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Давно известна склонность β-замещенных пропионовых кислот и их
производных к реакциям β-элиминирования:

АСН2СН2Х -> АН + СН2=СНХ

где А = галоид, НО, RO, RS. RSO2, H2N, RNH, (R)2N и др; Х = СООН,
COOR, CONH2, CN.

Эти реакции представляют как теоретический, так и препаративный
интерес. Между тем до последнего времени отсутствовал какой-либо
обобщенный материал по этому вопросу. Настоящий обзор охватывает
фактический материал по β-элиминированию β-замещенных пропионо-
вых кислот, их эфиров, амидов и нитрилов.

1. β-замещенные пропионовые кислоты

β-Галоидпропионовые кислоты превращаются в акриловую кислоту
(АК) при перегонке1, при нагревании под давлением2, в вакууме3, в
присутствии активированного угля 3 или окиси алюминия4, при кипяче-
нии с водой5 и водными растворами щелочей5"1 1, при действии на них
карбоната натрия11, карбоната1 2 или окиси 1 1 " 1 3 свинца, алкоголятов
щелочных металлов6, акрилата натрия1 4 и диэтиланилина9· 10. Некото-
рые попытки синтезировать β-аланин и его метиловый эфир из β-бром-
пропионовой кислоты привели к получению АК 15. При действии избыт-
ка окиси серебра на β-иодпропионовую кислоту образуется полимер
АК 16~18.

В 1862 г. Бейльштейн 12 заметил, что при нагревании солей β-оксипро-
пионовой кислоты при 200—250° образуются соли акриловой и диакрило-
вой кислот. Позже это явление наблюдал также Вислиценус13· 19.
Из β-оксипропионовой кислоты при нагревании до кипения и при пере-
гонке самой кислоты и ее солей с серной кислотой образуется АК 12· 13,
19-22 При упаривании с соляной кислотой β-оксипропионовая кислота
превращается в полимер АК 1 6 " 1 8 . АК получают из смеси β-оксипропио-
новой кислоты, ди — АК и полимера АК 2 3, а также из этиленциангидри-
на 24~28.
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β-Алкоксипропионовые кислоты (содержащие алкоксигруппу от С ι
до Ci7) при 190—225° в присутствии щелочных или щелочноземельных
солей тех же кислот дают с хорошим выходом АК 2 9 . Нагревание β-это-
ксипропионовой кислоты в присутствии β-толуолсульфокислоты и гидро- )
хинона приводит к смеси АК и ее этилового эфира 3 0 · 3 1. По патентным I
данным 3 2 , β-дикарбоксидиэтиловый эфир в газовой фазе при 150—185°
на активированном угле, пропитанном фосфорной кислотой дает АК-
β-Карбоксиэтиловые эфиры одно- и двухатомных фенолов в щелочной
среде дают продукты декарбоксиэтилирования 3 3 " 3 8 . β-Ацетоксипропио-
новая кислота при кратковременном нагревании до 180—190° в присут-
ствии гидрохинона разлагается по схеме 3 9 :

СН3СООСН2СН2СООН^ СН3СООН+АК

Выход АК — 77%. Изучено удаление β-карбоксиэтильной группы у
эфиров фосфорной кислоты 4 0 ~ 4 3 . Исходя из а- и β-замещенных β-окси-
пропионовых кислот и их эфиров по оксигруппе разработаны методы
синтеза а- и β-замещенных акриловых кислот 4 4 " 5 9 .

Расщепление β-карбоксиэтиларилсульфонов при кипячении их с
10%-ным водным раствором едкой щелочи идет по схеме 6 0 :

ArSO2CH2CH2COOH -» ArSO2H + АК

Мульдер 6 1 наблюдал, что β-аминопропионовая кислота при нагрева-
нии около температуры плавления разлагается на АК и аммиак. Анало-
гично разлагается β-диэтиламинопропионовая кислота (160°) 6 2 :

(C2H5)2NCH2CH2COOH^ (C2H5)2NH+AK

Бетаин β-триметиламинопропионовой кислоты, нагретый до темпера-
туры плавления, дает аммониевую соль АК 6 3 . Изучена реакция декар-
боксиэтилирования N- (β-карбоксиэтил) -α-аминокислот3 4. Нагревание
β,β'-дикарбоксидиэтиламина с фталевым ангидридом приводит к обра-
зованию с количественным выходом N-( β-карбоксиэтил)-фталимида и
А К 6 4 .

При попытках циклизации N-(β-карбоксиэтил) -N-ацил-р-анизидинов
в соответствующие хинолоны имеет место декарбоксиэтилирование6 5. При
нагревании Ы-(«-нафтил)^-аминопропионовой кислоты в течение
2—3 минут 6 6 при 220° образуется α-нафтиламин и АК.

По данным Родионова и сотрудников6 7, при нагревании β-(β-наф-
тил)-β-(со-фенилуреидо)-пропионовой кислоты с разбавленной соляной
кислотой иногда вместо циклизации ее в соответствующий дигидроура-
цил образуется β- (β-нафтил)-акриловая кислота. Попытка получить
1-метил-4-нафтил-2-тиодигидроурацил из р-(метиламино)- β-(β-нафтил) -
пропионовой кислоты при нагревании ее с роданатом калия в присут-
ствии соляной кислоты не удалась. Из реакционной смеси выделена
только β-(β-нафтил)-акриловая кислота. В некоторых случаях при цик-
лизации β-алкил- и β-арил- β-гуанидинопропионовых кислот наблюдает-
ся отщепление гуанидина и образование а, β-непредельной кислоты6 7· 6 8.
Была предпринята 6 9 попытка синтезировать $-(2-тиенил)^-аланин кис-
лотным гидролизом 6-(2-тиенил)-дигидроурацила, однако вместо β-ами-
нокислоты авторы получили β-(2-тиенил)-акриловую кислоту.

При нагревании продуктов Ν,Ν-дикарбоксиэтилирования бензол-
сульфамида 7 0 , р-толуолсульфамида 7 1 и сульфаниламида 7 2 с 10%-ным \
водным раствором едкого кали происходит удаление одной β-карбокси- V
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этильной группы и образуются N-монокарбоксиэтильные производные
арилсульфамидов (выход 60—86%):

ArSO2N (СН2СН2СООН)2 -> ArSO 2NHCH 2CH 2COOH + АК

Количественное отщепление β-карбоксиэтильной группы73 достигну-
то обработкой щелочного раствора N-индолил- β-пропионовой кислоты
водяным паром, перегретым до 250—270°. Позже в аналогичных усло-
виях этот процесс наблюдали другие исследователи и . Если в раствор
Ν,β-дикарбоксиэтилированиого индола в 50%-ном едком кали про-
пускать водяной пар, перегретый до 280°, в течение 30—40 минут, то
образуется р-индолил-р-пропионовая кислота73 с выходом 82%. В этих
условиях аналогично ведет себя также Ν,β-дикарбоксиэтилированный
α-метилиндол75. Выход продукта его N-декарбоксиэтилирования ра-
вен 80%- Из вышесказанного видно, что β-карбоксиэтильная группа мо-
жет отщепляться, если находится у индола в положении 1, и устойчи-
ва, — если находится в положении 3 7 3~7 8.

β-Индазилпропионовая кислота в процессе перегонки при понижен-
ном давлении разлагается с образованием индазола и АК7 9. Эфрос F
Порай-Кошиц80 при нагревании β-карбоксиэтилированного бензимида
зола с водными растворами кислот и щелочей получили бензимидазол
В то же время им не удалось удалить β-карбоксиэтильную группу οι
карбоксизтилированного 2-метилбензимидазола. Производные пириди-
на, содержащие у атома азота кольца β-карбоксиэтильную группу, при
нагревании выше их температур плавления и при действии водного ра-
створа едкого натра разлагаются с образованием пиридина, а- и β-окси,
а-амино и γ-метил-а-аминопиридинов, а также АК3 5· 8 1~8 3.

Пиролиз и действие концентрированного водного раствора едкой ще-
лочи на Ы-^-карбоксиэтил)-пиридон-2 дает продукт декарбоксиэтилиро-
вания и АК84- Попытки превращения некоторых замещенных N-(p-Kap-
боксиэтил)-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолинов в соответствующие
М-этил-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолины были неудачны, так как во
всех испытанных условиях вместо ожидаемого декарбоксилировапия
наблюдалось декарбоксиэтилирование85.

Известны также другие указания на декарбоксиэтилирование35· 8 6 93,
на удаление одной арильной группы у β,β,β-триарилзамещенных пропио-
новых кислот9 4"9 6. Связь β-карбоксиэтильной группы с атомом кремния
более прочна, чем связь других алкилов с тем же атомом 9 7" 1 0 0

2. Эфиры β-замещенных пропионовых кислот

Эфиры АК образуются из эфиров β-галоидпропионовых кислот при
перегонке последних с концентрированной серной 101· 1 0 2 и фосфорной 1Ш

кислотами, при их нагревании с водным 1 0 3 и спиртовым ш з· 1 0 4 раствора-
ми щелочи, безводной содой102, диэтиланилином8· 9, хинолином 105· Ш6, в
присутствии активированного угля 107, хлористого цинка3· 101> 108, фосфор-
нокислого бария101· Ш7 и окиси алюминия4. Акрилаты образуются из ме-
тилового и этилового эфиров β-оксипропионовой кислоты при перегонке
над уксуснокислыми солями щелочных металлов 109, при нагревании в
газовой фазе на силикагеле п о и двуокиси кремния, пропитанной кон-
центрированной серной кислотой111. Их можно получить также из ами-
да 1 1 2 и нитрила 2 4 · 2 5 · 1 1 2- 1 1 9 β-оксипропионовой кислоты с выходом
до 90%.

Метиловый эфир АК получен с выходом 50% из метилового эфира
β-метоксипропионовой кислоты при пропускании его в концентрирован-
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ную серную кислоту, содержащую ингибитор, при 200° 12°. Аналогичный
процесс идет также в газовой фазе над катализаторами 3 0 · 1 2 1 " 1 2 5 . Этило-
вый эфир АК получен из этилового эфира β-этоксипропионовой кисло-
ты ш , ΐ26-ΐ28_ Акрилаты образуются из эфиров β,β'-дикарбоксидиэтило- [
вого эфира под действием разбавленной серной 1 2 9 и фосфорной 3 2 кислот, !

либо безводного хлористого цинка 1 2 9 при повышенной температуре. Эфи-
ры β-арилоксипропионовых кислот при нагревании с едкой щелочью 3 3,
α-амино- 3 5 и γ-метил-сс-аминопиридинами81 дают соответствующие одно-
и двухатомные фенолы. Этиловый эфир β-оксипропионовой кислоты,
гидроксильная группа которого этерифицирована р-толуолсульфокисло-
той, при нагревании с безводным карбонатом калия до 100° почти коли-
чественно разлагается по схеме 13°:

p-CH3C6H4SO2OCH2CH2COOC2H5 -• p-CH3C6H4S02OH+CH2=CHCOOC2H5.

Акрилаты получены также из эфиров β-ацилоксипропионовых кислот ш ~ 1 3 3 ·
Действие пикриновой кислоты на этиловый эфир β-οκΰΗ-β-(ρ-3ΜΗΗθφεΗωΐ)-

пропионовой кислоты дает пикрат р-аминокоричной кислоты1 3 4.
Кипячение эфиров β-карбоксиэтиларилсульфонов с 10%-ным водным раст-

вором едкой щелочи приводит к арилсульфиновым кислотам80:

ArSO2CH2CH2COOR -> ArSO2H

При исследовании13δ взаимодействия этилакрилата с аммиаком установлено
наличие подвижного равновесия135:

+ΝΗ, -WH,
С Н 2 = С Н С О О С 2 Н 5 ^~ΖΖ,~* NH 2 CH 2 CH 2 COOC 2 H 5

- N H ,
NH(CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 ) 2 ^ = = p · Ν (CH2CH2COOC2H6)

4 IN Ή

Другие исследователи 1 3 6 · 1 3 7 также наблюдали, что при реакции '" ·̂
аммиака и аминов с акрилатами получается пестрая смесь веществ. Су-
хая перегонка этилового эфира β-аланина приводит к образованию
этилового эфира А К 1 3 8 . Этиловый эфир β-(ΑΗ9τωΐ3ΜΗΗθ)-προπποΗθΒθή
кислоты при перегонке медленно разлагается на диэтиламин и этило-
вый эфир АК 139. Легче разлагаются его соли. Например, гидроиодид
начинает разлагаться уже при 100°, а при 165° этот процесс происходит
мгновенно 6 2 .

При нагревании фталевого ангидрида с β,β'-дикарбэтоксидиэтилами-
ном получен Ы-(р-карбэтоксиэтил)-фталимид с выходом 75% б 4· Этил-
акрилат образуется при нагревании трикарбэтокситриэтиламина 138· 140·
U 1, N-бензил- и N-бензоилдикарбэтоксидиэтиламинов 1 4 0, 1 4 1 при обработ-
ке этилового эфира-(1-пиперидил)-пропионовой кислоты бромцианом по
Б р а у н у 1 4 2 . Окисление продукта присоединения этилакрилата к пиразо-
лу дает п и р а з о л 1 4 3 . Получение эфира ^-(метиламино)^-фенилпропио-
новой кислоты сопровождается образованием эфира коричной кис-
лоты 144.

Среди продуктов разложения, полученных при нагревании метилово-
го эфира β-(ΛΗΜ6τ^ΐ3ΜΗΗο)-προπΗθΗθΒθή кислоты при 180—185° обнару-
жена АК- При нагревании иодметилата этого эфира со щелочами он ко-
личественно разлагается на АК и триметиламин 6 3 . При нагревании ди-
эфиров Ы,Н-д.и^-карбоксиэтил)-арилсульфамидов с 10%-ным водным
раствором едкого кали реакция идет по схеме 7 0 " 7 2 · 92· 93: 1

ArSO2N (CH2CH2COOR)a -» ArSO2NHCH2CH2COOH *
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Продукты разложения, полученные при этерификации М,]М-ди-(р-циан-
этил) -α-аминокислот при помощи раствора хлористого водорода в эта-
ноле, содержат N-монокарбоксиэтильные производные и этилакрилат 1 4 5.

Известны и другие работы, указывающие на образование акрилатов
из эфиров β-замещенных пропионовых кислот42· б5· 146~ι49. Некоторые
реакции происходят с разрывом углерод — углеродной связи1 5 0· 1 5 1. На-
пример:

Н3СЧ 7СО0СН3

з,сн,сн.,соосн
-СООСНз

с о о с н 3

 х '
4-СНо=СНСООС2НБ

3. Амиды β-замещенных пропионовых кислот

Амид акриловой кислоты с выходом до 80—96% получен из амидов
р-хлор-152, β-окси-152, β-алкокси-152·153 и 3-(диалкиламино)-пропионовых152·154

кислот, а также по схеме152·155:

NH4SO3OCH2CH2CONH2 -> CH2=CHCONH2+NH4HSO4

Группа —CH2CH2CONH2, находящаяся у атома азота кольца пиррола, в не-
которых условиях тоже отщепляется1 5 6. Кипячение амидов β-арилоксипропи-
оновых кислот3 3 и амидов β-карбоксиэтиларилсульфонов60 в водном растворе
едкой щелочи дает соответствующие фенолы и арилсульфиновые кислоты:

ArOCH2CH2CONH2 -* АгОН

ArSO2CH2CH2CONH2 -• ArSO2H

Изучено, удаление β-карбамидэтильной группы у эфиров фосфорной
кислоты40·41·43.

N, N-Дизамещенные акриламиды получаются из соответствующих амидов
аминокислот (кроме анилидов) нагреванием их при 180—220°1 3 6·1 3 7·1 5 4. Напри-
мер:

(С2Н5)2 NCH,CH2CON (С2Н5)2 - (С2Н5)2 NH+CH2=CHCON (С2Н6)2

Пиперидид β-пиперидилпропионовой кислоты нельзя выделить, так как он
самопроизвольно разлагается с образованием пиперидида акриловой кислоты 1 3 в:

2 C2HUN+CH2=CHCOOCH3 -» C 5H 1 0N-CH 2CH 2CO-NC 5H 1 0 -»
-» C 5HUN+CH 2=CHCONC 5H 1 0

Обращает на себя внимание тот факт, что при нагревании с 10%-ным
водным раствором едкого кали диамидов N, Г\1-ди-ф-карбоксиэтил)-арилсуль-
фамидов вместо ожидаемых дикислот образуются соответствующие моноки-
слоты (выход 60—76%) 7 u - 7 2 · 9 2 · 9 3 :

ArSO2N (CH2CH2CONH2)2 -» ArS02NHCH2CH2COOH

При нагревании диамида ]М,1Х[-ди^-карбоксиэтил)-бензолсульфамида с
10%-ным водным раствором аммиака получен с выходом 70% Ν-(β-Κ8ρ-
боксиэтил)-бензолсульфамид, в то время как Ν,Ν-дикарбоксиэтильное
производное в этих условиях не изменяется7G.

Как показали Родионов и Киселева 1 5 7 при действии уксусного ангид-
рида на амид М-бензоил-р-фенил^-аланина процесс циклизации послед-
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него в производное тетрагидропиримидина в значительной степени со-
провождается образованием амидов бензойной и коричной кислот:

С 6 Н 5 СН (NHCOC 6 H 5 )CH 2 CONH 2 -» C 6 H 5 CH=CHCONH 2 -bC 6 H 5 CONH 3 V

Коричную кислоту удается выделить из реакционной смеси, полу-
чаемой при действии уксусного ангидрида на амид Ы-карбэтокси-р-фе-
нил-р-аланина. Родионов и Яворская 1 4 4 установили, что при нагревании
амида р-фенил-р-(]\Г-бензоил-г\1-метиламино)-пропионовой кислоты со
щавелевой кислотой главным продуктом реакции получается амид ко-
ричной кислоты. При нагревании ]М-бензоил-р-пиперонил-р-аланина с
тионилхлоридом с последующей обработкой аммиаком образуется амид
β-пиперонилакриловой кислоты158. В тех же условиях 1Ч-бензоил-р-(а-
нафтил)-р-аланин дает амид β-(α-нафтил)-акриловой кислоты159. При
циклизации амидов N-карбметокси-, N-ацетил- и М-бензоил-р-пиперо-
нил- β-аланинов, наряду с получением соответствующих тетрагидропи-
римидинов, выделена β-пиперонилакриловая кислота 1 5 8. Изучено также
дегидробромирование амидов β-замещенных пропионовых кислот1 6 0"1 6 2.

Известны случаи пиролиза β-карбамидэтилсерной кислоты 1 5 5 и ами-
дов β-алкоксипропионовых кислот163· 1 6 4, приводящие к образованию со-
ответственно АК и ее нитрила. Реакция β-карбамидэтилсерной кислоты
со спиртами дает соответствующие акрилаты 1 6 5.

4. Нитрилы β-замещенных пропионовых кислот

Акрилонитрил с выходом до 75—80% образуется при действии на
β-галоидпропионитрилы аммиака 1 6 6, поташа 167, едкой щелочи ι68-171,
цианистого натра 1 7 2 , третичных алифатических 1 6 6 · ies—171 и первичных
ароматических 1 6 6 · 1 7 3 аминов, а также некоторых гетероциклических
оснований 1 6 6 · 1 7 4. Одним из основных методов получения акрилонитрила
твляется дегидратация β-оксипропионитрила 1 7 5. \

Децианэтилирование происходит при восстановлении 176~18°5 гидро- ">
л и з е 1 8 1 " 1 8 3 , гидратации 1 8 4 и пиролизе 1 8 5 β-алкоксипропионитрилов, при
действии на них магнийорганических соединений1 S S. Этот же процесс
идет при восстановлении 187· 1 8 8, гидролизе 1 8 9 и пиролизе 1 8 5 β,β'-дициан-
диэтилового эфира, при нагревании его в присутствии формиата нат-
рия 16° и с водным раствором аммиака 1 8 3. Попытка циклизации продук-
та дицианэтилирования декандиола-1,10 в соответствующий иминонит-
рил по Циглеру было неудачной. В результате реакции вновь образовал-
ся декандиол с выходом 90% ш . При расщеплении связи β-цианэтильной
группы с атомом кислорода в продуктах цианэтилирования наблюдают-
ся диэтиленгликоли 1 9 2, поливиниловый спирт 193· 1 9 4, некоторые моно- 1 9 5

и полисахариды 196· 1 9 7, алициклические 1 9 8, ароматические 1 7 8, 1 9 9 гетеро-
циклические 2 0 0 спирты, а также фенолы 3 5 · 3 6· 81· 176· 185> 2 0 1 - 2 0 7 . Продукт
взаимодействия акрилонитрила с бензальдегидом в щелочной среде от-
щепляет акрилонитрил 2 0 8 . Известны также другие случаи разрыва свя-
зи β-цианэтильной группы с атомом кислорода в кислой 185> 2 0 9 и щелоч-
ной средах 1 7 5 · 187> 209-214 Щелочные агенты служат катализаторами,
ускоряющими как прямую реакцию цианэтилирования спиртов, так и
обратную реакцию 2 1 5 .

Для получения акрилонитрила из этиленциангидрина иногда прово-
дят этерификацию последнего с последующим термическим или ката-
литическим отщеплением акрилонитрила 1 7 5 · 2i6-222_ Например:

CH3COOCH2CH2CN -» CH3COOH+CH2=CHCN У
p-CH3C6H4SO2OCH2CH2CN -» p-CH3C6H4SO2OH + CH 2 =CHCN
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Изучено удаление β-цианэтильной группы у эфиров фосфорной кис-
лоты 40~43· 2 2 3-2«,

Процесс децианэтилирования наблюдается при щелочном гидроли-
зе β-алкилмеркаптопропионитрилов246. при действии на них магний-
органических соединений247, при восстановлении β,β'-дициандиэтилсуль-
фида по Вышнеградскому 187."Сульфоны, в которых одним из радикалов
является цианэтильная группа, неустойчивы в щелочной среде и легко
разлагаются под действием разбавленных щелочей уже при комнатной
температуре с выделением акрилонитрила60· 2 4 8. При цианэтилировании
1-фенилтетразолин-тиона-5 наблюдалось легкое децианэтилирование
S- и N-изомеров249:

—N-C-S-CH3CH2CN C6H6-N-C==S

Ν Ν \ / Ν Ν—CH2CH2CN
/ \ / \ /
Ν \ /Ν

\ /
C6H5-N-C=S

1 Ι
Ν ΝΗ
\ /

Ν

Многие исследователи188· 2 Π · 25°-25? изучили подвижное равновесие
при цианэтилировании аммиака акрилонитрилом, установили соотноше-
ние образующихся продуктов моно-, ди и трицианэтилирования в зави-
симости от способа проведения реакции, а также от соотношения ис-
ходных веществ. Продукты этой реакции децианэтилируются при хра-
нении250, нагревании211· 252> 2 5 8, каталитическом восстановлении188· 2 5 4 и
при действии аммиака'252· 255· 2 5 9. β,β'-Дициандиэтиламин с уксусным
ангидридом дает г\1-^-цианэтил)-ацетамид253, с фталевым ангидридом
(200°) —цианэтилированный фталимид64, а с ангидридом перилентет-
ракарбоновой-3,4,9,10 кислоты (230°) —дицианэтилированный диимид
этой кислоты260· 261. Реакция β,β-дициандиэтиламина с трифенилхлор-
метаном сопровождается отщеплением одной молекулы акрилонит-
рила2 6 2.

Как известно, гидразингидрат энергично реагирует с акрилонитри-
лом, присоединяя до четырех его молекул. Однако такой продукт тетра-
цианэтилирования гидразина при перегонке в высоком вакууме теряет
две молекулы акрилонитрила, превращаясь в смесь изомеров дицианэти-
лированного гидразина211. При действии хлористого бензоила на не-
симметричный ди-^-цианэтил) -гидразин образуется β-цианэтилдибен-
зоилгидразин 2 6 3 Кост и сотрудники264 наблюдали, что нагревание β-ци-
анэтилгидразина с окисью мезитила дает 3,5,5-триметилпиразолин и
акрилонитрил.

Известно децианэтилирование N-цианэтилированных гидразонов в
щелочной среде265 и дицианэтилированных гуанидинов при их цикли-
зации 266.

Характерным фактом, показывающим лабильность связи цианэтиль-
ной группы с атомом азота, является децианэтилирование, некоторых
N-замещенных β-аминопропионитрилов при их перегонке250· 254· 2б7-27о_
Продукт цианэтилирования метилдодециламина при многочасовом на-
гревании (250—275°) почти количественно разлагается на исходный
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амин и акрилонитрил 2 7 1 · 2 7 2 :

СН 3 (CH 2 ) U N (CH3) CH 2CH 2CN -> СН 3 (CH 2 ) n NHCH 3 + CH 2 =CHCN

При нагревании дицианэтилированного этилендинитрамина с вод- \
ной щелочью образуется первоначальный нитрамин с выходом 82% 2 7 3:

O 2 N 4 /NO.
)NCH2CH2N< * O2NNHCH2CH2NHN02 + 2 CH2=CHCN

N C C H ^ H / XCH2CH2CN

Процесс децианэтилирования наблюдается при нагревании некото-
рых β-алкиламинопропионитрилов в присутствии воды274, при каталити-
ческом гидрировании275, и гидролизе в кислой среде276, а также в дру-
гих случаях277· 278.

Хлоргидрат р-(диэтиламино)-пропионитрила при нагревании разла-
гается на хлоргидрат диэтиламина и акрилонитрил279· 28°. Четвертичные
аммониевые соли, полученные из р-(диалкиламино)-пропионитрилов,
при пиролизе гладко отщепляют акрилонитрил168. 2 8 1; в присутствии
щелочей процесс идет хорошо уже при 100°. Выходы акрилонитрила и
аминов достигают 90—95%. При алкилировании йодистым этилом про-
дукта цианэтилирования 2-амино-2-метилпропанола-1 выделяется акри-
лонитрил 2 8 2:

НОСН 2С (CH 3) 2NHCH 2CH 2CN + C 2 H 5 I ^ НОСН,С ( C H 3 ) 2 N H C 2 H 5 H I + C H 2 = C H C N

Метилирование р-(бензиламино)-пропионитрила смесью формаль-
дегида и муравьиной кислоты дает бензилдиметиламин с выходом
38% 2 8 3:

CeH5CH2NHCH2CH2CN+2CH2O + 2HCOOH -»

-> C6H5CH2N (CH3)2 + CH2=CHCN + 2CO2 + 2Н2О . А

В этих же условиях продукты моноцианэтилирования тетраметилен-
диамина и гексаметилендиамина превращаются в соответствующие тет-
раметильные производные диаминов 2 8 4 .

Нагревание продуктов дицианэтилирования ряда амидов карбоно-
вых кислот, особенно в присутствии основных агентов, приводит к обра-
зованию N-моноцианэтилированных амидов 3 5- 6 4· ?о-72, si, 92, 93, 250, 285-293.

RCON (CH2CH2CN)2 -» RCONHCH2CH2CN + CH,=CHCN

RSO2N (CH3CH2CN)2 -» RSO2NHCH2CH2CN+CH2=CHCN

Щелочной гидролиз продуктов Ν,Ν-дицианэтилирования сульфами-
дов дает соответствующие N-монокарбоксиэтилированные производные
С ВЫХОДОМ ДО 9 0 % 7 ° - 7 2 · 92> 9 3 · 2 8 5 · 294-296.

RSO 2N (CH2CH2CN)2 -» RSO 2NHCH 2CH 2COOH

В этих условиях арилсульфамиды, содержащие у атома азота арил- и
цианэтильную группу теряют последнюю297. Процесс децианэтилирова-
ния может происходить при синтезе N-цианэтилированных полиами-
дов 2 9 8.

За последнее время большое внимание уделено децианэтилирова-
нию продуктов N-MOHO- и Ν,Ν-дицианэтилирования аминокислот и их 4
ПрОИЗВОДНЫХ3 5· 8 1 · 1 4 5 · 205-207, 250, 278, 299-313_ П р и НЭЛИЧИИ ДВуХ ЦИЭНЭТИЛЬ- ψ

ных групп у атома азота одна из них удаляется легче и в более мягких
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условиях, чем вторая. Подбирая условия реакции, можно удалить толь-
ко одну цианэтильную группу или добиться полного снятия обеих циан-
этильных групп у продуктов дицианэтилирования. Некоторые превра-
щения N-MOHO- и Ν,Ν-дицианэтилированных α-аминокислот (например,
реакции гидролиза и циклизации) сопровождаются процессом дециан-
этилирования.

Некоторые исследователизи допускали возможность отщепления
цианэтильной группы от дицианэтилированных ароматических аминов
при их циклизации. В продуктах распада β-ариламинопропионитрилов
в кислой и щелочной среде обнаружены также продукты децианэтили-
рОВЭНИЯ 1 6 7 · 2 5 0 ' 315-319

Некоторые производные Ы-(р-цианэтил)-пиррола при нагревании с
этилатом натрия в абсолютном спирте при 150° теряют цианэтильную
группу. При восстановлении р-(2,4,-диметил-3-формил-5-карбэтокси-
пиррил-1)-пропионитрила по Кижнеру образуется 2,3,4-триметилпир-
рол 156.

Ν,β-Дицианэтилированный индол при нагревании в вакууме до 250°
отщепляет акрилонитрил, давая количественно β-цианэтилированный
индол, который выдерживает перегонку в вакууме без разложения73.
1Ч-(р-Цианэтил)-индол при нагревании с концентрированным раствором
едкого кали гидролизуется в соответствующую кислоту и в то же время
дает продукт децианэтилирования — индол (10%). В подобных условиях
и некоторые производные 1Ч-^-цианэтил)-индола дают соответствую-
щие производные индола 7 4 · 3 2 0. М-(В-Цианэтил)-индолин в определенных
условиях может образовывать индолин и акрилонитрил321' 3 2 2. Нагрева-
ние цианэтилированного бензимидазола с водными растворами кислот
щелочей приводит к бензимидазолу80, а 1-(р-цианэтил)-5-аминотетразо-
ла с водным раствором гидроокиси бария — к 5-аминотетразолу323. Пи-
ролиз 1-(р-цианэтил)-6-метилпиридона-2 дает 6-метилпиридон-2 и акри-
лонитрил 324.

Децианэтилировались продукты цианэтилирования пирролидина325,
производных пиразола32S- 327, пиперидина251· 278> 3 2 5, морфолина254, ана-
базина328, фенотиазина329· 33°, его бензопроизводного331 и продукта
окисления332, феноксазина 331, феноселеназина 333, тетрагидрогармина 334,
335> оксихиноксалина336, изоциануровой кислоты337, дигидробензтиопи-
раноиндола338 и производных птеридина 339. Опыты по удалению циан-
этильной группы от 1-(р-цианэтил)-4-кето-1,2,3,4-тетрагидрохинолина
при помощи оснований были неудачны. Однако, если на это соединение
действовать смесью концентрированной соляной кислоты с избытком
уксусного ангидрида, то удается выделить 1-ацетил-4-кето-1,2,3,4-тетра-
гидрохинолин314.

Связь β-цианэтильной группы с атомом фосфора изучали на примере
продуктов моно-, ди- и трицианэтилирования фосфина, а также их р-за-
мещенных производных. Хотя Раухату с сотрудниками340 не удалось
удалить цианэтильную группу в вышеуказанных соединениях, другие
исследователи 341-344 показали, что и в случае Р-цианэтилированных со-
единений возможно децианэтилирование.

Действием галоидов на тетра-^-цианэтил) -олово получены галоге-
ниды три-(β-цианэтил)-олова (в некоторых условиях идет гидролиз нит-
рильной группы и отщепление двух цианэтильных групп) 3 4 5.

Если в процессе цианэтилирования установилась углерод — углерод-
ная связь, то такие вещества обычно отщепляют β-цианэтильную груп-
пу лишь с большим трудом 250· З4б-з48_ д И Н И Т р И Л янтарной кислоты (про-
дукт цианэтилирования синильной кислоты) в определенных условиях
разлагается на синильную кислоту и акрилонитрил211. З4э-з51_ в ы х о д
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акрилонитрила достигает 94%· При щелочном гидролизе трицианэтили-
рованного нитрометана отщепляется одна молекула акрилонитрила и -
образуется γ-кетопимелиновая кислота211. Некоторые С-цианэтилиро- ь
ванные соединения отщепляют цианэтильную группу в условиях реак- |
ции Фишера352.

Легкое отщепление акрилонитрила от β-замещенных пропионитри-
лов дает возможность применения β-цианэтильной группы в качестве
защитной группы. С этой целью она была использована для сшивания
двух пиразольных ядер метиленовым мостиком в положении 4 обоих
циклов326· 3 2 7, при синтезе вторичных аминов271· 272, пептидов353 и моно-
эфиров фосфорной кислоты245. Широкое применение в синтезе фосфор-
ных эфиров нашел β-цианэтилфосфат223"243. Образующийся диэфир фос-
форной кислоты при мягкой щелочной обработке (с помощью гидрата
окиси бария или 3 N водного раствора гидрата окиси лития при 100° в
течение 15 минут) отщепляет акрилонитрил, превращаясь в моноэфир.
Этот метод фосфорилирования приложен к синтезу ряда нуклеотидов:

О

A-OH+HO-P-O-CH2CH2CN W ^ N C H , ^

ОН

0 о
I! II

А— О-Р—О—CH2CH2CN > А—О—Ρ—ОН + CH2=CHCN
1 I
ОН ОН

где А = остаток нуклеозида.
Известны попытки применения акрилонитрила для блокирования Д

сульфгидрильных групп белков306· 3 5 4. На основе реакции децианэтили-
рования продуктов Ν,Ν-дицианэтилирования разработаны методы синте-
за некоторых N-моноцианэтилированных соединений, которые трудно
или нельзя получить прямым цианэтилированием при помощи акрило-
нитрила71· 92· 93· 250· 3 0 1 · .

5. Реакции алкилирования при помощи β-замещенных
пропионовых кислот и их производных

Легкое β-элиминирование в ряду β-замещенных пропионовых кислот
дает основание полагать, что многие реакции алкилирования при помо-
щи β-замещенных пропионовых кислот и их производных идут через
стадию образования непредельных соединений — акриловой кислоты, ее
эфира, амида или нитрила. Впрочем, это подтверждается при изучении
механизма и кинетики этих реакций 167> 1 6 8 · , 171· 173· 213· 279> 280· 318· 319·
355-357

β-Метилтиопропионовая кислота при действии соляной кислоты дает
ди-(б-карбоксиэтил)-сульфид и диметилсульфид358. По аналогичной схе-
ме в тех же условиях идет гидролиз метиловых эфиров β-метилтио- и
β-этилтиопропионовых кислот358· 3 5 9. При щелочном гидролизе тех же
эфиров удается выделить метил- и этилмеркаптаны. При нагревании
этилового эфира р-(метиламино)-пропионовой кислоты (130—140°)
образуется β,β'-дикарбэтоксидиэтилметиламин 3 6 0: t

2 CH 3NHCH 2CH 2COOC 2H 5 -» CH3N (CH2CH2COOC2H5)2 + CH 3 NH 2
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При взаимодействии β-карбамидэтилсерной кислоты с алифатиче-
скими и гетероциклическими аминами происходит карбамид — зтилиро-
вание аминов155. Нагревание амидов β-алкиламино- и β-арилоксипро-
пионовых кислот, амидов N-моно- И диамидов 1М,1Ч-ди-(р-карбоксиэтил)-
α-аминокислот, тех же производных β-аланина, а также сульфонов, со-
держащих β-карбамидэтильную группу, с /?-толуидином в воде при 100°
приводит к образованию амида г>1-^-карбоксиэтил)-о-толуидинаб0·
361 - 3 6 3 ^

p-CH 3 C 6 H 4 NH 2 +RCH 2 CH 2 CONH 2 -> p-CH 3 C e H 4 NHCH 2 CH 2 CONH 2 +RH

Изучено взаимодействие β-карбамидэтилсерной кислоты со спиртами и
фенолами, в результате которого среди других продуктов реакции выделены
акриловая, β-алкокси- и β-арилоксипропионовые кислоты, а также их эфиры 1 в 5 .
Реакция амидов β-арилоксипропионовых кислот с α-амино-35 и γ-метил-а-
аминопиридинами81 идет по схеме:

-ΜΪ, + ArOCH2CH2CONH.,
- N H a

ArOH

a

сн2сн„соо-

Интересно, что при нагревании β-цианэтилового эфира β-нафтола в
бензоле в присутствии щелочи β-цианэтильная группа переходит от ато-
ма кислорода к атому углерода и образуется а-^-цианэтил)-р-наф-
тол2 0 2· 364> 365. Аналогичная реакция происходит и в случае дважды
цианэтилированного резорцина202. При цианэтилировании 1-фенил-
тетразолин-тиона-5 наблюдается переход S-изомера в N-изомер 2 4 9. Осу-
ществить переход цианэтильной группы в кольце индола- от атома азо-
та в β-положение не удается75.

При нагревании диэтиленгликоля192, ацетамида2 1 1, арилсульфами-
д о в 7о, 72, 92, 93, збб> а-аминокислот 304> 307· з п и феннлацетонитрила 3 4 8 с
продуктами их дицианэтилирования происходит перераспределение
β-цианэтильных групп и образуются моноцианэтилированные произ-
водные. Например:

ArSO 2NH 2 -|- ArSO.N (CH2CH2CN)2 -> 2 ArSO.2NHCH2CH3CN

C 6H 5CH 2CN + C 6 H 5 C (CN) (CH2CH2CN)2 -> 2 C 6 H 5 CH (CN) CH2CH2CN

Ацетофенон с его трицианэтилированным производным дает продук-
ты моно- и дицианэтилирования 3 4 8. При действии фенилизоцианата на
несимметричный ди-(р-цианэтил)-гидразин образуется некоторое коли-
чество производного симметричного ди-(β-цианэтил)-гидразина 367.

На примере взаимодействия акрилонитрила со спиртами особенно за-
метно наличие подвижного равновесия и обратимость реакции цианэтн-
лирования 175· 21о-212· 25°. 3 6 8. При нагревании или выдерживании β-алко-
ксипропионитрилов с алифатическими или жирноароматическими спир-
тами в присутствии щелочей или алкоголятов происходит перецианэти-
лирование213· 2 5 0 · 3 6 9 · 3 7 0:

ROCH2CH2CN + R'OH -» R'OCH,CH2CN + ROH

Такой же процесс β-алкоксипропионитрилы 187 претерпевают в усло-
виях реакции Вышнеградского. Некоторые β-алкоксипропионитрилы
использованы как агенты цианэтилирования35· 81· 182· 201· 202· 213· 250> 3 7 1~3 7 7.
Описано использование β,β/-ΑΜΗΗ3ΗΛΗ3τ̂ τ0Β0Γ0 эфира для цианэтилиро-
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вания сероводорода378, меркаптанов и тиофенолов379, кетонов380, а так-
же ароматических аминов201· 3 7 4. β-Цианэтиловые эфиры кислот приме-
няли для цианэтилирования алифатических аминов381, бензола219- 3 8 2,
резорцина (в ядро) 3 8 3, пиррола384 и пиперидина385. Много работ по-
священо изучению N-замещенных β-аминопропионитрилов как агентов
цианэтилирования спиртов168' 371, малонового эфира3 7 6, триэтилфосфи-
та 3 8 6, димедона387, алифатическихЗГ1 и ароматических 167· 201· 2 0 6 ' 279· 2 8 0 '
373, 388-391 а м ипов, индола73, пиперидина371' 9' 10-дигидрофенантридина 392,
морфолина 376, пиразолинов393 и пиразолонов394. Агентами цианэтилиро-
вания служат β-галоид-250 и β-оксипропионитрилы250, а также некоторые
продукты цианэтилирования азотсодержащих гетероциклических осно-
ваний 250> 3 8 8.

За исключением С-цианэтилированных соединений, другие β-заме-
щенные лропионитрилы (β-галоид-, β-алкокси-, β-арилокси- и β-алкил-
аминопропионитрилы, S-цианэтилированные соединения, N-моно- И
Ν,Ν-дицианэтилированные аминокислоты, Ν,Ν-дицианэтилированпые
арилсульфамиды, продукты цианэтилирования пептидов и белков) взаи-
модействует с ароматическими аминами в воде при 100° с образованием
продуктов децианэтилирования и перецианэтилирования70"72· 9°-93· 167>
201, 202, 205-207, 213, 250, 279, 280, 302-304, 318, 319, 335, 355, 356, 373, 374, 388-391, 395.

XCH2CH2CN + ArNH, -> ArNHCH2CH2CN + ХН

где Х = галоид, RO, АгО, RS, ArS, ArSO2, RNH, (R)2N, HOOCCH(R)NH
и др. Изучена реакция β-замещеипых пропионитрилов с α-амино-35 и
γ-метил-а-аминопиридинами81.

Продукты цианэтилирования спиртов и алифатических аминов бы-
ли использованы вместо акрилонитрила в реакции с фенилгидразином
для синтеза З-амино-1-фенилпиразолина396. Аналогично идет реакция
р-(диметиламино)-пропионитрила с р-толилгидразином397.

Использование β-замещенных пропионитрилов как агентов циан- Ϊ
этилирования иногда дает возможность получить цианэтилированные ·
соединения тогда, когда применение для этой цели акрилонитрила не
имеет успеха или дает плохие выходы продуктов реакции250.

6. Механизм реакций β-элиминирования

В большинстве цитируемых в настоящем обзоре работ β-элиминиро-
вание не было объектом исследования, а лишь наблюдалось при изуче-
нии других вопросов. Существует всего несколько работ, в которых де-
лаются кое-какие выводы о возможных механизмах реакций или
изучается их кинетика40· 171· 2 1 3 ' 250· 274> 280> 318· 319· 355-З5э_ На основе этих
отрывочных данных, а также общих представлений о механизмах реак-
ций элиминирования 398~401 можно составить приблизительную схему воз-
можных механизмов рассматриваемых здесь реакций.

Наиболее обширным и наиболее изученным классом реакций β-эли-
минирования в ряду β-замещенных пропионовых кислот и их производ-
ных является их расщепление под действием основных агентов. Эти реак-
ции протекают, по-видимому, по механизму бимолекулярного отщепле-
ния (£2) с «Е\ с В подобным» переходным состоянием, в котором раз-
рыв связи С—Η опережает отщепление β-заместителя:

В--Н-СН X СН—X

... .. —*· в н + + II + Υ-
си. V
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где Х = СООН, COOR, CONH2, CN·, Υ = галоид, RO, ArO, AcO, H2PO3O,
(R)2N, (R)3N+ и др. Однако не исключена возможность, что при благо-
приятных условиях (малая основность агента В, небольшое активирую-
щее влияние группы X, присутствие в β-положении заместителей, облег-
чающих разрыв С — Y-связи) возможен переход к «синхронному» или
даже «El подобному» механизму бимолекулярного отщепления401.

Активирующее влияние групп X на скорость отщепления уменьшает-
ся в ряду: CN>CONH 2>COOH, COOR. Особая легкость децианэтили-
рования по сравнению с удалением β-карбоксиэтильиой, β-карбамид-
этильной и β-карбалкоксиэтильной групп, по-видимому, объясняется боль-
шим отрицательным индукционным (—/) эффектом нитрильной группы.

Схема расщепления солей β-диалкиламинопропионитрилов по моно-
молекулярному механизму (El)280, по-видимому, не соответствует дей-
ствительности. В дальнейшем показано, что эта реакция не идет в отсут-
ствие основных агентов213. Известна также малая склонность аммоние-
вых солей расщепляться по El механизму401.

Для объяснения каталитического действия воды на децианэтилиро-
вание β-алкиламинопропионитрилов предложена схема, в которой мо-
лекула воды служит «переносчиком протона»274:

R —NHCH2CHCN < ±· RNHCHoCHCN -с * ΚΝΗ, + CHv = CHCi\

I ; 'O.-H
Η-.'ό-У H

Η

Однако, вероятнее всего, здесь также действует механизм Е2.
В схему нуклеофильного бимолекулярного отщепления, по-видимо-

му, не укладываются реакции β-элиминирования β-окси-, β-алкокси-,
β-арилокси-, β-ацилокси- и β-меркаптопропионовых кислот, а также их
производных в кислой среде. Возможно, что элиминирование протекает
через ион оксония. Однако для предложения более детального механиз-
ма не хватает экспериментальных данных.

Описана очень интересная реакция этого типа Челенджером с со-
трудниками358· 359. Они наблюдали, что при кипячении β-метилтиопро-
пионовой кислоты или ее метилового эфира с 6 N соляной кислотой идет
глубокое расщепление с образованием диметилсульфида и ди-^-карбо-
ксиэтил)-сульфида. Авторы предлагают механизм реакции, который они
подтвердили многими экспериментальными данными:

CH3SCH2CH2COOH + Н+ i : CH3SHCH2CH2COOH

HSCH,CH,COOH HSCH2CH,COOH
I

си, -

1 +
CH3SCH2CH2COOH (CH3)2SCHaCH2COOH

—U ~t-

(CH3)2 SCH2CH2COOH -» (CH3),S-f-CH2CH2COOH

HSCH2CH2COOH+CH2CH2COOH -»· H++S(CH2CH2COOH)2

До настоящего времени совершенно не изучен механизм многочис-
ленных реакций пиролитического расщепления β-галоид-, β-окси-,
β-алкокси-, β-ацилоксипропионовых кислот, их эфиров, амидов и нитри-
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лов. Можно полагать, что они протекают по механизму «внутримолеку-
лярного отщепления» (£2- ), с циклическим переходным состоянием, или
по радикальному механизму, аналогично уже изученным другим пиро- i
литическим реакциям отщепления401. Однако расщепление β-замещен- '
ных пропионовых кислот и их производных протекает при 150—250°, т. е.
при температуре на 100—200° ниже, чем пиролиз простейших галоидал-
килов, спиртов, сложных эфиров. Это, по-видимому, можно объяснять
более легким отщеплением атома водорода у первых, обусловленным
влиянием карбоксильной, сложно-эфирной, амидной и нитрильной
групп.

В заключение следует отметить, что в настоящее время нельзя еще
объяснить все закономерности и отдельные аномалии β-элиминирова-
ния. В данной статье, например, не рассматриваются возможные причи-
ны большей подвижности одной β-цианэтильной группы у продуктов
Ν,Ν-дицианэтилироваиия, вопросы влияния β-заместителя на легкость
расщепления, отдельные случаи разрыва углерод — углеродной связи
и т. д. Для выяснения механизма β-элиминирования в ряду β-замещен-
ных пропионовых кислот еще требуются серьезные экспериментальные
работы с применением физико-химических методов и кинетических ис-
следований.
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