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Рассмотрены работы по циклотримеризации замещенных монофункцио-
нальных цианистых соединений X — C ^ N , отличающихся строением замес-
тителей у нитрильной группы ( Х = Н , R, Ar, y-N, НО, RO, ArO, HS, RS,

Hal). Эта реакция широко используется в последние годы как в препара-
тивной органической химии, так и в многотоннажных промышленных про-
изводствах благодаря доступности исходных соединений, высоким выходам
1,3,5-триазинов и простоте оформления процесса. Основное внимание уделе-

но новым работам по выяснению влияния заместителей X на реакционную ,
способность 1Ч = С-содержащих соединений, обсуждению различных меха-
низмов циклотримеризации, а также действию катализаторов, давления и
других факторов на этот процесс. Наряду с гомоциклотримеризацией рас-
смотрена смешанная циклотримеризация цианистых соединений и влияние
условий проведения реакции на структуру образующихся 1,3,5-триазинов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

1,3>5-Триазины являются важными продуктами современной органи-
ческой химии. Они широко используются как полупродукты в химии
красителей, в бумажной, лакокрасочной, фармацевтической промышлен-
ности, в качестве гербицидов, мономеров для синтеза термостойких по-
лимеров и в ряде других отраслей народного хозяйства.

Наиболее перспективным методом синтеза 1,3,5-триазинов, имеющим
промышленное значение, является циклотримеризация Ы=С-содержа-
щих соединений, поскольку эта реакция обычно проходит селективно с
высокими выходами конечных продуктов. Методом циклотримеризации в
промышленности осуществляется синтез таких соединений, как циануро-
вая кислота, меламин, цианурхлорид и др. Циклотримеризация ряда
N^C-содержащих соединений была известна еще в прошлом веке, од-
нако наибольшее количество работ в этой области выполнено в послед-
ние годы. При этом основное внимание исследователей было сосредото-
чено на изучении механизмов циклотримеризации, синтезе новых произ-
водных 1,3,5-триазина, подборе различных каталитических систем
и т. п. Кроме того, большой цикл работ связан с синтезом высокотепло-
и термостойких полимеров на основе Ы = С-содержащих мономеров.
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В ряде опубликованных ранее обзоров и монографий '~5, содержа-
щих сведения о 1,3,5-триазинах, реакции циклотримеризации уделено
мало внимания; большинство этих обзоров опубликовано 15—20 лет на-
зад и не отражает достижений последних лет.

В настоящем обзоре рассмотрены имеющиеся в литературе данные
о циклотримеризации цианистых соединений, Ы = С-группы которых
связаны с различными атомами и радикалами (Н, R, RO, RS, R2N, Hal).
Сведения, касающиеся условий проведения реакций циклотримериза-
ции того или иного класса соединений, обобщены в таблицах. Основное
внимание уделено работам, выполненным в последние годы по изучению
механизмов этой реакции, влиянию природы заместителей у N = C-rpynn
на их электрофильность и склонность к циклотримеризации. Циклотри-
меризация соединений с двумя и более функциональными группами,
приводящая к получению полимеров, подробно освещена в ряде недав-
них обзоров6"8 и поэтому здесь не рассматривается.

II. 1,3,5-ТРИАЗИН ИЗ ЦИАНИСТОГО ВОДОРОДА

Поскольку 1,3,5-триазин в отличие от большинства его производных
обладает высокой реакционной способностью по отношению к нуклеофи-
лам, его удалось идентифицировать только в 1954 г. 9 · 1 0 . Это соединение
было получено Нефом и более полувека назад, однако в то время ему
была приписана структура димера цианистого водорода.

Механизм образования 1,3,5-триазина из цианистого водорода при
действии на него хлористого водорода исследовали Грундман и Кройтц-
бергер l z. Авторы предположили, что вначале происходит присоединение
1 моля НС1 к 1 молю HCN с образованием аддукта(1) *, который затем
спонтанно тримеризуется до бис- (2,4,6-трихлоргексагидро- 1,3,5-триа-
зин) тригидрохлорида (II). 1,3,5-Триазин(1У) выделяли путем дегидро-
хлорирования продукта(II), или промежуточного соединения(III), об-
разующегося из (II) по схеме:

* 6[C1HC=NH] + з н с '_»

(I)

Cl

/ с ' н \
Η Ν ΝΗ

Cl—СН

\ N / X

Η

(И)

СН—Cl

-6НС1

ЗНС1

/Χ
Ν Ν

3HC1

(III)

- HCl

-3HC1JJ+3HC1

/Χ
Ν |Ν

(IV)

Выход 1,3,5-триазина при тримеризации HCN в присутствии HCl со-
ставляет 55—60% 9· ιΐ·13.

Кроме этого способа в литературе10·14 описано получение 1,3,5-триа-
зина путем термической или катализируемой основаниями (см. табл. 1)
циклоконденсации соединений (V) по схеме:

* Кройтцбергер в более поздней
[HC = NH]+C1-.

работе4 приписывает аддукту (I) структуру
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3H-C=NH

(V)

-нх
Ν Ν

(IV)

ТАБЛИЦА 1

Синтез 1,3, 5-триазина циклоконденсацией соединений (V)

X

C2HSO
HS
H 2 N
C e H 6 CH 2 -O

Условия реакции

катализатор

NaOH

R3N
(C eH6N(C2H6)2

Г, °С

80
150—250

80

р. атм

вакуум
0,02
0,01

Выход,
вес.%

10
20

3-72
50

Ссылки

11
15

12, 16, 17
18

III. 2,4,6-ТРИАЛКИЛ-1,3,5-ТРИАЗИНЫ ИЗ АЛКИЛНИТРИЛОВ

1. 2,4,6-Триалкил-1,3,5-триазины из незамещенных
алкилнитрилов

Попытки синтеза триалкилтриазинов путем циклотримеризации ал-
килнитрилов (R—CN) предпринимались неоднократно "~29, однако чис-
ло работ, в которых удалось успешно осуществить эту реакцию, невели-
ко. Так, в случае действия сильных оснований на алкилнитрилы проис-
ходит депротонирование α-СН-связи и затем присоединение следующих
молекул нитрила с образованием-аминопиримидиновых циклов19"29.

1,3,5-Триазины из алифатических нитрилов удалось получить при
проведении реакции в растворе первичных спиртов под высоким давле-
нием 3°-33 (см. табл. 2). Реакция протекает через промежуточную стадию

ТАБЛИЦА 2

2, 4, 6-Триалкил-1, 3, 5-триазины из незамещенных алкилнитрилов (R—CN)

СН3

с 2 н 5
Ξ 3 Η 7

я — С 4 Н 9

трет -С4Н9 *

сн2\| СН
СН 2 /

Условия реакции

ρ·10", атм

7,9
7,9
7,9
7,9

7—8
7,9

7 - 8
7 - 8
10,5

9

8 - 9
8 - 9

Г, °с

120
120
120
120
70

120
150
100
130

160

200—210
200—210

растворитель

метанол
этанол
этанол
этанол
метанол
этанол
метанол
метанол
тетраметиленсуЛь-

фон

тетраметиленсуль-
фон

этанол
м-пропанол

время
реакции,

час

10
10
24
24
65
24
18
18

8

6

10-15
10-15

Выход,
вес.%

29
6

И
7

36
1

35
7

50

90

90
70

Ссылки

32
32
32
32

30, 31
32

30, 31
30,31

33

33

33
S3

* В качестве катализатора был использован метанол.

образования иминоэфиров. При введении в реакционную смесь вторич-
ных аминов образуется преимущественно 4-аминопиримидин в резуль-
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тате перегруппировки 1,3,5-триазина30. В работе32 предложен следую-
щий механизм этой реакции:

3R-CH2-C=N + 3ROH -* 3R—СН2-С/ " 3 R ' ° H ->
X O R '

R

сн2

А
Ν Ν

+HNR.

R

сн.

сн»

N NH

,NR,

X

CH2-R

- N H 3

- H N R 2

,-R

R - C H / ^ N ^ XNR 2

NH2
(1)

N

R— — R

Перегруппировка 1,3,5-триазинов в соответствующие 4-аминопири-
мидины наблюдалась 33 и в отсутствие аминов при 9000 атм и 200°. Ав-
торы объясняли эту реакцию следующей схемой:

R

СН 2

А
Ν Ν +3ROH / y NH
II ι г г = ^ : 3 R - C H 2 - C < ;

NOR'R-CH, CH2-R
NH

-3ROH

R-CH2

(2)

CH2-R

В качестве доказательства образования промежуточного иминоэфира
авторы33 выделили 2-замещенные бензимидазолы при добавлении в
реакционную смесь о-фенилендиамина.

Здесь следует заметить, что образование 4-аминопиримидинов может
происходить как через промежуточную стадию из 1,3,5-триазинов (со-
гласно схемам (1) и (2)), так и непосредственно из исходных соедине-
ний. В случае кислого катализа синтеза 1,3,5-триазинов из иминоэфиров
образования 4-аминопиримидинов не наблюдалось34.
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Опубликован ряд работ, посвященных попыткам синтеза 1,3,5-триа-
зинов циклотримеризацией незамещенных алкилнитрилов в присутствии
кислот. Однако осуществить таким путем синтез 1,3,5-триазинов пока не
удалось. Руске35 объясняет это гиперконъюгационным эффектом
алкильного радикала, снижающим электрофильность углеродного атома
нитрильной группы и вследствие этого затрудняющим присоединение
следующей молекулы нитрила:

Η Η

ι + ι
R—С—C=NH -* R-C=C=NH

Η H+

Взаимодействие алкилнитрилов с НС1 исследовали также Янагида
с сотр.36. Авторы показали, что в результате этой реакции образуются
стабильные гидрохлориды N-замещенных амидинов (VI).

NH2

R—CH—C/4-

HlV сг

ci V

(VI)

Использование кислот Льюиса в качестве катализаторов циклотри-
меризации ацетонитрила также не привело к получению соответствую-
щего 1,3,5-триазина, а был выделен 2,6-диметил-4-аминопиримидин 37.

2. 2,4,6-Триалкил-1,3,5-триазины из замещенных
алкилнитрилов

1,3,5-Триазины образуются из α-галогензамещенных алкилнитрилов
при кислотном катализе этой реакции, поскольку гиперконъюгационно-
му эффекту α-СН-связи противодействует эффект соответствующего за-
местителя. Так, если моногалогенацетонитрилы обычно не тримеризу-
ются *, а дигалогенацетонитрилы тримеризуются с незначительными
выходами **, то из тригалогенацетонитрилов легко получаются соответ-
ствующие 2,4,6-грыс-(тригалогенметил)-1,3,5-триазины.

Каталитический процесс в присутствии НС1 приводит к образованию
первичного аддукта3 6·3 8·3 9 типа 2RCN-3HC1; электрофильность димеров
моногалогенацетонитрилов по сравнению с мономером при этом ослаб-
ляется, и присоединение еще одного моля нитрила становится невозмож-
ным 40.

В 4 0 впервые предложен механизм катализируемой НС1 циклотриме-
ризации α-ди- и тригалогеналкилнитрилов в соответствующие 1,3,5-триа-
зины через образование первичного аддукта (VII):

* Янагида и др.36 получили 2,4,6-гр«с-(хлорметил)-1,3,5-триазин из аддукта
2С1СН2—CN-2HC1.

** В ранних работах предполагалось, что при этом образуются димеры4 3-4 '.
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R-CsN R-C=NH

Cl
Η

,ΝΗ

R-C

N
R-C=N

\ /
Cl

r-R \ / N \
С
II
N

C-R
II

N

C l

-HCl
I II

Ν Ν
(3)

R

(IX)

I u R'
R

(VII) (VIII)

Затем, по мнению авторов40, происходит циклоприсоединение 1 моля
нитрила к аддукту (VII) с образованием 4-хлор-1,4-дигидро-2,4,6-три-
алкил-1,3,5-триазина (VIII), который спонтанно дегидрогалогенируется
до 1,3,5-триазина (IX) (см. схему (3)). Однако обработка 2CC13CN-HC1
ацетонитрилом не дает ожидаемого 1,3,5-триазина, несмотря на то, что
совместная циклотримеризация трихлорацетоиитрила с ацетонитрилом
в присутствии НС1 приводит к образованию соответствующего быс-(три-
хлорметил)метил-1,3,5-триазина40.

Зильберман4 1·4 2 предложил иной механизм образования 1,3,5-триази-
нов. Он считает, что причиной сравнительно легкого образования
1,3,5-триазинов в этом случае является то, что циклизация сопровож-
дается большим выигрышем энергии и реакция может протекать путем
циклического электронного переноса:

R

I
с,

Ν) (V
ПК N *R—С

НС1

С—R
R·ΛΑ" HCl

По этой схеме в реакции образования триазинов участвуют как свобод-
ные нитрилы, так и их комплексы с галогенводородами.

В качестве кислотных катализаторов были использованы также сер-
ная кислота ", кислоты Льюиса 47~49 и комплексы кислот Льюиса с гало-
генводородами 50~53, причем последние являются лучшими катализатора-
ми циклотримеризации. Зильберман и др. 4 8 описали синтез 2,4,6-трис-
(трихлорметил)-1,3,5-триазина при 100° из комплексов (X) — (XII) (см.
табл.3):

2С13С—CN · A1CI3; CI3C-CN · А1С1„; CI3C-CN • 2A1CI,.
(X) (XI) (XII)

Авторы48 показали, что повышение температуры до 140—150° приводит
к образованию полимеров, гексахлорэтана и дициана в различных соот-
ношениях. Из дихлорацетонитрила также образуются полимерные про-
дукты4 9 при 100° в присутствии А1С13.

Описано большое число возможных катализаторов циклотримериза-
ции фторсодержащих нитрилов в 1,3,5-триазины; к ним относятся: окис-
лы металлов 5 4 · ? 5 (АЦО3, Bi2O3, CaO, Ag2O, Co2O3, Fe2O3, HgO, PbO2,
Cu2O, BaO, Sb2Os, TiO2, V2O3, Y2O3, ZnO, Mn2O3 ) T12O3); соли серебра и
фториды 56 (AgCl, AgBr, Agl, AgC103> AgNO3) AgSO3, Ag2SO4, AgC104,
AgBF4 и SnF2, CdF2, ThF2, AgF, CoF2, CoF3, FeF2, FeF3, CrF3, VF5> CuF2,
ZnF2, NaF, KF, NH4F, NH4BF4, SnF4, LiF, NiF 2); металлоорганические
соединения57 (например, (H-CsH9)3SbO, (CH 3 ) 3 Sb(OH) 2 ), а также ами-



ТАБЛИЦА 3

2,4,6-Триалкил-1,3,5-триазины из замещенных алкилнитрилов (R—CN)

R

НО(СН г)„ (л = 3,4,5)

НО(СН 2)„ (η = 3,4,5)

HO(CH 2 ) r t (n = 3 , 4 , 5 )

НО(СН 2)„ (η = 3,4,5)

(СН3)3С
\

НО-<^-(СН2)2

(СН3)3С

С 2 Н 6 - О - С О а

С12НС б

синеF3C
CF3

C F , - C F 2

C F 3 - ( C F 2 ) 2

CF2C1—CFC1
CF2C1—CFC1
C F 2 H - C F 2 — O - ( C F 2 ) t _ O - ( C F 2 ) 2

H C F C 1 - C F 2 - O - ( C F 2 ) 2

CF 2—CF 2

/ \
О N-(CF2)2

CF 2 -CF 2

Условия реакции

катализатор

галогениды Си, Zn, Fe

—

Λν

HC1

CH3COOH

HC1
HC1; HBr

A1C13

HC1

AlClj/HCl
А1СЦ/НС1

NH3

NH3

NH3

HC1

p, атм

500

—

—

—

0-0,5
42—70

117-139

в
.—
—

—

—

Τ, °C

0—50

0—50

0-50

0

—

—
—

50-70
—

300
300

350—400
22—60

100
165—175

150

150

25

растворитель

—

—

этанол

—

—
—
—
—

—
—.
—
....

—

—

время реакции,
час

—

—

8

72

2—4 недели
—

6
18—20

16
120
130

20
16
20
19

14

несколько
месяцев

Выход,
вес.%

—

—

73

73

- 9 6

20
—
31
48

8
~50

25
88
80

88

—

Ссылки

69

69

69

70

70

71

43,45,46
49
72
62
62
62
74

74
61
61

61

75



CH 3 —CCI 2

С Н 3 - С С 1 2

СС1,
CCI3

CC13

CC13
CCI,
CC13

ccia
ecu
CC13
CC13
CC13
CC!3ecu
CC1 3

cci

ccis
ccia
CBr,

HCl r

HC1
НВгд

H 2 SO 4

A1C13
A1FVHCI

AICI'3/HCI
AICL/HCI

AICI3/HCI; AlBr3/HCl
А1Вг3/НС1 или HBr

AlBr3/HCl
эфират BF3/HC1

PCl5/HCi
FeCl3/HCl
ZnCI2/HCl
SnCl4/HCl
SnCl3/HCl
TiCl4/HCl
TiBr4/HCl

HC1

7C0O-8OCC
7CC0—80CC

56

100
125

—10—25

—10—25
150е

100
— 10—25
—10—25

75
—40—20
—10—25

25—65
— 10—25

100—105
—10—25
— 10—25
—10—25
-10-25
—10-25
—10—25

метанол
бутанол-1

—

ζ

.

.

,

.

.

а См. также 4 0 · 7 3 .
" Повышение температуры до 100—130°, а также высокая концентрация A1C1S способствуют образованию полимеров.
в Реакция проводилась в автоклаве.
г См. также' 3 · " . ' » .
Д См. также<з,7'.79.
е При температуре ниже 80° основным продуктом реакции является (C

18
18
12

100
12
4

12
12
12
5

3—20
12

~4
12

240
12
12
12
12
12
12

несколько
дней

74
8
2

96
34

60
~67
—36
~93
80—93
-95

95
94
82

~44
—42
~52
~47
~41
~62

30,31

30,31

50

76

50

47

48

50

50

51

52

50

51

50

53

50

50

50

50

50

50

76,77,80

П

т

Ό

Ы

О

i
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нооксиды5S. Катализатором циклотримеризации фторсодержащих нитри-
лов (RP—CN) * является также аммиак, который катализирует эту ре-
акцию как при повышенном59, так и при нормальном давлении 59~62.
Предполагается, что при нормальном давлении реакция протекает через
образование имидоиламидинов (XIII) 5 9 · е 0 :

2R F -CN
+2NH3 ^ N H +2RF-CsN

R F \ / N \ / R F NH*

~* Ν Ν NH,/
\ /

NH NH2

II 1

:F с N-C-RF

(XIII)

Образование 1,3,5-триазинов из фторированных алкилнитрилов63, а так-
же из 1,1-дихлорпропионитрила30, при повышенном давлении в присут-
ствии спиртов может проходить через стадию иминоэфиров:

СН3ОН
OCHg

При давлении 70—140 атм фторированные алкилнитрилы тримеризуют-
ся и без катализаторов62. В работе62 описана циклотримеризация гек-
сафторпропионитрила при нормальном давлении и в отсутствие катали-
заторов, что является еще одним свидетельством высокой электрофиль-
ности нитрильной группы перфторированных алкилнитрилов.

Имеются также сообщения 63~S7 о синтезе 1,3,5-триазинов, в которых
галогенированные нитрилы являются, по-видимому, промежуточными
продуктами. Так, при действии на ацетонитрил и пропионитрил хлора
образуются 2,4,6-г/?ыс-(трихлорметил)-1,3,5-триазин и 2,4,6-грис-(ди-
хлорэтил)-1,3,5-триазин соответственно65"67. Описана" реакция обра-
зования фторированного триазина через промежуточную стадию обра-
зования амидина:

C F 2 = C F 2 + N H 3

CF 2 =CF 2 + 2NH3 —

[F2CH-CN]

S NH 2

F2CH

» 1/3
Ν

CHF2

HF 2

При действии хлора или брома на 1,2,2,2-тетрафторпропионитрил полу-
чены 2,4,6-трис-[ 1 -хлор (или бром) -тетрафторзтил]-1,3,5-триазины68.

— RpO —

Г CF, F

— С — С — Ο -
Ι I
F F

- C - ; R F = C F s - ( Hal(CF2)m, Η ( C F 2 ) m - , где

F
m = 1-8, η = 1 — 20; Τ = 300 — 350°; ρ = 49 — 63 атм.



Циклотримеризация М = С-содержащих соединений в 1,3,5-триазины 1823

IV. 2,4,6-ТРИАРИЛ-1,3,5-ТРИАЗИНЫ ИЗ АРИЛНИТРИЛОВ

2,4,6-Трифенил-1,3,5-триазин (киафенин) впервые был выделен81 при
реакции хлористого бензоила с цианистым калием. Циклотримеризацией
бензонитрила в присутствии металлического натрия это соединение
впервые было получено82 в 1868 г. Позднее в 1878 г.83 был разработан
способ синтеза 2,4,6-триарил-1,3,5-триазинов путем кислотного катализа
циклотримеризации ароматических нитрилов, и этот способ широко ис-
пользовался в дальнейшем. 2,4,6-Трифенил-1,3,5-триазины образуются с
хорошим выходом при использовании в качестве катализатора HSO3C18 4

при мольном соотношении HSO3C1 : C6H5CN, равном 3:1, и температу-
ре 0°. Увеличение этого соотношения, а также понижение температуры
уменьшает выход трифенилтриазина. Повышение температуры реакции
на 10° также снижает выход тримера вследствие сульфирования бензо-
нитрила. Хлористый водород является слабым катализатором циклотри-
меризации, так как образует стабильный аддукт 2 : 2 с бензонитрилом39,
однако при совместном действии на нитрилы НС1 с кислотами Льюиса
триарилтриазины образуются с высокими выходами53·85. Авторы рабо-
ты 5 3 предположили, что механизм образования трифенилтриазина в
этом случае заключается в ослаблении нуклеофильности иона хлора в
аддукте (XIV) за счет образования комплекса (XV) с кислотой Льюиса
(РС15) по схеме:

PCI;

κ Ν Η 2

Ar—С /

С—Cl
I

Ar

СГ

ci ш

Ar-C
Ν

•ч +
с1
Ar

(XIV) (XV)

Гексахлорфосфонат (XV) реагирует далее со следующей молекулой
арилнитрила, или с аддуктом нитрил — РС15 (1:1) с образованием
1,3,5-1>риазина, который, кроме того, может образоваться39 при пиролизе
(XIV).

В ряде работ50·53· 86~91 в качестве катализаторов циклотримеризации
арилнитрилов использовались кислоты Льюиса (А1С13, BF3, PC15, ZnCl2,
TiCl4). При этом отмечена значительно более низкая каталитическая ак-
тивность этих соединений, чем соответствующих смесей кислот Льюиса
с различными промоторами — протонсодержащими веществами (мине-
ральными кислотами, водой, амидами, органическими кислотами) и ор-
ганическими соединениями с подвижными галогенами, например, хло-
ристым бензоилом и т. п.87~89. Такое различие в каталитической актив-
ности объясняется изменением структуры комплексов * арилнитрилов с
кислотами Льюиса "• 82~94.

В работах 8 7 ~ 8 9 · 9 2 · 9 5 показано, что при нагревании комплексов бензо-
нитрила с кислотами Льюиса, в зависимости от выбранных условий
(температуры, природы комплексов, добавок промоторов и т. п.), могут
быть получены трифенилтриазин или линейный полимер азометиновой
структуры.

В работе50 указано, что чистые кислоты Льюиса практически не ка-
тализируют реакцию циклотримеризации нитрилов, и только добавки

* О строении комплексов нитрилов с кислотами Льюиса см. также96, стр. 571, 583
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сокатализаторов (Н2О, НС1 и др.) резко увеличивают активность кислот
Льюиса (см. ниже).

Подробно изучены реакции, протекающие при тримеризации бензо-
нитрила под действием оснований97-100. Вначале при действии натрия на
бензонитрил образуется натрийфенил *, к которому затем присоединяют-
ся последовательно три молекулы бензонитрила с образованием Na-соли
2,2,4,6-тетрафенил-1,2-дигидро-1,3,5-триазина (XVI). При гидролизе
(XVI) образуется с 85%-ным выходом дигидро-1,3,5-триазин (XVII) 10°.
При нагревании (XVI) в высококипящих растворителях (ксилол или
нитробензол)" выделен 2,4,6-трифенил-1,3,5-триазин (XVIII). Отщепле-
ние натрийфенила ускоряется пропусканием через реакционную смесь
СО2, SO2 или добавкой бензонитрила:

C,H5CN + 2Na -> NaCN + CeH6Na

с н CN • / Ν \

C6H6CN + C6H6Na -> (С„Н6)2 C = N - N a + — — * (CeH5)2C C - C e H 5 -»
II

N-Na+

( C e H 5 ) 2 - C С/ NN

I II
Ν Ν

с в н 5
(XVII)

(XVI) —S—*^· \ / Ν ν/0·"·
Ν Ν

C6H6

(XVIII)

Циклотримеризация арилнитрилов30·31·33· " и гетероциклических нит-
рилов33, катализируемая аминами и спиртами под высоким давлением,
протекает аналогично циклотримеризации алкилнитрилов, описанной
выше.

Установлено 10\ что при тримеризации бензонитрила в присутствии
спиртов при 2—10 кбар и 100—120° вначале образуется иминоэфир бен-
зойной кислоты. Повышение давления сдвигает равновесие реакции в
сторону образования тримера, в то время как увеличение длины цепи и
α-разветвленность спиртового радикала затрудняют эту реакцию:
СН3ОН > С2Н5ОН « к-С3Н7ОН « н-С4Н9ОН > ызо-С3Н7ОН « втор-
С4Н9ОН. Реакция имеет второй порядок по иминоэфиру, т. е. димериза-
ция (К3) является стадией, определяющей скорость процесса:

CeH6CN + ROH %. CeH6C (NH) OR

2СвНБС (NH) OR h- C8H6C (OR)=N-C (NH) CeH6 + ROH
C 6 H 5

I

CeH5C (OR)=N—С (NH) C 6H 5 + CeH6C (NH) OR -^ N N + 2ROH

* С органическими соединениями щелочных металлов типа R—CH2Na образуется
(с отщеплением аммиака) 2,4,6-трифенилпиримидин м .
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2,4,6-Триарил-1,3,5-триазины

ту
К

R'=H
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η

Η

Η

Η

Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η
4-CH 3O
2-СН3

2-СН3

2-СН 3

3-СНз
3-СНз
3-СН3

4-СН3

4-СНз
4-СНз

из арилнитрилов (R—CN)

Условия реакции

катализатор

НС1
НС1

H 2 S O 4

HSO3C1
HSO3C1

A1C1S

PCI5
PCU/HCl;
PBr e /HCl;
SbClg/HCI
PC1B/HC1

SbCl 8/HCl *
PBr e /HCI

AlCIg/HCl
SnCl 4/HCl
FeCls/HCl;
ZnCl a/HCl

Na · · , CO2 или
so2NaH

NaH

/ ^ - N H N a

^"^-NMgBr

CH3

—

Fe(CO) 8;
Fe2(CO)9

Ni, CH3COOH
PCU/HCl
HSO3C1
H 3 P O 4

HSO3CI
PC16/HC1 *

HSO3C1
PC18/HCI

—

P-1Q-', атм

—

—

—

—

—

—

—

7,5
7,5
7,5
7,5
7,5

8—10
50
35
15,8

7,5

—
—
—

37,5
50

—
—

50
—
—

50

r, °c

100—105

—
0

0 - 5
140—160
—100

100

100—105
100—105
100—105
100—105
100—105
100—105

80

70—85

70—200

35—190

142

285
325
100
125
100
150
125
200
430
400
360
125

—190

- 1 9 0
~100

0
350
480

0
~100

545
0

100—105
500

растворитель

_
этанол

. .

—

бензол, кси-
лол

бензол,
нитробензол,

ксилол
бензол,

нитробензол

эфир

н-бутиловый
эфир

пирролидон-2
пирролидон-2

метанол
метанол
этанол

пропанол-2
этилгексанол

метанол

нитробензол

—

—
—

время
реак-
ции,

ЧпС

—

24—48
24
12

12—24
6

240
24

24
24
24
24
24
24

27

~ 6

2

12

8
8

18
18
18
18
18

β***
18***

14
18

не-
сколь-

ко
часов

48
120
48

16***
β***
12

120

12
90

6***

Выход,
вес.%

следы

—
40

~88

40
98

98
62
20
18
21
13

~ 2 3

14

14

12

~ 2 1

41
44
76
82
24
46
22
95

~100
-100

2,5
6

—

3
8

—
100
50

—
63

100
—
60

-100

Ссыл-
ки

53
106
83

107
84
86
53
85

53
53

53
53
53

53

100

99

99

99

99

108

108

30,31
30,31
30,31
30,31
30,31

33
105
105
105

30,31
103

53

107
105

105
105

53

105
107

105
105
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ρ

4-CH3

4-С1
2-CN
3-CN
3-CN
3-CN
3-CN
3-CN
3-CN
4-CN
4-CN
4-CN
4-CN
4-NO2

4·ΝΟ 2

R'

R" OH

R' = H, Cl, Br;
R"=H

R' = H, R"=CN;
R'=CN, R"= Η

R'=NO 2, R"=H

R\ R"=Br

oa< >
To же

»

/ \ -

Л /
To же

катализатор

HSO3C1
кислота

ZnCl 2

ZnCl 3

ZnCl 2

PC15

P A

A1C13/HC1
PC15/HC1

ZnC! 2

A1C13/HC1
PC16/HC1

—

—
—

PCI5/HC1 *

—

—

NaOH

NaOH

NaOH

SnCl4

NaOC 2 H 6

Условия реакцш

ρ • 10-', атм

38,5'
—

—
—
—
—
—
—

—

—
—

—

8—10

8-10

8

8,2

—

—

_

1,3·10-6

****

τ, °с

350
0

235
360
420
275
250
250
285

100-105
100-105

270
285

100—105
100—105

160-180
153

расплав
расплав

100—105

200

200

180

100

—

—

320
220

ТАБЛИЦА 4

1

растворитель

—

пирролидон-2
нитробензол
нитробензол

—
пирролидон-2
нитробензол
нитробензол

—
Ν, N-диме-
тиланилин

—
—

нитробензол

пиперидин

тетрамети-
ленсульфон

метанол

метанол

—

—

этанол

время
реак-
ции,
час

16***
12
20
25***
2
4
9
5

24
120
120

5
24

120
120

2 - 3
1

—
—

120

—

_

5

5

30***

30***

30***

—
22

[продолжение)

Выход,
вес.%

30
—
45

100
89
38

52
46
26
34
64
50
16
62

—

—
—

22

90

50

90

60

25

25

15
90

Ссыл-'
кп

105
107
109
91
91
90
90
90

108

53
53
90

108

53-
53

110'
111

112

112

53

33

33

33

33

113

из-

113'

114

114

• В качестве побочных продуктов образуются хлорированные 1,3,5-триазины.
· · Натрийфенил является активным катализатором, он был использован для циклотримеризациш

бензонитрнла также в работах 7 1 · 8 0 · 8 1 .
· · · Указана продолжительность реакции в минутах.

· · * · Реакция проводилась в автоклаве.
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Полярные растворители ускоряют реакцию и увеличивают выход триме-
ра. Введение кислых катализаторов полностью подавляет реакцию; ос-
нования практически не влияют на этот процесс. Влияние кислых и ос-
новных катализаторов на процесс циклотримеризации принципиально
различно при повышенном и нормальном давлении. В последнем слу-
чае эта реакция протекает в присутствии сильных кислот или оснований.
Никель Ренея 102 и карбонилы железа103 являются малоактивными ката-
лизаторами тримеризации арилнитрилов.

Тримеризацию арилнитрилов30' "•104, а также гетероциклических ни-
трилов33 удается осуществить под высоким давлением и без катализато-
ров. Можно предположить, что при этом образуется полярная промежу-

+ —

точная форма R—C = N~, так как в диполярных апротонных раствори-
телях104, например в тетраметиленсульфоне, тримеризация проходит в
более мягких условиях, чем без растворителя105.

Стерические эффекты оказывают также сильное влияние на цикло-
тримеризацию. Для проведения циклотримеризации о-замещенных арил-
нитрилов в отличие от м- и /г-замещенных требуются жесткие условия,
и 1,3,5-триазины из них образуются с более низкими выходами. 9-Циано-
фенантрен, 9-цианоантрацен и 1-адамантанкарбонитрил не тримеризу-
ются33 даже при 8000—17000 атм и 150—240° (см. табл. 4).

V. 2,4,6-ТРИАМИНО-1,3,5-ТРИАЗИНЫ (МЕЛАМИНЫ) ИЗ ЦИАНАМИДОВ

В литературе имеются немногочисленные данные о циклотримериза-
ции цианамида (XIX) с образованием 2,4,6-триамино-1,3,5-триазина
(XX):

Η,Ν-jf 4 ρ Ν Η 2

3 Η 2 Ν - 0 Ξ Ξ Ν Λ Ν Ν

ΝΗ2

(XIX) (XX)

Этот синтез осуществляется или в расплаве цианамида при температу-
ре >150° (см.', стр. 309), или при нагревании в высококипящих раство-
рителях 115.

О циклотримеризации замещенных цианамидов сообщалось неодно-
кратно (см1, стр. 349), но до последнего времени литературные данные
носили противоречивый характер116"122. В одних случаях продуктами
циклотримеризации были производные изомеламина 116· "'•120, в то время
как в других — замещенные меламины нормальной структуры118·119·
121, i22_ pj3 э т и х литературных данных можно заключить, что 2,4,6-триами-
но-1,3,5-триазины образуются легче, если замещающие группы создают
стерические препятствия для атаки NH-группы, как в случае третичных
алкилов 118·119· ш , 1-адамантила 119, о-замещенных арилов122.

Недавно опубликован ряд работ123-128, в которых исследована цикло-
тримеризация фенилцианамида (XXI). Оказалось, что в зависимости от
условий циклотримеризации (XXI) возможно образование нормального
трифенилмеламина (XXII) и трифенилизомеламина (XXIII):
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С„Н 5 —NH-f y - N H - C 0 H 6 ^-КИС^°о

та C H j - N H - C N
ί Ι

Ν

N H - C 6 H 6

(XXII) (XXI)

NN

NH
(XXIII)

Так, при циклотримеризации (XXI) в расплаве в мягких условиях (20—
80°) получается (XXIII), в то время как при 200° в основном образуется
нормальный продукт (XXII) 123. Строение конечного продукта циклотри-
меризации (XXI) определяется также природой катализатора. В при-
сутствии кислот Льюиса (SnCl2, ZnCl2, TiCl4 и др.) образуется (XXII),
а при действии основных катализаторов (триэтиламин, пиридин, трифе-
нилфосфин и др.) —изоформа (XXIII).

Как и при каталитической циклотримеризации нитрилов, кислоты
Льюиса, вероятно, образуют с (XXI) аддукты с различной степенью
смещения электронной пары π-связи: от молекулярных соединений типа

С6Н5—NH—C = N-MX до ионных структур С6Н5—NH—C = N—MX. Уве-
личение поляризации N = C-rpynn способствует ускорению циклотриме-
ризации (XXI) с образованием (XXII).

Каталитическое воздействие триэтиламина на реакцию циклотриме-
ризации (XXI) приводит, по-видимому, к образованию комплекса
(XXI) с (Et)3N в результате нуклеофильной атаки атомом азота тре-
тичного амина электрофильного углерода нитрильнои группы:

(XXI) ' N(Et)a-> [C6H6-NH-C=N] -> [CeH6-N-C=NH]

+N (Et), +N (Et)3

(XXIV) (XXV)

Из двух таутомерных структур (XXIV) и (XXV) последняя, вероятно,
является более устойчивой. Это подтверждается данными ИК-спектро-
скопии, так как по мере прибавления триэтиламина к раствору (XXI) в
толуоле в спектре смеси уменьшается полоса поглощения при
2230 см~\ характерная для колебаний Ы = С-связи цианамидов129, и
появляется полоса 2130 см~\ относящаяся к колебаниям карбодиимид -
ной группы12Э. Далее, по-видимому, комплекс (XXV) присоединяет еще
две молекулы (XXI), образуя через переходное состояние (XXVI) три-
фенилизомеламин (XXIII) 125:

C,H5NH-CN

HN4
N = N H C,H5NH-CN

(XXV) _ a i * ^ _ ^ _ , , — " -> (ХХШ)

(Et)3N N - C 6 H 6

\ /
II

NH
(XXVI)
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Впервые тримеризацию дизамещенных цианамидов описал Вейт130

при получении гексафенилмеламина реакцией дифениламина с хлорциа-
ном, которая должна протекать через промежуточную стадию образова-
ния дифенилцианамида. Действием хлорциана на пиррол был получен
также 2,4,6-три-(пирролил-1)-1,3,5-триазинт.

Нагреванием натриевой соли дициандиамида получена тринатриевая
соль 2,4,6-грмс- (цианамидо) -1,3,5-триазина132:

NaN-CN

,C=N Ν Ν

4 C = N N a N ^ N ^ N - C N

Ш N a

Изучены кинетические закономерности циклотримеризации N-этил-
фенилцианамида126 и показано, что наличие алифатического замести-
теля в α-положении к нитрильной группе уменьшает реакционную спо-
собность цианамидной группы, вследствие чего циклотримеризация
этого соединения протекает только в присутствии катионных катализа-
торов типа кислот Льюиса и приводит к образованию 2,4,6-грыс(Ы-этил-
фениламино)-1,3,5-триазина. Присутствия изомеламиновой структуры в
продуктах реакции не обнаружено126.

VI. ЦИАНУРОВАЯ КИСЛОТА ИЗ ЦИАНОВОЙ КИСЛОТЫ

Циановая кислота находится в таутомерном равновесии с изоциано-
вой кислотой, чем определяется возможность существования двух форм
еетримеров: енольной (XXVII) и кето-формы (XXVIII):

НО-г/ ^j

Ν Ν (XXVII)

Η Ο - Ο Ξ Ξ Ν ОН

^

^Ι± он-Т]н+
>збо° 1ι

ΗΝ ΝΗ

(xxviii)

о

При полимеризации циановой кислоты кроме циануровой кислоты
образуется также циамелид133-135 — полимер (или тример) циановой
кислоты при раскрытии ее О = С-связи. Циамелид представляет собой
аморфный белый порошок, нерастворимый в воде и органических рас-
творителях и легко (особенно в присутствии кислот) деполимеризую-
щийся пЬи нагревании. При полимеризации паров циановой кислоты при
Г>150° преимущественно образуется циамелид, а при Г<150° — в ос-
новном циануровая кислота 135, которая деполимеризуется при темпера-
туре около 360°.
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Исследование спектров комбинационного рассеяния циануровой кис-
лоты в твердом состоянии показало, что она находится в кето-форме136.
Это подтверждено также многочисленными исследованиями ИК-спект-
ров1 3 7"1 4 0. В растворах содержание той или иной формы циануровой кис-
лоты определяется величиной рН среды. Так, в насыщенном водном рас-
творе141 содержание енольной формы при 20° составляет 5,6%, в сильно
щелочной среде тример находится в енольной форме, а в кислой среде
(рН<6) преобладает кето-форма 142-144. Преобладание кето-формы циа-
нуровой кислоты в нейтральных растворах и твердом состоянии может
быть объяснено тем, что потеря π — π-сопряжения в значительной сте-
пени компенсируется сильным η — π-сопряжением, что делает кето-фор-
му энергетически более выгодной структурой.

В литературе1'135 описан ряд других способов синтеза циануровой
кислоты кроме циклотримеризации циановой кислоты (см.2, стр. 26).
Основной, используемый в промышленных масштабах, способ основан
на пиролизе мочевины:

3NH2CONH2 -

VII. 2,4,6-/герис-(АЛКОКСИ)-1,3,5-ТРИАЗИНЫ (ТРИАЛКИЛЦИАНУРАТЫ)
ИЗ АЛКИЛЦИАНАТОВ

Триалкиловые эфиры циануровой кислоты (XXXIX) впервые полу-
чили при попытках синтеза алкилцианатов из алкоголятов и галоген-
цианов 145-148. Промежуточным продуктом является иминоэфир угольной
кислоты (XXX), который по предположению Нефа1 4 9 образуется непо-
средственно из аниона иминоэфира хлоругольной кислоты. По мнению
авторов работы 15°, вначале образуется алкилцианат:

RO- + HalCN - ^ £ - > [RO_C=N] - ^ ^

+RO-

R O - ^ \ - C R

R 0 / — - 1 / 3 Ν Ν

RO- + HalCN - [RO-C-Hall - ^ - ( χ χ χ ) ( χ χ χ , χ )

(4)

Препятствием для непосредственной тримеризации алкилцианатов
является лабильность связи алкил-О, которая приводит к побочным ре-
акциям. Так, происходит алкилирование применяемых для тримеризации
нуклеофильных катализаторов и анионов кислот Брэнстэда 1 5 1 · 1 5 2 , а кис-
лоты Льюиса и облучение светом с длиной волны ^ 2 5 0 нм способст-
вуют изомеризации их в алкилизоцианаты153. Уже при попытке перегон-
ки при нормальном давлении или при нагревании в растворителях
алкилцианаты изомеризуются в изоцианаты154"157, которые в свою оче-
редь частично тримеризуются с образованием изоциануратов:

О

ρ м ы ρ
3R_O-CEEN -^ 3R-N=C=O -> I I

R

Скорость этой изомеризации зависит от полярности растворителя и спо-
собности его сольватировать катионы. Растворители, исследованные
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для данной реакции, по своей склонности к изомеризации алкилциана-
тов располагаются в следующий ряд: толуол < нитробензол «ацетони-
трил<ДМФА<<ДМСО 1 5 8 . Стерические препятствия или сильные элек-
троноакцепторные заместители повышают стабильность алкилциана-
тов '•158-164. Так, удалось с количественным выходом циклотримеризовать
2,2,3,3-тетрафторпропилцианат в соответствующий цианурат159·160. Полу-
чены устойчивые к изомеризации карборансодержащие циановые эфи-
р Ы 7, i6i_i63 — СВ10Н10ССН2 — О — C = N, которые также селективно три-
меризуются с образованием соответствующих циануратных структур7·
Ί62, 164

VIII. 2,4,6-/ир«е^АРИЛОКСИ)-1,3,5-ТРИАЗИНЫ (ТРИАРИЛЦИАНУРАТЫ)
V ИЗ АРИЛЦИАНАТОВ

Арилцианаты легко тримеризуются в присутствии катализаторов до
:2,4,6-тр«с(арилокси)-1,3,5-триазинов (см. табл. 5):

АЮ . N . ,ОАг

ЗАг-O-teN катализатор » i Л
Υ

ОАг

В отличие от алкилцианатов арилцианаты не изомеризуются в изоциа-
наты. Атом кислорода NCO-группы находится в резонансном взаимо-
действии с ароматическим ядром165 (σ^ =—0,27), что стабилизирует
С—О-связь.

Активными катализаторами тримеризации арилцианатов являются
протонные и апротонные кислоты ' · 1 5 8 · 1 6 6 - 1 8 0 и основания 1 5 7 · 1 6 6 - 1 6 8 . ' " . ΐ " - ^
их смеси176, комплексы переходных металлов 176-178· ιβ2-ΐ9ο и Др_ i76_ Некото-
рые предположения о механизме катализа этой реакции кислотами
Льюиса (SbCl5, SnCl4, эфиратом BF3, A1C13) сделаны Мартиным и Вай-
зе 1 7 2 при ИК-спектроскопическом исследовании комплексов арилциана-
тов с кислотами Льюиса. Так, если эфират BF3 не вызывает изменений
в структуре фенилцианата, то SbCl5 образует в растворе хлористого ме-
тилена комплексное соединение структуры (XXXI). На основании сме-
щения полосы поглощения NCO-группы в ИК-спектре и появления не-
скольких новых полос в области 1700—700 см~1 было сделано предпо-
ложение о возможности образования структур типа (XXXII) — (XXXVI).
Для комплекса ArOCN—SnCl4 предложена структура (XXXVII). Харак-
тер участия комплексов (XXXII) — (XXXVII) в тримеризации пока не
выяснен 172.

Комплекс А1С13 — бензоилхлорид174 вызывает особенно быструю три-
меризацию арилцианатов, протекающую, вероятно, с образованием в ка-
честве промежуточного соединения 2-фенил-4,6-б«с-(арилокси)-3,5-диа-
за-пирилиумтетрахлоралюмината 1Э1:

Ar-O-Г \—О—Аг
+О N

[А1СЦГ V /
С6Н5

Это промежуточное соединение может быть выделено при замене А1С13

на SbCl5.
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С6Н5О

G1-

= N — SbCl4
Аг—О—Cs

(XXXI)

3+
А г — О — C ^ N

AlClf"
(XXXIII)

8+

/
Cl
\

A1CL
/

A1C13

(XXXIV)

Ar— 0 — C = N

A1C1,

c--ci
NA1'
Cl 2

(XXXV)

Ar-0

(XXXVI)

Ar—0

Ax—0

\
/

\
SnCl3

C--G1

(XXXVII)

Шевченко и д р . I 7 0 тримеризовали арилцианаты в присутствии РС15

и показали, что при температуре —20-=-^—40° протекают следующие ре-
акции:

АгО—C^N + РС15 -* АЮ-С (C1)=N (PCI4)
 4РС1>->

[АЮ-С (C1)=N (PCI8)]
+PCI7 + A r O~ c-N- [(ArOC (C1)=N)2 PCI3]+ PCle"

Газообразный хлористый водород является очень хорошим катализа-
тором тримеризации арилцианатов

158, 173—175 В инертных растворителях
при охлаждении фенилцианат образует с избытком безводного хлори-
стого или бромистого водорода комплекс (XXXVIII), который выпадает
из раствора (выход почти количественный). Комплекс (XXXVIIIa) бо-
лее стабилен, чем (XXXVIII6) и сравним по устойчивости с комплексом
цианамид — 2НС1192, в то время как соответствующие комплексы ацето-
нитрила " 3 и роданидов1ЭЗ при комнатной температуре * разлагаются.

С 6 Н 6 О Х +>C=NH 2 ] Hal
НаК

(XXXVIII) а : На1=С1
б: На1=Вг

Очевидно, мезомерное взаимодействие арилоксигруппы с атомом CSP2
повышает активность атома азота в иминогруппе.

В литературе176-178 имеются указания на то, что при каталитической
циклотримеризации арилцианатов кислотами Льюиса добавление в си-
стему воды заметно увеличивает скорость этой реакции.

* Фенилроданид даже при —78° не образует в эфире комплексов с НС1194.
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ТАБЛИЦА 5

2,4,6-трис-(Арилокси)-1,3,5-триазины

Ar

(ГУ·

R=H
Η

2-CH3

Я-СНз
4-СН3

4-СН3

4-СН3

4-СН3О
4-С1
4-CI

2-Вг; 4-Вг

00
ί

R -O~ N = N ~O~
R'

R = H , NO2, R ' = H ;
R = H , NOa, R'=CO2C2H8

13 арилцианатов (ArOCN)

Условия реакции

катализатор

NaOC 2H 5; ZnLU
PC15

PC15

PCI5
NaOC 2H 5; ZnCl2

AICI3
HC1 (газ)

NaOC.H 6; ZnCl 2

NaOC 2H 6; ZnCl2

PC15

PC16

AICI3

PC! 5

PC15

AICI3

τ, °c

200
20
20
20

200
50-60

200
200

20
20

150

20

20

раствори-
тель

—
CC14

CC14

CC14

Эфир

CC14

CC14

—

CC14

CCI4

_

время
реак-
ции,
час

2-5*
~ 2

η

~ 2
2-5*

~ 5 *
—

2-5*
2—5*

~2
~ 2

—

9

~ 2

Выход,
вес.%

85
95
95
15
84

100
100

98
80
35
30

80

65

95

Ссылки

157
165
165

165
157
158
158

157
157
165
165

159

165

165

166-

В качестве катализаторов тримеризации ароматических циановых
эфиров исследованы также моно- и дифенолы различной кислотности.
Показано, что скорость реакции возрастает пропорционально уменьше-
нию рКа фенолов и выведены соответствующие корреляционные зависи-
мости 1 7 6 · 1 7 7 .

Высокие выходы арилциануратов получены при проведении триме-
ризации в присутствии оснований. В качестве катализаторов кроме при-
веденных в табл. 5 использовались алкоголяты 166-168

) алифатические и
гетероциклические третичные амины 166·i75-178.18° и гидроокись натрия 166·
175. Некоторые предположения о механизме тримеризации, катализируе-
мой третичными аминами, приведены в работах1 6 6·1 7 3·1 7 6·1 7 7·1 8 1. Так, пред-
полагается181 образование комплекса (XXXIX), который далее участ-
вует в реакции тримеризации, или может разлагаться на цианамид и
эфир по реакции Брауна. При этом, как показали Панкратов и др. 19\
замещенный цианамид не является активным катализатором циклотри-
меризации арилцианатов.

Найдено176·177, что в случае катализа третичными аминами типа
N(R) 3 снижение основности амина вызывает некоторое уменьшение ско-
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R 2N-CsN + ArOR

Ar-0-CN+NR3 ^ (Аг—О- C=N-)—

+2Ar-O-CN

OAr

I

(XXXIX)

рости циклизации. Однако пиридин и изохинолин, несмотря на низкую
основность, обладают каталитической активностью, в несколько раз пре-
вышающей активность значительно более основных алифатических тре-
тичных аминов. Это явление объясняется 176· m большей стерической до-
ступностью азота у гетероциклических аминов. Заслуживает внимания
тот факт, что при применении в качестве катализаторов смесей тригек-
силамина как с дифенилолпропаном, так и с двуххлористым оловом,
обнаружен синергический эффект1 7 6·1 7 7.

В качестве катализаторов тримеризации использовались также ком-
плексы переходных металлов 176-178. i82-i9o_ Q ПОМОЩЬЮ ДВОЙНОГО калори-
метра исследована кинетика и тепловой эффект циклотримеризации
различных арилцианатов в присутствии ацетилацетоната хрома (3 + )
i82_i89_ Показано, что тепловой эффект, скорость и эффективная энергия
активации циклотримеризации в значительной мере определяются при-
родой растворителя, в котором проводится реакция, обсуждена роль
специфической сольватации различными растворителями186. Большое
влияние на тепловой эффект и кинетические параметры реакции оказы-
вает также природа заместителей в ядре фенилцианатов. При исследо-
вании замещенных фенилцианатов XC6H4OCN найдено, что электронодо-
норные заместители уменьшают, а электроноакцепторные увеличивают
скорость циклотримеризации, хорошо коррелирующуюся с σ£, -констан-
тами заместителей 187.

Реакция тримеризации арилцианатов ацетилацетонатом Сг (III) но-
сит автокаталитический характер. В работе185, посвященной выяснению
природы активного центра в этой реакции, показано, что присутствие
воды в системе ускоряет, а введение ацетилацетона значительно замед-
ляет реакцию циклотримеризации. Авторы предположили, что активная
форма катализатора образуется при участии воды и находится в равно-
весии с основной формой катализатора:

Сг (асас)3 + Н2О ̂  [Сг (асас)2]+ОН- + асасН

Оценена также энергия стабилизации s-триазинового цикла и отме-
чено, что этот цикл стабилизируется как за счет делокализации элек-
тронов с образованием системы, подобной π-системе бензольного коль-
ца, так и за счет частичной поляризации азот-углеродной связи в цик-
ле 1 8 2 · 1 9 в . Для оценки величины энергии стабилизации s-триазинового
цикла было проведено сопоставление экспериментально определенного
теплового эффекта реакции циклотримеризации фенилцианата (ФЦ) в
трифенилцианурат (ТФЦ) (АЯ=—84,3± 1,0 ккал/моль) и величины
теплоты этой реакции в газообразном состоянии (Δ# = —58,2 ккал/
/моль). Последняя величина рассчитывалась из аддитивно вычисленных
по инкрементам соответствующих групп теплот образования ФЦ и ТФЦ
(Δ#/ = 29,7 ккал/моль и АНf° = 30,9 ккал/моль). Разность значений АН
(экспериментально определенного и теоретически рассчитанного), рав-

лая 26 ккал/моль, рассматривается как энергия стабилизации s-триази-
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нового цикла (энергия стабилизации молекулы бензола -~36 ккал/
/моль) 1 8 2 · 1 9 6 .

В присутствии оснований фенолы легко присоединяются к арилциа-
натам'". Образующиеся иминоэфиры угольной кислоты (XL) разлага-
ются при нагревании с выделением более кислого фенола (р/САгон<
<Ρ-ΚΆΓΌΗ) И соответствующего 2,4,6-г/шс-(арилокси)-1,3,5-триазина 175:

|| Ах'°ц Ч,-ОАг'
Ar-OH + Ar'-O-CN -> Аг-О-С~О-Аг' -»Аг-ОН + ц ^

\ /

ОАг'
(XL)

Образование в качестве промежуточных продуктов иминоэфиров
угольной кислоты наблюдалось также при катализе тримеризации арил-
цианатов алкоголятами 197-201.

Имеются также данные об образовании 2,4,6-гр«с-(арилокси)-1,3,5-
триазинов из ариловых эфиров тиокарбаминовой кислоты путем отщеп-
ления H2S и последующей быстрой тримеризацией образующихся арил-
цианатов 1 6 9 · 1 9 9 .

Образование 2,4,6-7'рмс-(фенокси)-1,3,5-триазина из хлорциана и фе-
лята натрия 1 4 8 · 1 5 С

му (см. схему (4)).
нолята натрия 1 4 8 · 1 5 0 · 2 0 2 происходит, по-видимому, аналогично описанно-

IX. 1,3,5-ТРИАЗИНЫ ИЗ ТИОЦИАНОВОИ КИСЛОТЫ И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫХ

Тиоциановая кислота находится в таутомерном равновесии с изотио-
циановой кислотой. В водных растворах равновесие сильно сдвинуто в
сторону тиоциановой кислоты203, которая может тримеризоваться до
2,4,6-тримеркапто-1,3,5-триазина (XLI). До сих пор известен только один
случай204, когда образующаяся в ходе реакции тиоциановая кислота пре-
вращалась на 23% в (XLI) и на 77% в линейный полимер (XLII):

HS X /
\ / \ / - C = N -

NN L ι j n
S H

SH
(XLI) (XLII)

В отличие от алкилцианатов алкилтиоцианаты тримеризуются в при-
сутствии кислых катализаторов до 2,4,6-грис-(алкилтио)-1,3,5-триазинов
(см.1, стр. 111), причем тиосоединений, аналогичных изоциануратам
(см. гл. VII), при этом не образуется205-207:

Ν Ν

SR
R=H3C, С3Н5, С 2 Н 5 О 2 С-СН 2 , С Н 3 - С О - С Н 2 .

При нагревании без катализатора чистый метилцианат не тримери-
зуется, а изомеризуется в метилизотиоцианат205.
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В ряде работ 3 9 · 1 9 4 содержатся сведения об аддуктах алкилтиоциана-
тов с галогенводородами. Так, установлено 194, что аддукты алкилтиоциа-
натов с 2 молями галогенводородов (XLIII), подобно соответствующим
аддуктам ацетонитрила , неустойчивы при комнатной температуре.
Позднее39 при введении НС1 в алкилтиоцианаты (R—S—CN, где·
R = H3C, С2Н5, С3Н7, С4Н9, С8Н17, С6Н5СН2) получены аддукты структуры
(XLIV), которые при нагревании превращались в соответствующие 1,3,5-
триазины:

Г ^ н 2 ] RS-Cf•7

N . C 1
α-

(XLIII) (XLIV)

Тримеризация арилтиоцианатов в литературе не описана: они были ис-
пользованы исключительно только как «диенофилы» в смешанной три-
меризации (см. гл. XI).

X. 2,4,6-ТРИГАЛОГЕН-1,3,5-ТРИАЗИНЫ (ЦИАНУРГАЛОГЕНИДЫ)
ИЗ ГАЛОГЕНЦИАНОВ

Тримеризации галогенцианов до 2,4,6-тригалоген-1,3,5-триазинов
(XLV) посвящено большое число работ.

3Hal-CsN -^ H a l - / N \ / H a l

! II
Ν Ν

Hal

a) Hal = F; 6) Hal = Cl; в) Hal = Br

Чем выше реакционная способность галогенцианов, тем легче они три-
меризуются и полимеризуются. В то время как жидкий FCN уже при
комнатной температуре быстро превращается в (XLVa) и полимер208,
тримеризация C1CN 209-231 и BrCN 232-234 требует присутствия катализато-
ров (кислот, окислов или сульфидов металлов, активированного угля,
цеолитов и др.). Тримеризация ICN в литературе не описана.

Наряду с тримером (XLV6) были выделены также тетрамеры
(XLVI) и полимеры209"212.

С1
I

Ν
II I С 1

Х С1
(XLVI)

В некоторых случаях2 0 9·2 1 1 соединение (XLVI) является основным про-
дуктом реакции. Оно может быть превращено в (XLV) при нагревании
до 400—450° с активированным углем 213.

Большая часть исследований тримеризации галогенцианов проведена
с C1CN. Механизм реакции тримеризации C1CN, катализируемой НС1
и кислотами Льюиса (А1С13, BF3, SnF4, P F 5 ) 2 0 9 - 2 1 1 . 2 1 4 - 2 1 9 . 2 3 1 . 2 3 4 , исследо-
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вался только в немногих работах. При катализе НС1 вначале образуется
аддукт HC1/C1CN *, который затем превращается в димер. Димер реа-
гирует далее со следующей молекулой C1CN с выделением тримера
(XLV6) или с другой молекулой димера с образованием тетрамера
(XLVI)209·210.

Хорошие выходы (XLV6) получены при применении в качестве ката-
лизаторов сульфидов и окислов металлов212· 220-222, активированного
угля 2 2 0-2 2 8

j а также цеолитов 229· 23°. Отравление катализатора, которое
происходит при использовании активированных углей, может быть
уменьшено путем введения в них добавок фарфора, графита или
кварца224.

Малинин и др. 2 1 6. 2 1 8 · 2 2 3 при исследовании кинетики тримеризации
C1CN в газовой фазе** на активированном угле при температурах 280—
540° установили, что выше 430° происходит обратная реакция. Авто-
ры 2"8,2" предложили следующую кинетическую модель процесса для
области 440—540°, учитывающую обратную реакцию, понижение актив-
ности катализатора со временем, а также экспериментально найденные
скорости реакций:

[К];±[АК] (5.1)

(5.2)

(5.3)

(5.4)

(5.5)

2[АК*

[2АК*] +

[АК] ii[AK*]

] ί [2ΑΚ*] + [К]
* - з

•[АК*

[ЗАК*] Ζ

А = CICN; В = С1

[АК]

" I I
N

•]р[ЗАК'] +

?В + [К]

h [AK**]

f 4_C! ГК1-
Ν

[К]

катализатор.

CI

На первой стадии (уравнение (5.1)) 1 моль C1CN сорбируется активи-
рованным углем, происходит активация молекулы [АК*] (уравнение
(5.2)) и затем присоединение следующих молекул C1CN (уравнение
(5.3), (5.4)). Далее тример В десорбируется и активный катализатор [К]
возвращается в реакцию (уравнение (5.5)). Уравнение (5.6) описывает
случай, когда C1CN не тримеризуется, а образует полимеры (ClCN)n,
где п > 3 . Тримеризация хлорциана на высокоактивных углях, по-види-
мому, связана с наличием в них графитовой фазы, на которой может
происходить пространственное ориентирование молекул хлорциана""'229

* При реакции HF с галогенцианами в отсутствие влаги при 200—450° образуется
бис- (трифторметил) амин, (F 3C) 2NH 2 3 5 .

** Хэмфри и Николсон236 рассчитали теплоту реакции образования (XLV6)
(72,9 ккал/моль) по схеме 3C1CN (r.)-»-(ClCN)3 (ж.).
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Вольф и Ренгер 2 2 9 · 2 3 0 исследовали влияние добавок кристаллических,
молекулярных сит на тримеризацию хлорциана. Они показали, что коор-
динация молекул хлорциана на атомах кислорода катализатора облег-
чает их последующее взаимодействие с образованием s-триазинового.
цикла. Тримеризация C1CN описывается 2 2 9 реакцией первого порядка с
энергией активации 15,2 ккал/моль.

Кроме получения цианургалогенидов из галогенцианов, имеется боль-
шое число работ, описывающих получение (XLV) непосредственно из га-
логенов и цианистого водорода без промежуточного выделения галоген-
цианов 214· 215· 217· 232' 234.

XI. СМЕШАННАЯ ЦИКЛОТРИМЕРИЗАЦИЯ

Теоретически при смешанной тримеризации двух или трех N = C-eo-
держащих соединений возможно образование четырех или соответствен-
но десяти различных 1,3,5-триазинов. Пока экспериментально исследо-
ван только первый случай (см. табл. 6):

R\/N\/R R\/N\/R'R\/VR R'\/N\/R'
2 R - C = N + R ' - C = N - > II I || | II | |i }

NN NN NN NN.
\/ \/ \/ \/

R' R' R R'
(XLVII) (XLVIII) (XLIX) (L)

Каталитическая активность кислот Брэнстэда и Льюиса для данной ре-
акции увеличивается в ряду: НС1 (газ)4 0-5 0 '2 3 7~2 4 3<НС1 + кислота Льюи-
са<НС1 + А1Вг3

50'244. Вообще А1Вг3 является малоактивным катализато-
ром 50. Грундман40 показал, что при катализе НС1 протекает селектив-
ная смешанная тримеризация путем диенофильного присоединения RCN
к аддукту (LI) с образованием тримера (XLVII). При этом промежу-
точный комплекс (LII) спонтанно выделяет НС1 и образуется (XLVII).

2R CrrN- +HC1
5 1<-- C

N»

^NH + R , _ c = N

CI

1
R

(LI)

\ ,
II
N

11
N

\ /
\ /
/ \

(LII)

-на , R \ / N 4 / R

II 1
Ν Ν

\ jfΥ
R

(XLVII)

Успешное протекание селективной смешанной тримеризации до
(XLVII) зависит от способности циановых соединений образовывать
«диены» (LI) и от соотношения «диенофильных» активностей RCN и
R'CN. Когда RCN образует «диен», то можно ожидать получения про-
дуктов (XLVII) и (XLIX). Если скорость присоединения R'CN к «дие-
ну» много больше, чем RCN, то селективно образуется (XLVII). Этот
случай имеет место при катализируемом НС1 взаимодействии трихлор-
ацетонитрила с ацетонитрилом40·50, арилнитрилами40·242 и тиоцианата-
ми 5 0 * (см. табл. 6, №№ 2, 4, 5). Установили50, что при катализируемом
НС1 взаимодействии 2 молей трихлорацетонитрила с 1 молем, ацетони-
трила реакция готового «диена» (LI) (R = CC13C) с 1 молем аддукта

* Хотя тиоцианаты в кислой среде легко изомеризуются в изотиоцианаты245, обра-
зования последних при смешанной циклотримеризации не наблюдалось 213>244.
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ТАБЛИЦА 6

п.п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

R

С1

С13С

С13С

С13С

С13С

С13С

С12НС

С 2 Н 5 О 2 С ; С1

С 6 Н 5 О

HS

R'

Η

С Н а ; С 2 Н 5

алкил

RS

Аг

С 2 Н 5 О 2 С

сн3
СН3

но
Аг

1,3,5-триазины *

(XLVII)

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

(XLVIII)

—

—

—

—

+
—
—

(+)
—

(XLIX)

(+)
—
—
—
—
+
+
+
—
—

(L)

—

—

—

—

+
—
—
—
—

Реакционная способность цианистых соединений

способность к диено-
образованию

RCN > R'CN

RCN ; > R'CN

RCN ^> R'CN

RCN > R'CN

RCN ^> R'CN

RCN ~ R'CN

RCN > R'CN

RCN > R'CN

RCN > R'CN

RCN p> R'CN

диенофильность

R'CN > RCN

R'CN > RCN

R'CN > RCN

R'CN p>RCN

R'CN > RCN

RCN ~ R'CN

R'CN > RCN

R'CN > RCN

R'CN > RCN

R'CN > RCN

Ссылки

237

40, 50, 238-240

50**, 240

243***, 244

40, 50, 241*··,
242

40

243

40

246··*

246····

• Обозначения: -1—- выделен соответствующий тример; (+) — найдены следы тримера; данное соединение не образуется.
*· Смешанная тримеризация проходила лучше, если после введения НС 1 реакционную смесь нагревали до 150—200°. Во всех остальных случаях реакции проводились

в интервале температур от —40° до 25°.
*** Реакция проводилась под давлением.

**** Циклотримеризация осуществлялась без катализатора.
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ацетонитрил — НС1 (1:1) протекает быстрее, чем в случае использова-
ния «свободного» ацетонитрила:

2С13С—Cs

С
+НС1 |

+

V-ci
1

СС1 3

/ΎΗ 3

Η

1

N

- С 1 с / \ •С1

-2НС1

Υ
CC1 3

Соединение (XLVII) образуется только в случае67·238·239, когда моляр-
ное соотношение R—С г= N : R'—С = Ν ̂  2.

В работе237 было показано, что при взаимодействии 2 молей
CICN(RCN) с 1 молем HCN(R'CN) кроме основного продукта (XLVII)
образуются также следы 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазина (XLIX), свидетель-
ствующие о конкурирующем присоединении хлорциана (RCN) к (LI).
Однако при взаимодействии 2 молей этилового эфира цианмуравьиной
кислоты или хлорциана с 1 молем ацетонитрила40 протекает предпоч-
тительно присоединение ацетонитрила (R'CN) к (LI) (см. табл. 6, № 8).

Если оба цианистых соединения способны образовывать «диены», то
гипотетически возможны три варианта реакции. Первый — когда ско-
рости реакций образования «диена» (LI) и последующего присоедине-
ния к нему «своего» нитрила с выделением (XLIX) выше, чем скорости
соответствующих реакций другого нитрила. При этом должны образо-
вываться исключительно продукты гомотримеризации (XLIX) и (L).
Второй вариант — оба образовавшихся «диена» предпочитают взаимо-
действовать исключительно с «чужим» нитрилом. В таком случае долж-
ны образовываться только продукты смешанной тримеризации (XLVII)
и (XLVIII). Оба эти варианта пока еще не встречались на практике.

Третий вариант — когда образуются все четыре структуры (XLVII) —
(L) — реализуется при взаимодействии 2 молей трихлорацетонитрила с
1 молем этилового эфира цианмуравьиной кислоты (табл. 6, № 6). Соот-
ношение образующихся продуктов (XLVII) — (L) (R = C13C, R'=
= СО2С2Н5) легко можно регулировать, изменяя условия проведения
реакции40. Так, если вначале обработать трихлорацетонитрил НС1, что-
бы образовался «диен», и затем ввести NCCO2C2H5, то основным про-
дуктом реакции является (XLVII). При введении же НС1 в смесь обеих
нитрилов основным продуктом будет (XLVIII), т. е. скорость образова-
ния «диена» из NCCO2C2H5 выше, чем из ССЦСЫ40.

Что касается некатализируемой смешанной циклотримеризации, то
имеются только качественные данные246. По полученному балансу про-
дуктов сделано предположение246, что «диенофильность» RCN<CR'CN
и способность к диенообразованию RCN;»R'CN (см. табл. 6, №№ 9, 10).
Описаны также немногочисленные случаи смешанной циклотримериза-
ции, когда нитрилы, по-видимому, образуются как промежуточные про-
дукты в ходе реакции6 7·2 4 0·2 4 1·2 4 7.
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В заключение необходимо отметить большое теоретическое и прак-
тическое значение исследований, посвященных циклотримеризации со-
единений с NsC-группами.

Благодаря многочисленным работам, выполненным в этой области,
особенно в последние годы, удалось выяснить влияние химического
строения исходных цианистых соединений, катализаторов реакции, а так-
же ряда других факторов на процесс циклотримеризации. Это в свою
очередь позволило осуществить направленный синтез 1,3,5-триазинов с
ценным комплексом свойств. Так, например, синтезированы 1,3,5-триази-
ны с перфорированными заместителями. Эти соединения устойчивы до
~500° и могут быть использованы в качестве термостойких теплоноси-
телей и смазок.

Следует отметить необходимость дальнейшей углубленной разработ-
ки вопросов, касающихся механизма данной реакции. Большие перспек-
тивы, на наш взгляд, имеет смешанная циклотримеризация различных
N^C-содержащих соединений, которая позволит значительно расши-
рить синтетические возможности этой реакции.

В настоящее время ряд цианистых соединений, такие как синильная
кислота, хлорциан, цианамид, акрилонитрил и др., являются многотон-
нажными промышленными продуктами. В больших масштабах осуще-
ствляется выпуск промышленностью и некоторых 1,3,5-триазинов (хло-
ристого цианура, меламина, циануровой кислоты и их производных).

Учитывая простоту и технологичность реакции циклотримеризации
соединений с г\Г = С-группами, можно ожидать в ближайшем будущем
освоения промышленностью многих новых ценных мономерных и поли-
мерных продуктов, содержащих 1,3,5-триазиновые циклы.
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