Как известно, четвертичные аммониевые соеди-
нения под действием оснований подвергаются расщеплению:

•:н)"-в"

R / W Η В 4- Х~ +
R \

В случае четвертичных пиразолиниевых солей в начальной стадии
под действием основания (щелочи) происходит отрыв протона при
двойной связи C = N, а затем образуется связь C s N :

Н В + Χ~ + NCR2CR2C;
R x

Четвертичные пиразолиниевые соли, замещенные в положении 3, у
которых аминонитрильная перегруппировка исключена, однозначно раз-
лагаются с разрывом кольца по связи азот — углерод и образованием
непредельных Ν,Ν-диалкилгидразонов51:

R'>

Η·

Н3СГ 4 R

КОН
C H 2 = C — C = N—NC

II, I
R' с н 3

KI + НгО

где R = CH3 или С2Н5; R' = H или СН3.
Реакция происходит при нагревании с твердым едким кали до 130—

160°, т. е. при значительно более высокой температуре, чем аминонит-
рильная перегруппировка. Однако эти условия не отличаются от усло-
вий гофмановского расщепления других гидрированных азотистых ге-
тероциклов (пирролидина, пиперидина и др.) 5 2 · 5 3 .

Наумов, Кост и Грандберг11 нашли, что 1-ацил (а также 1-бензо-
ил- и 1-бензолсульфо-) пиразолины, незамещенные в положении 3, при
нагревании с амидом натрия в ксилоле также способны расщепляться с
образованием соответствующих ациламинонитрилов:
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IT г \ . '' 11 M3C CHj3 " ι ίΡ·. NaNH' н з с \ \/
.сн-^ >/ -~ ^ 7 ^ 7 ^ „ CH-CH-C-C^N ^

H i C Μ - НзС I —
I N.HCOR

COR

Если в положении 4 пиразолинового кольца имеется атом водоро-
да, то возможно дальнейшее расщепление, вызывающее осложнения:

R
I

RCONHi + RCH=C — C = \

В 1962 г. Смит и Отремба54 обнаружили, что 2,2-диметил-1,2-дигид-
рофталазинийиодид при обработке водным раствором NaOH превра-
щается в α-Ν,Ν-диметиламино-о-толунитрил:

RCONH-rtH — С—С=\

Предположив, что подобное превращение^ может быть общим свой-
ством солей Ν, Ν, N-триметилгидразиния, полученных из альдегидов,
Смит и Уолкер 5 5 подробно изучили эту реакцию и установили, что чет-
вертичные соли диметилгидразонов различных альдегидов (алифати-
ческих, ароматических, непредельных) при обработке метанольным ра-
створом метилата натрия гладко превращаются в соответствующие
нитрилы:

R-CH=N-tf (СН3)з I ' -* R-CsN + (СН3)з N.

Авторы высказали мнение, что открытая ими реакция имеет сход-
ство с катализируемым основаниями превращением ароматических
хлориминов в нитрилы:

Аг—CH=N—С1 + NaOH -» Ar—C=N + NaCl + H2O,

описанным в 1930 г. Хаузером и Гилласпи56, т. е. представляет собой
β-элиминирование и отличается от превращения хлориминов только
природой отщепляющейся группы.

Смит и Уолкер изучили поведение четвертичных альдегид-гидразони-
евых солей в водном растворе. Четвертичные соли гидразония, полу-
ченные из ароматических альдегидов с электроноакцепторными замес-
тителями, подвергались при кипячении их водных растворов медленной
реакции β-элиминирования (6—8 час). В этих условиях иодиды триме-
тилгидразония, полученные из о-нитро-, m-нитро- и о-хлорбензальдеги-
дов, были превращены в соответствующие нитрилы с выходами 75, 45 и,
соответственно, 82%. С другой стороны, обработка в аналогичных ус-
ловиях производных бензальдегида приводит к возвращению 47% ис-
ходного продукта и смеси бензальдегида и бензонитрила. Четвертичный
иодид /7-диметиламинобензальдегид-гидразония при кипячении в виде
водного раствора также претерпевал одновременное элиминирование и-
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гидролиз. При обработке производных бензальдегида IN NaOH при
комнатной температуре немедленно отделялось масло, которое также
состояло из смеси бензонитрила и бензальдегида.

Хаузер, Ле Майстре и Рейнсфорд5 7 провели кинетическое изуче-
ние реакции превращения ароматических хлориминов в нитрилы и ус-
тановили, что реакция имеет второй порядок.

Смит и Уолкер считают, что реакция элиминирования четвертичных
гидразониевых солей в одной воде протекает также по механизму Е2,
причем вода играет роль основания. Элиминирование в этих условиях
может рассматриваться как протекающее по механизму, сходному с
разложением триметил-р-(р-нитрофенил)-этиламмоний-иона до р-нитро-
стирола в водном растворе5 8. В этом случае заместители, оттягивающие
электроны, повышают кислотность β-водородного атома и тем самым
облегчают элиминирование. В случае четвертичных гидразониевых со-
лей, полученных из незамещенного бензальдегида пли р-диметиламино-
бензальдегида, из-за пониженной кислотности β-водородного атома с
реакцией β-элиминирования успешно конкурирует реакция гидролиза.
Эти данные Смита и Уолкера находятся в соответствии с данными Ха-
узера, Ле Майстре и Рейнсфорда 57, которые получили для катализиру-
емого едким натром разложения хлориминов, приготовленных из бен-
зальдегида, о-хлорбензальдегида и о-нитробензальдегида, относитель-
ные скорости реакции 1 : 7,7 : 540.

Реакция щелочного расщепления четвертичных альдегид-гидразони-
евых солей почти одновременно была описана и другими авторами 6> 5 9~6 1.
Предложено даже использовать эту реакцию для препаративного превра-
щения альдегидной группы в нитрильную с выходами от 40 до 80% 5 9:

/СНз /СН3 сил
R-CHO + H2N—N< — R—CH=N—N< -̂ -2—>

х ш 3

 хсн3

-» R—CH=N—N (СН3)з Г N a O H - > R—CsN + (CH3)3 N

Хьюзген и сотрудники62 обнаружили, что индазол при нагревании
с амидом натрия до 180° образует о-аминобензонитрил:

В 1962 г. Симонов, Марцоха и Пожарский63 при попытке аминиро-
вания некоторых индазолов амидами щелочных металлов нашли, что
при действии на 1-бензилиндазол амида натрия в смеси с едким натром
в ксилоле наряду с расширением пиразольного кольца до пиримидино-
вого происходит также его раскрытие с образованием амида и нитрила
N-бензилантраниловой кислоты:

ONHo

NHCH 2 C R H 5
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Реакция протекает с одинаковым результатом как в токе аммиака,
так и при пропускании через реакционную массу тщательно высушен-
ного воздуха. Очень легко протекает взаимодействие 1-бензилиндазола
с амидом калия в жидком аммиаке 6 5 . В качестве основного продукта
реакции с выходом 67% образуется нитрил N-бензилантраниловой
кислоты.

1-Алкилиндазолы при нагревании с амидом натрия в ксилоле в при-
сутствии едкого натра тоже раскрывают пиразольное кольцо и образу-
ют амиды N-алкилантраниловых кислот 6 6 (с выходами 40—50%):

•CONH,

NHR

где R = CH 3, C 2 H 5 , л-С 3 Н 7 , «зо-С3Н7.
Из 1-бутилиндазола в этих же условиях, кроме амида, получается и
нитрил N-бутилантраниловой кислоты.

1-Арилиндазолы также реагируют с амидом натрия в ксилоле с рас-
крытием кольца. В зависимости от строения арила получаются нитри-
лы, амиды или амидины N-фенилантраниловой кислоты 6 5 . По-видимо-
му, 6 5 сначала путем непосредственной нуклеофильной атаки амидом
натрия или калия водорода в положении 3 (замещенные в положении
3 индазолы в реакцию с амидом натрия не вступают) пиразольного
кольца (X) происходит отщепление протона, выделение аммиака и об-
разование непрочного натриевого производного (XI). Вслед за этим
или одновременно имеет место перераспределение электронной плотно-
сти по кольцу, что ведет к ослаблению связи N—N, ее расщеплению и
образованию нитрила (XII):

iX IH) R ( X I V ) R (XV) R

Нитрил (XII) присоединяет амид натрия по нитрильной группе и
дает натриевую соль соответствующего амидина (XIII), которая при
внесении в реакционную смесь по окончании реакции воды легко под-
вергается гидролизу до амида соответствующей N-замещенной антра-
ниловой кислоты (XIV).

Недавно Боброва6 7 осуществила раскрытие кольца и самого пира-
зола. 1-Фенилпиразол, а также некоторые другие пиразолы, незамещен-
ные в положении 3, при нагревании с амидом натрия в ксилоле претер-
певают расщепление связи N — N с образованием соответствующих
β-иминонитрилов:
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C G H 5 —N=CH— СН 2—С~Ы

Альдоксимы и их производные также способны к нитрильному рас-
щеплению связи N—О под действием щелочных агентов. Еще Гантч 6 8

установил, что ацетил-З-бензальдоксим, кроме щелочного гидролиза,
претерпевает также расщепление связи N—О при действии на холоду
карбоната натрия:

С6Н5-СН

ШзСО-0-N

- - C 0 - - > C , H S - C = N + СЦ.СООН

С 6 Н 5 - С Н

NaOH II + СН3СООН
* HO-N

Бенгер и Брэди6 9 изучили эту реакцию на многочисленных приме-
рах ацетилпроизводных ароматических β-альдоксимов и показали, что
образование нитрила может протекать по следующей схеме:

ОН

R—С ) R—С

1Г+ но —* HI
|| 1 Г н , о —* HI + Асо-

АсО—N АсО—Ν Ν

Они считают, что депротонизация под действием нуклеофильного
агента приводит к перераспределению электронной плотности и рас-
щеплению связи N—О.

В противоположность ацетильным производным оксимов их алкило-
вые О-эфиры очень устойчивы. Они не изменяются даже при кипяче-
нии с 2N NaOH2 0. Однако 2,4-динитро-70 и 2,4,6-тринитрозамещенные71

фепиловые эфиры бензальдоксима при кипячении со спиртовой щелочью
расщепляются с образованием бензонитрила:

NO, N02

/ /
(N02) (N02)

В 30-х годах несколько авторов независимо друг от друга предпо-
ложили, что при отщеплении НХ (где X — галоген, ацетат и т. д.) от
некоторых органических соединений посредством оснований протон от-
щепляется первым, затем следует освобождение X с полным октетом
электронов. Этот механизм был предложен Дрейком и Мак Елвииом72

для отщепления НВг от этил^-бромиропионата в присутствии пипери-
дина и Миллсом73 для отщепления СН3СООН от β-альдоксимацетатов
в присутствии щелочи.

По мнению Хаузера и сотрудников57·74, отщепление НС1 от альдхлор·
иминов различными основаниями, а также наблюдавшееся Брэди 7 0 · 7 1

расщепление ди- и тринитрофениловых эфиров бензальдоксима проте-
кает этим же путем.

Алкиловые О-эфиры альдоксимов превращаются в нитрилы при
действии амида калия в жидком аммиаке 75. О-Б-ензиловый эфир сс-бен-

3 Успехи химии, № I
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зальдоксима расщепляется на бензонитрил (частично образуется бен-
замид) и бензиловый спирт при нагревании с плавленным КОН 7 6.

Джордан и Хаузер77 ранее нашли, что некоторые анты-альдоксимьг
в растворе 2/V NaOH при 97—100° постепенно превращаются в смесь
соответствующих карбоновых кислот и изомерных сын-альдоксимов.
Последние еще медленнее превращаются тоже в карбоновые кислоты.
Авторы предположили, что карбоновые кислоты являются результатом
гидролиза промежуточно образующихся при дегидратации анти-алъ-
доксимов нитрилов.

Вермиллион и Хаузер75 детально изучили действие KNH2 на некото-
рые син- и анти-альдоксимы, их О-метиловые эфиры и ацетильные про-
изводные.

В присутствии KNH2 в жидком аммиаке при комнатной температу-
ре (в запаянной трубке) амги-4-метоксибензальдокснм разлагается в
течение 9 дней с образованием 4-метоксибензамидина (48%) и 4-мето-
ксибензамида (15%). Соответствующий сыя-альдоксим в сходных ус-
ловиях, кажется, частично распадается, но продукты выделены не были.
Образование амидина из анга-альдоксима объясняется, очевидно, тем,
что альдоксим отщепляет воду с образованием нитрила, который пре-
вращается под действием KNH2 в амидин:

R-C-H K N H K N H / N H 2

I! —> R — C = N — — - - R—C<
HO—Ν ^ΝΚ·

Действительно, в присутствии KNH2 в жидком аммиаке нитрилы
быстро превращаются в амидины. Амиды, вероятно, образуются при
гидролизе амидинов и, возможно, также прямо из нитрилов реакцией с
едким кали, который получается при реакции KNH2 с водой, отщепля-
ющейся от аяты-альдоксимов.

Вермиллион и Хаузер нашли далее, что в присутствии KNH2 в жид-
ком аммиаке О-метиловые эфиры обоих син- и анги-4-метоксибензаль-
доксимов отщепляют элементы метилового спирта с образованием
4-метоксибензонитрила, который в условиях реакции частично или пол-
ностью превращается в соответствующий амидин:

KNH 2

R-C-H

Ν—О—CHз

•R—С—Η
il

CH,—Ο—Ν Κ Ν Η 2

η Г Μ *ΝΗ, - R Γ / Ν Η 2

R—CSEN * K~W.,,,

При этом оказалось, что при проведений реакции в присутствии
1,28 же KNH2 в течение 2 час. анти-эфяр разлагается полностью, тогда
как син-эфир — неполностью. Таким образом, отщепление элементов
метилового спирта легче происходит от онгы-формы, чем от сын-формы
эфира, как и .следовало ожидать. Возможно, что реакция элиминиро-
вания у йнгы-эфира практически завершается в течение нескольких
минут. При проведении реакции с 3 же KNH2 с««-эфир разлагается
полностью в течение 4 час, давая амидин с выходом ~90%.

Ацетильные производные син- и ангы-бензальдоксимов реагируют с
KNH2 в жидком аммиаке с образованием смеси нитрила и соответст-
вующего бензальдоксима:
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R—С—Η R—С—Η

Ν—О—СОСН, к х н»_» R - C = N «-Κ Ν Η· СН3СО—О—N
ι ι

R-C—H R—С—Η
II II

Ν—ОН НО—N

При проведении реакции в течение 10 мин. при —33° амги-4-метокси-
бензальдоксимацетат дает соответствующий нитрил с выходом 87% и
альдоксим 4%. Сын-4-метоксибензальдоксимацетат дал в тех же ус-
ловиях нитрил с выходом 25%, а альдоксим — 61%· Как и следовало
ожидать, выходы нитрила из ангы-ацетатов выше и выходы альдокси-
мов ниже полученных из изомерных сын-ацетатов. Интересно, что сын-
ацетаты не изомеризуются в ангы-изомеры при действии ΚΝΗ2 в жид-
ком аммиаке и, следовательно, образование нитрилов из сын-ацетатов"
происходит в результате непосредственного отщепления элементов ук-
сусной кислоты без предварительной изомеризации в акты-ацетат.

По сравнению с NaOH, который реагирует с большинством сын-
ацетатов с образованием практически только сын-альдоксимов, KNH2
более благоприятствует реакции β-элиминирования и менее — реакции
гидролитического типа, давая значительное количество нитрила также
и с сын-ацетатами.

Вермиллион и Хаузер считают, что отщепление НХ от син- а анти-
альдоксимов, их О-метиловых эфиров и ацетильных производных с
помощью KNH2 вызывается атакой основанием альдегидного водорода,
который отщепляется в виде протона; это сопровождается последую-
щим отщеплением X в виде аниона с образованием нитрила:

R—С—Η NH~ R—С:
R—CsN + Χ".

Ν—Χ Ν—Χ

-> R—C=N + X-
R—C—Η Ν Η 2 R—C:

Χ—Ν Χ—Ν

По мнению авторов, механизм отщепления воды от ангы-альдокси-
ма в присутствии ΚΝΗ2 может быть представлен следующей схемой:

R—С—И NH7 R - C — Η Ν Η 7 R—"С:
- I! ~ m r — II • — L - * 11 - R - C = N + о н - .

Ο—Ν 3 HO—N HO—N

В этом случае основание, несомненно, реагирует с водородом гид-
роксила, давая соль альдоксима, но эта последняя находится в равно-
весии с неизменившимся альдоксимом. Такая дегидратация при помо-
щи оснований представляет особый интерес, так как она вызывается
отщеплением протона, присоединенного к углероду, хотя этот протон
менее активен, чем протон, связанный с кислородом.

Циклические аналоги альдоксимов — изоксазолы, незамещенные в
положении 3, способны под действием нуклеофильных реагентов рас-
крывать цикл с образованием кетонитрилов (в условиях, очень близ-
ких к условиям аминонитрильной перегруппировки четвертичных пира-
золиниевых и альдегид-гидразониевых солей):

R' Η
\ /

тт _ с д о к а О=С—СН—ΟΞΝ,
1 ί-ί-
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где R', R" = H, алкил, арил и др.
Реакция нуклеофильного расщепления изоксазольного кольца в на-

стоящее время хорошо изучена 78~80. Механизм ее заключается в перво-
начальном отрыве протона от атома углерода в положении 3 с
последующей практически необратимой изомеризацией образовавшего-
ся иона в енолят-ион конечного продукта 7 8>8 0:

R'—C = C—CEN - Н •> R'—С—СН—С =

= № , К; А = ОН- ^
Пино и сотрудники81 изучили кинетику этой реакции и установили,

что она протекает до конца и является реакцией первого порядка.
Особенно неустойчив по отношению к щелочам 4,5-бензоизоксазол;

при растворении в КОН он распадается с образованием нитрила сали-
циловой кислоты 8 2:

Этот же продукт получается и при нагревании 4,5-бензоизоксазола83.
Известно, что ацетильное производное 2-хлор-5-нитро-р-бензальдо-

ксима при обработке карбонатом натрия отщепляет уксусную кисло-
ту и дает соответствующий нитрил84. При действии едкого натра этот
оксим (также как 2-хлор-, 2-бром- и 2-иод-3-бензальдоксим85) превра-
щается в нитрил, причем галоид замещается на ОН-группу. Эта реак-
ция протекает через промежуточное образование нитробензоизоксазо-
ла, незамещенного в положении 3, который в данном случае вследствие
неустойчивости не может быть выделен:

N;i,CO.i R 4

Ν

ОАс ~
X

АсОН

Яч
NaOH

с н \
N _

ОН

N

V

R-. XC=N

ОН

где R = H , NO2; X = Cl, Br,I.
При действии едкого натра на оксим 2-хлор-5-нитробензофенона обра-

зуется З-фснил-5-нитробензоизоксазолна:

Ο,Ν Ο,Ν,

Ν NaOH

\ / \ α
\ / \
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который далее не перегруппировывается, так как водородный атом в поло-
жении 3 замещен на фенильную группу.

Аналогично изоксазолам расщепляются фуразаны87. Уже при действии
раствора соды они образуют цианкетоксимы:

Н 5 С 6 — π π—Η H5Q-C-CsN
|| II N a 2 C O 3 ||

Ν Ν ——* N.
o-

Брэди и сотрудники88 обнаружили сходные превращения в бензоксазино-
вом-[2,3,1] кольце. Они нашли, что ангидрид оксима опиановой кислоты
при слабом нагревании образует нитрил, а при дальнейшем нагревании—ге-
мипинимид:

N

О

сн,
ΗΧΟ О

СН3СК γ ХСООН

ОСН3

сн.

сн.

—с

осн.

У о

ΝΗ
N

о

о

4-Метил-2,3,1-бензоксазон в сравнимых условиях не дает фталими-
да, так как место водорода при двойной связи C = N занято метилыюй
группой, и образование нитрила невозможно.

4. Структурные факторы, определяющие возможность
нитрильных перегруппировок

Как видно из изложенного материала, реакции иитрилыюго расщеп-
ления связей Ν—Ν, Ν—О, N—С1 наблюдались в очень разных экспе-
риментальных условиях. Чаще всего для протекания перегруппировки
необходимо воздействие сильного нуклеофильного реагента. Роль та-
кого агента понятна: он способствует депротонизации «альдегидного»
атома углерода и тем самым облегчает или вызывает протекание про-
цесса.

Нитрильная перегруппировка происходит только у таких соедине-
ний, у которых связь N—Ν (Ν—О) сильно поляризована1 1 '7 6. Лучше
всего эта поляризация достигается в соединениях, содержащих четвер-
тичный атом азота. К такому типу соединений относятся четвертичные
соли пиразолиния 15·38· 48~5С, дигидрофталазиния 5 4 и гидразония 6 · 5 5 · 5 9- 6 1.
Они являются типично ионными соединениями и несут на крайнем ато-

/
ме азота в группе CH=N—N— полный положительный заряд.

Этот заряд стягивает к себе σ-пару электронов, осуществляющую связь
N — N, т. е. вызывает поляризацию связи азот — азот. В свою очередь,.
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это вызывает значительный сдвиг π-электронов двойной связи углерод —
азот, что приводит к повышению подвижности протона у атома углеро- i
да: ι

•1 · о +/

В водно-щелочной среде происходит легкая депротонизация под
действием ОН~-ионов. В результате такого двухстороннего воздействия
(поляризация связи N—N и действие нуклеофильного агента) нитриль-
ное расщепление протекает очень легко, обычно при комнатной темпера-
туре.

Здесь интересно отметить, что в случае одностороннего воздействия
(термическое расщепление четвертичных гидразониевых и пиразолиние-
вых солей, а также хлоргидратов пиразолинов) реакция происходит
лишь в гораздо более жестких условиях 6· 12> 13· 15.

В других случаях необходимая поляризация связи N—N вызывает-
ся путем создания оттенка катионоидности на крайнем атоме азота за-
мещающими его группами, оттягивающими на себя электроны (фениль-
ная, ацетильная, бензольная и т. п. группы) или путем усиления этой
катионоидности под влиянием комплексообразователей, либо путем про-
тонизации.

В частности, при нитрильном расщеплении замещенных гидразонов
альдегидов строения RCH = N — NR'R" в качестве заместителей R' и R"
могут быть группы, облегчающие поляризацию и разрыв связи N — N в
условиях опыта. Если же R' = R" = CH3, то +/-эффект метальных групп
препятствует этой поляризации. (Вследствие этого диметилгидразон
бензальдегида оказался устойчивым к кипячению с твердым едким ка-
ли или амидом натрия6· ' ' ·3 3.)

В общем случае активирование группы — CH=-N—Ν' (или
—CH = N—О—) может быть вызвано с обеих сторон; ее расщепление
протекает тем легче, чем сильнее поляризована связь N—N (соответ-
ственно N—О), с одной стороны, и чем легче осуществляется депро-
тонизация атома углерода в ^положении к s/73-aTOMy азота, — с другой.
Первое достигается лучше всего созданием максимального положитель-
ного заряда на sp3-атоме азота. В свою очередь, влияние этого заряда
передается через двойную связь C = N и облегчает депротонизацию
атома углерода.

Депротонизация, кроме того, может быть облегчена введением
электроноакцепторных заместителей по соседству с этим атомом угле-
рода. Это подтверждается, в частности, данными Смита и Уолкера55.
Как уже отмечалось, они установили, что четвертичные соли гидразо-
ния строения:

—CH=N—Й(СН3)3 I",

содержащие в бензольном ядре электроноакцепторные заместители
(X = NO2, C1), повышающие кислотность β-водородного атома, образу-
ют бензонитрил уже при кипячении в водном растворе. В то же время
незамещенное соединение или содержащее такую электронодонорную
группу, как р-диметиламиногруппа, наряду с реакцией β-элиминиро-
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вания подвергается частичному гидролизу, давая смесь нитрила и со-
ответствующего альдегида.

Выше уже отмечалось, что электроноакцепторные заместители в
бензольном кольце ароматических хлориминов также увеличивают ско-
рость реакции нитрильного расщепления последних57. Наконец, извест-
но, что введение электроноакцепторных заместителей (например, нит-
рогруппы) в положение 4 изоксазольного кольца резко увеличивает
•его лабильность по отношению к щелочным агентам8 9·9 0.

При рассмотрении реакций нитрильного расщепления оксимов и их
О-производных необходимо иметь в виду, что с большей легкостью идет
транс-отщепление, т. е. в случае соответствующих антм-изомеров.

Отметим, что при расщеплении пиразолинового, пиразольного или
•изоксазольного кольца в силу строения гетероциклов по существу име-
ет место также гранс-отщепление:

к

Многие авторы 6 · 1 1 ' 3 8 · 5 4 · 6 1 неоднократно отмечали сходство нитриль-
ной перегруппировки четвертичных пиразолиниевых и альдегид-гидра-
.зониевых солей с гофмановским расщеплением четвертичных ' аммоние-
вых оснований.

Иоффе и сотрудники51·61 отмечают, что несмотря на то, что в ис-
следованных ими гидразониевых солях альдегидов содержалось по две
этильные группы (авторы использовали диэтилгидразоны), наиболее
легко отщепляемые при гофмановском распаде, ни в одном случае об-
разования этилена не наблюдалось. Следовательно, питрильное рас-
щепление протекает гораздо легче, чем разложение с элиминировани-

ем β-водородного атома в структуре типа СН3—СНг—-N— по Гофману.

В соединениях строения:

СН3

+/

R—CH=N—N—СН2—СН3 I"

СН2—СН3

положительный заряд на четвертичном атоме азота вызывает сильную

поляризацию как связей С—Ν, так и связи N — N . Естественно, что ре-
акция β-элиминирования пойдет в том направлении (поскольку в моле-
куле имеются предпосылки для протекания обеих реакций — и нитриль-
ного, и гофмановского расщепления), где с большей легкостью
осуществляется отщепление β-водородного атома. Понятно, что влияние
положительного заряда на атоме азота значительно лучше передается
по двойной связи C = N на «альдегидный» атом водорода, нежели на
β-водородные атомы в этильных группах. Этим и объясняется тот факт,
что в данном случае протекает нитрильная перегруппировка. Очевидно,

по тем же причинам в четвертичных пиразолиниевых солях, имеющих
β-водородные атомы как в положении 3, так и в положении 4, происхо-

дит нитрильное, а не гофмановское расщепление.
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Даже электроноакцепторные группы (нитрильная или фенильная),
находящиеся в β-положении этильного радикала в четвертичных солях
N-этилпиразолиния, не облегчают гофмановский распад связи С—N.
В этом случае также раскрывается пиразолиновое кольцо с образова-
нием β-диалкиламинопропионитрилов 91.

Тем не менее, известны примеры, когда гофмановское расщепление
четвертичных аммониевых оснований протекает не менее легко, чем
аминонитрильная перегруппировка, если в самой структуре этих соеди-
нений есть факторы, облегчающие отщепление β-водородного атома.
Так, соли четвертичных аммониевых оснований, содержащие фенил-
этильную группу, расщепляются при нагревании с водным раствором
щелочи 92~94. Более того, по данным Брауна95, гидроокись β-фенилэтил-
триметиламмония при перегонке с водяным паром почти количественно
разлагается с образованием стирола. Водные же растворы гидроокиси
γ-фенилпропилтриметиламмония, а также других аммониевых основа-
ний, в которых фенильная группа удалена от β-водородного атома, упа-
риваются на водяной бане без следов разложения. Наконец, такое сое-
динение, как иодметилат β-(/p-нитpoфeнил)-этилдимeтилaминa легко
распадается с образованием р-нитростирола уже в водном растворе58:

:н—сн2.
+

*N(CH3)3 * O 2 N - ^ _ ^ > - C H = C H 2 +(CH3)3N

Это обусловлено влиянием соседней с β-углеродным атомом р-нит-
рофенильной группы, индукционный и электромерный эффекты кото-
рой действуют в одном направлении, сильно облегчая отщепление
β-водородного атома.

В четвертичных аммониевых солях β-диалкиламинопропионитрила
отщеплению β-водородного атома способствует индукционный эффект
нитрильной группы. Такие соли легко подвергаются гофмановскому
расщеплению (в присутствии щелочей при 100°)96:

N=C—CH—СН + =C—CH=CH 2 + (ClhhN

Напротив, если в β-положение ввести алкильные группы, то скорость
реакции падает97, поскольку эти группы своим +/-эффектом компен-
сируют индукционный эффект положительно заряженного атома азота
и затрудняют элиминирование атома водорода:

H
\

НзС
sC — CHj

В водно-щелочной среде с реакцией β-элиминирования в этом случае
успешно конкурирует реакция гидролиза, поэтому гофмановсксе рас-
щепление подобных четвертичных аммониевых солей обычно проводят 1
при нагревании с Ag2O или твердыми щелочами. ?
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Влияние индукционных и электромерных факторов на протекание
реакций отщепления детально было изучено Хьюзом и Ингольдом 5 8>9 8.
Аналогичный анализ влияния структурных факторов делает понятными
возможность и различную легкость протекания нитрильных перегруп-
пировок.
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