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I. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени известно уже около тридцати органических
соединений, молекулы которых состоят только «з атомов азота и угле-
рода и примерло такое же число анионов производных перци'аноуглево-
дородов, содержащих одну или (Несколько кислых С—Н-связей — так
называемых циавкарбоновых кислот (см. Приложение). Интересно от-
метить, однако, что хотя большинство этих кислот образует стабильные
соли, например соли дицианамида, пентацианоциклопентадиена и т. д.,
до сих пор не удалось осуществить синтез таких соединений, как геюса-
цианоциклопентадиен или трицианамид, крайне интересных и с теоре-
тической, и, возможно, ic практической точки зрения.

Анализ литературных данных показывает, что за последние 15 лет
число синтезированных соединений класса «азотуглеродов» не только
увеличилось почти в девять рае (см.'), но с каждым годом увеличива-
ется число публикаций, посвященных изучению физико-химических и
химических свойств этих соединений.

Благодаря успехам синтеза большинство представителей этого- клас-
са стали относительно легко доступными, а интенсивное раЗ'ВИтие мето-
дов квантовой химии сделало возможным теоретическое .предсказание
существования молекул такого типа. Это прежде всего относится к по-
лицианосоединениям или пернитрилам, ставшим в последнее время объ-
ектом пристального внимания исследователей. Необычные свойства по-
линитрилов связаны с уникальными свойствами цианогрулпы, сочета-
ющей в себе сильные электроноакцепторные свойства с малым объемом.
Будучи линейной и имея цилиндрическую л-электронную систему, циа-
ногругапа способна к сопряжению с самыми разнообразными π-систе-
мами, выгодно отличаясь в этом смысле от других сильных электроно-
акцепторных заместителей, таких как нитро- или сульфонильная группа.

В качестве иллюстрации можно отметить, что электропроводность
солей ион-радикала т.етраци<а«охшгодиметана .практически равна элект-
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ропроводности графита, пентацианоциклопентадиен — более сильная:
кислота, чем хлорная, тетрацианохинон окисляет воду, а окись тетра-
цианоэтилена присоединяется к олефинам и даже к ароматическим со-
единениям подобно озону2.

Несмотря на относительную новизну азотуглеродов, некоторые пред-
ставители этого класса соединений прочно вошли в химический обиход.
Так, например, библиография по химии тетрацианэтилена уже насчи-
тывает более тысячи работ и интерес к этому 'соединению не ослабевает.
Более того, каждый год появляются сообщения о новых типах реакций
тетрацианэтилена. С другой стороны, химия многих -полинитрилов изу-
чена очень поверхностно, хотя она и представляет значительный теоре-
тический и даже практический интерес.

Настоящий обзор посвящен успехам химии пернитрилов и охваты-
вает литературу до 1976 г. включительно. Рассмотрению литературных
данных предпослан раздел, касающийся систематики азотуглеродных
молекул.

II. О ФОРМАЛЬНОЙ СИСТЕМАТИКЕ АЗОТУГЛЕРОДНЫХ СТРУКТУР

Рассмотрим формально-комбинаторный подход к структурам, состо-
ящим из атомов углерода и азота. Оба эти элемента могут иметь ко-
ординационное число от единицы до четырех в зависимости от состояния
окисления, и способны к образованию двойных и тройных связей. Исхо-
дя из этого легко вывести все возможные одноатомные фрагменты, ко-
торые приведены ниже:

I 1
Четырехвалентные (С, Ν+) —X Х = = Х = — Χ Ξ

!

Трехвалентные (Ν, С") —Υ Υ = Υ Ξ
Двухвалентные (Ν~)* — Ζ — Ζ =

Любую структуру азотуглерода можно построить перебором всевоз-
можных комбинаций этих фрагментов с выполнением следующих тре-
бований: насыщение всех валентностей и суммарная электронейтраль-
ность молекулы. Роль гомологического модуля (см3) могут играть либо
гомогрушгаровки типа —С = С— и —Ν = Ν— (возможно также обра-
зование кумуленовых углеродных цепей), либо гетерогруппировки, как,
например, — N = C = N — . Из них только азогруппа хорошо подходит по
своей геометрии для включения в цикл и образования циклических аза-
гетероциклов. Нетрудно видеть, что комбинация перечисленных выше
атомных фрагментов допускает большое разнообразие азотуглеродных
скелетов, которые можно разделить на два типа: 1) имеющие только
одинарные свободные валентности и 2) имеющие неиспользованные
двойные связи («экзо-двойные» связи).

Основная проблема при построении молекулярных структур заклю-
чается в нахождении концевых групп. Видно, что только два одноатом-
ных фрагмента, Y = и Ζ = , могут играть роль концевой группы, при-
чем ни один из них не является одновалентным. Двухвалентную конце-
вую группу можно скомбинировать из двухатомного фрагмента = Х =

= Ζ ; реально такому фрагменту отвечает диазогруппа = Ν = Ν. В угле-
водородах концевая валентность обычно насыщается одновалентным
атомом — водородом. Очевидно, что и в систематике азотуглеродов не-

* В перечисление не включен двухвалентный углерод, поскольку изонитрилы мож-

но описать фрагментом·—N = C.
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обходимо найти одновалентные фрагменты, могущие «закрывать» не-
использованные валентности; при этом построение азотуглеродных
структур можно производить на основе систематики углеводородов с
заменой атомов водорода на 'соответствующую одновалентную аэотуг-

деродную группу. Из двухатомных электронейтральных комбинаций мож-
но получить только одну, —X==Y, удовлетворяющую требованию одно-
валентности. Реально ей соответствуют функциональные группы — С =

s=N и —N=sC~, т. е. нитрильная и изонитрильная. Одновалентным
трехатомным фрагментам Y = X — Ζ — или Ζ=Χ=Υ—соответствует ази-

+ —• +
догруппа Ν = Ν — N — ч - И М — Ν = Ν — . Таким образом, молекулы азот-
углеродов (за исключением ненасыщенных циклических структур, со-
стоящих из азо- и ацетиленовых группировок) должны относиться к
классу диазосоединений, нитрилов, изонитрилов и азидов.

Молекулы, содержащие более двух изонитрильных или диазогрупп,
по-видимому, неизвестны. В то же время пернитрилы и перазиды в ли-
тературе описаны. Однако в то время как по перазидам имеются лишь
отдельные публикации 4"9, литература по пернитрилам достаточно' об-
ширна; рассмотрение свойств пернитрилосв и является предметом .после-
дующих глав.

III. ПЕРЦИАНАЛКАНЫ

1. Тетрацианометан

Единственным устойчивым представителем ряда перцианалканов
оказался тетранианометан (ТЦМ). Первая попытка синтеза ТЦМ из
трицианометида серебра и хлорциана была предпринята Шмидтманом
в 1896 г.10 Тремя годами позже авторы работы u пытались получить
ТЦМ по методу Шмидтмана, заменив хлор циан иодцианом. Безуспеш-
ными окавались также попытки синтезировать ТЦМ из бромтрициано-
метана и цианида «алия 1 2 и из соединений C(CH2N = CHC6H5)4 и
C(CH2NC12)4

13.
Лишь в 1969 г. Майеру u удалось провести синтез ТЦМ по схеме

(1), предложенной еще Шмидтманом:

AgC (CN)3 + C1CN — -> AgCl + С (CN)4 (1)

Полученный Манером продукт — бесцветное кристаллическое соедине-
ние, растворимое в полярных растворителях и довольно быстро разла-
гающееся при хранении с образованием неидентифицируемого оранже-
во-желтого аморфного вещества. Майер описал некоторые химические
свойства ТЦМ, и, в частности, щелочной и кислотный гидролиз:

С (CN)4 + 2ОН- ->- С (Ш)7 + OCN- + Н2О

С (CN)4 + 2Н2О -> С (ON)" + NH+ + СО2 ,

Систематическое изучение химии ТЦМ началось после того, как
было показано 15, что устойчивость этого соединения сильно зависит от
условий его синтеза, в частности, от отсутствия следов хлора в хлор циа-
не и следов влаги в трицианометиде серебра (катализирующих триме-
ризацию хлорциана). Наличие примеси цианурхлорида и явилось при-
чиной неустойчивости первых образцов ТЦМ. Для ТЦМ определена эн-
тальпия образования из элементов 16, изучена геометрия молекулы ме-
тодом электронографии17 и рентгеноструктурного анализа1 8, изучены
фотоэлектронный19, ЯМР С 1 3 · 2 0 , И К- и КР-спектры21.

Как и следовало ожидать, ТЦМ оказался чрезвычайно реакционно-
способным в реакциях с нуклеофильными агентами. Проведенное карав-
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нение термохимических свойств ТЦМ и полигалогензамещенных мета-
нов показало, что накопление четырех нитрильных групп у насыщен-
ного атома углерода приводит ж значительной дестабилизации молеку-
лы ТЦМ. Энергия «разделения связей», существование которой отража-
ется в тенденции к реагированию с образовали/ем нитрил-катиона и три-
циалометил-аниона, составляет 23,5 ккал/моль и .

Тетрацианометан легко реагирует с неорганическими хлоридами, на-
пример:

С (CN)4 -f LiCl -> LiC (CN)3 + C1CN

Формально эту реакцию /можно отнести к электрофильнаму замещению
у насыщенного атома углерода (нитрильная группа замещается на ка-
тион лития). Однако в настоящее время для этих реакций принимается
«цианофильный» механизм с атакой нуклеофила по атому углерода нит-
рильной группы:

В" + №=C~C(CN)3 —+• В—CN + С(СЮ;

Такая схема родственна так .называемым «галогенофильным» реакциям
полигалогенидов 15> 2 2 · 2 3 .

Реакция ТЦМ с фторидом цезия успешно использована в качестве
метода получения фторциана 24, однако попытки синтезировать дициа-
ноксид аналогичной реакцией с цианатами калия и цезия привели к
выделению неидентифицированного полимера 25. Реакции ТЦМ с анио-
нами имидов двухосновных кислот23, фенолят- и тиофенолят-аниюна-
ми 22 протекают в мягких условиях (ТГФ, 10—15 мин) и приводят со-
ответственно к N-цианимидам, циа-натам и тиоциаиатам.

*—9CN

С (CN)4

э = о, s
Таким образом, в реакциях с нуклеофила-ми этого типа ТЦМ выступает
как мощный циаяирующий агент.

Значительно сложнее протекают реакции ТЦМ с третичными ами-
нами и фосфинами, приводящие в большинстве случаев к неидентифи-
цируемым смесям продуктов. Полагают 15, что в этом случае первичны-
ми продуктами реакции являются трицианометиды тризамещеяяых N-
циаяаммония или Р-цианофосфони'я (схема (2)) —крайне реакционно-
способные соединения, претерпевающие далее гидролиз с отщеплением
нитрильной группы катиона или внутримолекулярные превращения, свя-
занные с атакой катиона амбидентным анионом цианоформа.

R39 + С (CN)4 - fR3aCNj С (CN)3 (2)
9 = Ν, Ρ

Продукты вторичных реакций первого типа — трибензиламмояийгрн-
цианометид и трифенилфосфонийтрицианометид выделены с выхо-
дами соответственно 90 и 20% 15. Реакция ТЦМ с трифенилфосфияовыми
комплексами переходных металлов, как сообщалось26, протекает по
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схеме:
Pt (Ph3P)4 +

 c (CN)4 - 2Ph3P + Pt (Ph3P)2 (CN) С (CN)3

Однако в свете более поздних работ по изучению реакций ТЦМ с нук-
леофилами эта реакция нуждается, вероятно, в более подробном иссле-
довании.

Гораздо более неожиданной оказалась способность такой электро-
фильной молекулы, как ТЦМ, реагировать с соединениями, относимыми-
обычно к классу электрофилов — хлористым водородом, галогенангид-
ридами кислот серы и фосфора 15:

С (CN)4 + НС1 -* C1CN + НС (CN)3

С (CN)4 + SO2C12 -» C1CN +

С (CN)4 + SOC12 -> C1CN + (NC)a C=C:

(NC)aC=C<;

С (CN)4 + PC15
ClCN + (NC)aC=C<

N=PC13

C1

Альтернативные механизмы реакций приведены ниже 15:

ClGN)4 Nu - E l

El C(CN)3

Nu

El—G(GN)3

•Nu —GN +
El—N=G=G(GN),

(CN)2

El

Nu —GN + El—N=C=G(CN),

Таким образом, ТЦМ представляет собой уникальное соединение, в
котором правильное тетраэдрическое строение и, следовательно, экви-
валентность всех нитрильных групп совмещается с высокой подвижно-
стью одной из нитрильных групп, так что ТЦМ с одинаковой легкостью
реагирует как с нуклеофильными, так и с электрофильными реагентами.

Реакции первого типа оказываются особенно полезными при исполь-
зовании в качестве нуклеофилов различного рода анионов. Перенос нит-
рильной группы на атом, несущий отрицательный заряд, протекает в
чрезвычайно мягких условиях и приводит к продуктам цианирования
практически с количественным выходом.

Реакции второго типа с соединениями, содержащими подвижный
атом хлора, также чрезвычайно удобны для синтеза соединений с че-
тырьмя электроноакцепторными группами у насыщенного атома углеро-
да (например, хлортриацианметана) и производных кетениминной фор-
мы трицианометид-аниона, таких как тиониламино- и фосфаво-2,2-ди!Ци-
аноэтилены.

2. Гексацианоэтан

В 1928 г. была предпринята первая и безуспешная попытка получе-
ния гексацианоэтана (ГЦЭ) действием хлора на трицианометид сереб-
ра 2 7 . Синтез ГЦЭ осуществлен в 1968 г. реакцией хлор циан а с пента-
цианэтилнатрием, полученным обработкой тетрацианэтилена цианидом
натрия2 3. Выход продукта составляет всего 17%. Как отмечают авторы·
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этого синтеза, успех реакции зависит от отсутствия растворителя («ро-
ме самого хлорциана). Лучшие результаты получены ,в присутствии
хлористого алюминия. Как в растворах, так и в кристаллическом со-
стоянии ГЦЭ быстро разлагается (процесс катализируется основания-
ми) с образованием тетрацианэтилена. Как и во многих других реакциях
пернитрилов, теоретически образующийся в этой реакции дициан обна-
ружить не удалось 28.

IV. ПЕРЦИАНОАЛКЕНЫ

1. Тетрацианоэтилен (ТЦЭ)

Химии тетрацианозтилена посвящен ряд обзоров как общего харак-
тера 2 · 2 9 , так и касающихся некоторых частных вопросов, например, ре-
акций ТЦЭ с аминами и аминокислотами 30, алкилирования ТЦЭ 31, комп-
лексных соединений пернитрилов и переходных металлов 32, свойств по-
лимерных соединений металлических производных ТЦЭ 33, молекуляр-
ных комплексов и. В (Настоящем обзоре освещены поэтому лишь .наибо-
лее интересные работы последних восьми лет.

Интенсивное изучение синтетических аспектов химии ТЦЭ повлекло
за собой появление новых работ по физико-химическим свойствам это-
го соединения. Так, были рассчитаны молекулярные константы 35 и мо-
лекулярные орбитали 36 ТЦЭ, изучены спектры ЯМР 37 и ЯКР 38, масс-
спектры (отрицательных ионов) 3S, фотоэлектронные спектры 40, связь
потенциалов ионизации и сродства к электрону с реакционной способ-
ностью ТЦЭ 4 t.

а) Молекулярные комплексы ТЦЭ

Наличие четырех сильных электроноакцепторных групп обусловли-
вает чрезвычайную склонность ТЦЭ к образованию молекулярных комп-
лексов с самыми разнообразными классами электронодоноряых моле-
кул, из которых наиболее исследованы комплексы с ароматическими со-
единениями 34 (И полимерные комплексы ТЦЭ 42.

Образование комплексов ТЦЭ с π-донорами предшествует, как пра-
вило, реакциям циклоприсоединения, трициановинилирования и> циани-
рования. Так, взаимодействие ТЦЭ с ферроценом не ограничивается об-
разованием π-комплекса, как считалось долгое время, а приводит (150°,
сульфолан или MeCN) к смеси цианоферроцена (40%) и трицианови-
нилферроцена (16%) 43. Аналогичная реакция с ферроценилмеркурхло-
ридом дает главным образом трициановинилферроцен, а отсутствие ори-
ентирующего эффекта в реакции с эталферроодном указывает на ради-
кальный характер этой реакции 43.

В присутствии оснований ТЦЭ реагирует с 2,4,6-тринитроанизолом
и 1,3,5-три1нитробензолом с образованием анионных σ-комплекеов, строе-
ние которых подтверждено данными ЯМР 44. Как показано в последнее
время, ТЦЭ образует молекулярные комплексы также с насыщенными
соединениями металлов группы IV6 (лерметилполисилаяами " , полигер-
манами 46, гексаалкилдистаннанами 46, тетраалкильными соединениями
германия, олова и свинца " ) и даже с насыщенными углеводородами—
гексаметилэтином, циклогексаном, дициклогексилом, декалином, ада-
мантаном и 1,1-диадамантилом 48.

б) Реакции присоединения по С = С-связи ТЦЭ

Подавляющее большинство реакций ТЦЭ (вероятно, за исключени-
ем лишь реакций по нитрильной группе и крекинга) включает стадию
присоединения субстрата к С —С-связи ТЦЭ, приводящую, как прави-
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ло, к цвиттерионному интермедиату, который циклизуется далее внут-
римолекулярно или вступает в интермолекулярные реакции, 'сопровож-
дающиеся часто фрагментационными 'Процессами различиого типа. Этим
обстоятельством, в частности, обусловлены разнообразие и сложность
химии ТЦЭ.

Другим типом реакций присоединения (при .наличии подвижного ато-
ма водорода IB молекуле субстрата) является образование замещенных
теграцианоэтанов — в ряде случаев конечных продуктов, но чаще всего
распадающихся с отщеплением молекулы HCN, малононитрила или
тетрациалоэтана.

Наиболее изученными являются, по-видимому, реакции ТЦЭ с оле-
ф-инами, основным направлением которых в случае моноалкенов явля-
ется образование 1,2-циклоадду'ктов. При наличии в молекуле большего
числа двойных связей (особенно сопряженных или подходящим обра-
зом стерически расположенных) продуктами реакций оказываются
Ι,η-аддукты. В простейшем случае сопряженных доноров η равно· четы-
рем (реакция Дильса — Альдера); однако в более сложных системах
возможно образование аддуктов с п=3, 5, 6, 8 и более, пр-ичем реакция
обычно сопровождаются различного рода перегруппировками и, как.
правило, приводят к смесям изо!меро;в. Изучение реакций такого типа
чрезвычайно интересно в плане изучения проблем реакционной способ-
ности.

Реакции 1,2-циклоприсоединения. Активирование двойной связи сте-
рическим напряжением или электронодонорными заместителями обус-
ловливает присоединение к ТЦЭ с образованием производных циклобу-
тана. По общей схеме (3)

R1

ψ/

ТЦЭ

\ R 4

R 2 -

R 3 -

(CN)2

(CN),

(3).

R4

реагируют винилсулыфиды, М-виниламлды, N-винилсульфона'Миды 29, ви-
ниловые эфиры и винилциклопропаны. В последнем случае, однако, ре-
акция осложняется способностью ТЦЭ реагировать с циклопропа'Нами
по типу [2π + 2σ] (см. ниже стр. 650). Тем не менее реакция с алле-
ном (I) дает оба изомера спиросоединения (II) 49:

ТЦЭ
(CN),

(CN),

(D (и)

Не затрагивается трехчленный цикл и в реакциях производных 2-аза-
бицикло[3,1,0]гексена-3 50:

СО2Ме СО,Ме

(GN)2

(CN)2

По схеме [2π + 2π] реагируют с ТЦЭ арилзамещенные олефины —
стиролы м , аценафтилен "•53 1-винилпирен 53, а также инден и винил-
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ферроцен ! 3 · 5 4 . В ряде случаев, однако, реакция затрагивает ароматиче-
скую систему и приводит к продуктам 1,4-присоединения (см. стр. 647).

1,3-Диены, неспособные к реакции Дильса—Альдера (например, цик-
лические олефины с экзометиленовой труппой и полиметилированные
бутадиены), также, как правило, образуют 1,2-аддукты. Обзор реакций
такого рода приведен в работе ".

Реакция ТЦЭ с 6,6-дизамещенными З-метиленциклогексадиеяами-М
сильно зависит от структуры триена. Если диметильное производное
(Ша) образует аддукты (IV) и (V) (причем (IV) перегруппировыва-
ется в (V) в полярных растворителях), то соответствующие арилпроиз-
водные (Шб) и (1Пв) дают (V) и еще два аддукта (VI) и (VII), отно-
сительные количества которых зависят от полярности растворителя 56.

(CN)2

|| (CN)2 , / 4 ( C N ) 2 H

/ \ (CN)2

R 1 / \ R 2

(III)

R1

= R2 = С Н з . б ) R i = ph, R2 = C H 3 ;

R 2

(V)

(CN)2

" \ (CN)2

\ / \ R 1

R2

(VII)

в) Ri = R2 = ph

По схеме иг-циклоприсоединения протекают реакции дифенил- и ди-
•метилдиметиленциклобутенов29:

х \ _
ТЦЭ

з / "
(CN)2

(CN)2

Протекание реакции ТЦЭ с цшслопропеновыми углеводородами за-
висит от наличия или отсутствия аллильного атома водорода. Во втором
случае происходит раскрытие цикла (через стадию присоединения ТЦЭ
к двойной связи), в первом — образование замещенного тетрацианоэта-

на

тцэ

C(CN)2C(CN)2H
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1,3-Ди1(трет-бут,ил)циклобутадиен дает в реакции с ТЦЭ производ-
ное дигидробензвалена (VIII) с хорошим выходом 58.

ТЦЭ
(NC) (CN)2

(VIII)

В то же время существование о-дифенилциклобутадиена в виде равно-
весной смеси двух изомеров было подтверждено получением аддуктов
(IX) и (X) в 'Соотношении 1 : 7 5 9.

Ph
Ph.

\ /
Ph PhN •Ph Ph

ТЦЭ
ν (CN),

(CN),

Ph
(CN)2 5

(CN)2

(IX) (X)

Реакция фенантро [/] циклобутадиена с ТЦЭ -приводит к смеси аддук-
тор (XI) и (XII), причем (XI) неустойчив и перегруппировывается в
(XII) при нагревании s 0:

(GN)2

(CN),

(XI) (XII)

Иначе протекает реакция бензоциклобутенов " · 6 2 . Присоединение
• одного эквивалента ТЦЭ приводит к образованию аддуктов структуры
(XIII) 62.

Ме4 сс.
C=C(CN)2

C=C(CN)2

Ph (XIII)

Циклоприсоединение ТЦЭ к виниловым эфирам протекает через ста-
дию 1,4-диполярного интермедиата, что было убедительно доказано
Хьюсгеном и сотр., выделявшими соединение (XIV) при реакции зто-
нсиэтилена с ТЦЭ в ацетоне 63. Аналогично в присутствии нитрилов и
аминов образуются тетрагидропиридины и пиперидины соответственно 63.
Выделены также продукты реакции цвнттерионного интермедиата со
спиртами (XV) и проведены конформациюиные и кинетические иссле-
дования этого процесса 6 4 · 6 5 .

OR
I R OR1

(NC),

О
\/

\ / \
(CN)2

(XIV)

(NC)2 CHC (CN) 2 —СН—СН
I

OR

(XV)
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Циклобутаны, полученные реакцией ТЦЭ с замещенными в ядре фе-
нилвиниловыми эфирами, медленно разлагаются с потерей HCN и обра-
зованием 1,1,2-трлциано-4-арилоксибутадиенов-1,3 66. Аналогично вини-
ловым эфирам ведут себя металлоалкилолефины IV группы (XVI) е7.

С Н 2 = С Н — С Н 2 — M R 3 (Μ = Si, Ge, Sn; R = Me, Ph)

(XVI)

Координация олефина с переходными металлами (Fe, Со, Сг, Мо) 6К

приводит, как и в случае полиенов (см. ниже) к изменению направ-
ления реакции и к образованию (для аллил- и алленилпроизводаых)
перегруппированных продуктов типа (XVII) и (XVIII):

(XVII) (XVIII)

Реакция ТЦЭ с тетраметоксиэтиленом приводит к нормальному
[2 + 2]-аддукту т, тогда как тетраметоксиаллен дает в аналогичной ре-
акции равновесную смесь (XIX) (дающего при обработке метанолом
соединение (XX)) и бетаина (XXI) —основного компонента при ком-
натной температуре 70.

? М е -* [(МеО)2 С], C-(CN)2 C-C (CN)2

М е О - ' ч _ - (XXI)

МеО—

(CN)·

(CN)2

ОМе

(XIX)

>- (МеО)2 С = С [С (ОМе)3] С (CN)2 С (CN)2 Η

(XX)

Сопряженные диены и полиены. После того как выяснилось, что-
ТЦЭ является настолько мощным диенофилом, что может быть исполь-
зован для .количественного определения диенов ", получение соответст-
вующих аддуктов стало практически непременным атрибутом исследо-
ваний по синтезу соединений, содержащих диеновый или гетеродиено-
вый фрагмент. Следствием этого явилось появление целого ряда работ,
посвященных изучению механизма', кинетики и термохимии реакции
Дильса — Альдера с ТЦЭ 72~77.

Чрезвычайно полезным оказался ТЦЭ для улавливания различного
рода интермедиатов, содержащих диеновую систему (так, например,
был идентифициро1ван -пирай(XXII), образующийся при изомеризации
4-метил-6-фенилгексади-ен-3,5"Она-2п (схема (4)), а также для изуче-
ния проблем электро'цикличеокой таутомерии (в частности, для количе-
ственной оценки содержания изомеров).

(CN)2

i

(XXII)

В качестве примера можно упомянуть о работах Хьюсгена и сотр. по
цикло'црисоединению ТЦЭ к замещенным циклооктатетраенам 79~81. Ши-
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рокое применение нашел ТЦЭ для идентификации неустойчивых диенов,
образующихся в процессе термических, фотохимических или каталити-
ческих изомеризации. Интересным примером такого рода- может слу-
жить термическая изомеризация Ьдиметилвинилиден^-изопропилиден-
3,3 - д и м етил ци к л опр оп а н a S2:

80"

Среди диенов, введенных в реакцию Дильса — Альдера с ТЦЭ, изу-
чены самые разнообразные 'системы: фенафульвены, присоединяющие
ТЦЭ в положения 8 и 10 83, диметиленовые би- и трициклические угле-
водороды общей формулы (XXIII)8 4"8 6, тиоацетали87, фенциклон88·73,
N-метилизохинолон 8ϋ, диалкилбутадиен-2-илфосфаты 90, бис-циклопента-
диенилртуть 91, а также дивинилаллен92, 1,2,3,5-гексатетраен93, спи-
ро[2,4]гептатриен 94 и спиро[4,4] номатриен 95, присоединяющие только
один эквивалент ТЦЭ (аддукты (XXIV) — (XXVII)).

(XXIII) (XXIV) (XXV) (XXVI) (XXVII)

Реакции диенового и «нового синтеза в полиеновых системах изуче-
ны также на -примере производных витамина А! и стероидных алке-
нов 9 6 · 9 7 .

Арилзамещенные олефины образуют, как правило, [2 + 2]-аддукты
(см. стр. 643). В то же время 1-винил- и 2-винилнафталины реагируют
по схеме Дильса — Альдера 5 3 · 2 9 , например:

4 (CN)2

(CN)2

ТЦЭ

а 9-винилантрацен 53 реагирует подобно самому антрацену 98, присоеди-
няя ТЦЭ в положения 9 и 10, т. е. винильная группа в реакции не участ-
вует. Аддукт (XXVIII) легко диссоциирует в растворе.

(CN)2

(CN),

(XXVIII)

Аномально протекает реакция ТЦЭ с аионинантраценом — преиму-
щественным оказывается присоединение к стерически затрудненной ча-
•сти молекулы ((XXIX) : (XXX) = 1,5) ·'.
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(CN)2

(CN)2

(XXX)

Реакция 8,8-бигептафульвенила с ТЦЭ приводит к неразделенной
смеси аддуктов, содержащей, как полагают на основании спектральных
данных, продукты [8 + 2]-циклоприсоединения 10°.

/ = \ /=\ /·~\ (CN)2

\
\=/\/(CN)2

(CN).
~\=.

\

Среди необычных реакций ТЦЭ можно отметить также реакцию с
9,9-диметил-9-силабицикло ,[4,2,1]нонатриеном-2,4,7 1<и:

iMe.,

ТЦЭ

<4CN)2

(CN)2

Реакции ТЦЭ с лолиеновымм юистемами представляют также особый
интерес в плане изучения влияния переходных металлов на реакцион-
ную способность координированных олефинов. Исследования 102-104 по-
казали, что трикарбонилжелезные комплексы циклогептатриена и цик-
лооктатетраена легко претерпевают 1,3-экзо-циклоприсоединение с об-
разованием σ,π-комплексов (XXXI) и (XXXII) соответственно,

(CN)2
(CN)2

1(GN)2

Fe(CO)3

(XXXI),X = CH2;

(XXXII), X=-CH=CH-

Fe(CO)3

(ХХХШ)

а тропонтрикарбонилжелезо в реакции с ТЦЭ дает продукт 1,5-цикло-
присоединения (ХХХШ).

Присоединение ТЦЭ к азепинам 105~107 протекает по схеме (5), при-
чем образование 1,6-аддуктов (XXXV) наблюдается только в случае
3,6-ди(изолропил- или грет-бутил) азепинов и является, как показано107,.
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кинетически контролируемым процессом, в то время как термодинами-
чески более устойчивы 1,4-аддукты (XXXIV).

(СЮ,

(5)

N C O 2 R '

(XXXV)

Интересно, что в реакции с дигидропиридином (XXXVI) вообще не
наблюдается образования циклоаддуктов. Основными продуктами реак-
ции оказываются соединения (XXXVII) и (XXXVIII) 108. Механизм
этой реакции -не исследован.

МеО,С G(CN) = C(CN) 2

(XXXVIII)

Гомодиеновые структуры. Изучение взаимодействия гомосопряжен-
•ных диенов с ТЦЭ покааало, что реакционная способность бицикло
[2,2,п] алкадиенов ( л = 1 , 2, 3, 4) падает с увеличением п, и если
(XXXIX) и (XL) реагируют с ТЦЭ по схеме [2s + 2s + 2s] (уравнение
(6)), то циклогексадиен-1,4 образует аддукт (XLI), легко теряющий мо-
лекулу тетрацианоэтаиа с образованием бензола 109 (схема (7)).

(СЮ„

тцэ (6)

(CN)2

(XXXIX) п =

(XL) n-2

/ \

\/

ТЦЭ

—C(CN) 2 —C(CN) 2 H;
(7)

Реакция с гексаМ'етил'бищикл©[2,2,0]гбксадишсш дает смесь гексаме-
тилбензола (12—15%) и, аддуктов (XLII) « (XLIII) (10: 1) и о .

(XLII) (XLIII)
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Фотоприсоединение ТЦЭ к производным трицикло[3,2,2,0 2'4]нонадиена
приводит к смеси аддуктов (XLIV) и (XLV) 1 И:

(CN),

(CN),
(CN)2

(CN)2

Мостиковые гомотропилидены присоединяют ТЦЭ по схеме реакции
Дильса — Альдера. Так, барбаралай (XLVI) и дигидробульвален:
(XLVII) реагируют с ТЦЭ по следующей схеме 112.

(СН2)„ сн,)„

тцэ

(XLVI) n-i

(XLVII) η-2

(CN)2

(CN),

Аналогично протекает фотохимическая реакция с барбаралоно-м 113.
Реакция бульвалена (XLVIII) с ТЦЭ приводит к образованию ад-

дуктов, относительные количества которьгх зависят от полярности рас-
творителя *:

(CN),

Реакции с напряженными углеводородами. В то время, как сам цик-
лопропан не реагирует с ТЦЭ, реакция с 1,1-дифенилциклопропа-ном
приводит к смеси продуктов (XLIX) и (L) (1 : 1,3) 114.

Ph 4

/ \

Ph

Ph

ТЦЭ

\ /(CN) 2 + Ph2C=CH—CH2—С (CN)2—CH (CN)2

(XLIX) (L)

По схеме [2σ + 2π] протекает цикл©присоединение ацеталей цикло-
пропаноиа и фенилциклопропанояа 115:

R!

\

ТЦЭ

R2

Λ
/
\

\ (CN)a

0 R 1

См. P. Cernuschi, С. De Micheli, R. Gandolfi, Tetrahedron Letters, 1977, 3667:.
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Метиленциклопрапаны (Lla) и (LI6) дают с ТЦЭ аддукты состава
1 : 1 (LII) и (LIII); введение ароматических заместителей в метилено-
вую часть молекулы (LIV) приводит (через цвиттерионный интермеди-

-ат) к аддукту (LV) И 6:

a) Б

б) Б

R \

i

·! = Ρ'
JX = R

\ _ ТЦЭ

I/ -
h, R 2 = H ;
2 = Ph

R1

R2/
\ (CN)2 + =\_

т ц э

(NC)2

(LIV) a) R = H;

6) R = Ph

(CN).

Л1)

R

/\ ^ \

(CN),

(LV)

Ph

κ\

CN

(CN),

(LIII)

CH2CNл
\ C N

(LVI)

По данным работы 117 (LV6) ароматизируется далее с раскрытием
трехчленного цикла и потерей HCN; «конечный продукт имеет структуру
(LVI).

Реакция ТЦЭ с бицикло [2,1,0]пентеном-2 в ТГФ приводит к смеси
продуктов по следующей схеме 118:

1> ТЦЭ (GN)2

(CN)2

(CN)2

(CN)2

C(CN),CH(CN)2

С одновременным расширением обоих циклов протекает также электро-
фильное присоединение ТЦЭ к г{ИС-бицикло[6Д,0] нонатриену (LVII) 119.
Кинетические измерения показали, что (LVII) не реагирует непосред-
ственно с ТЦЭ; присоединение происходит к валентному изомеру этого
соединения — ццс-1,транс-3,цнс-5,^ыс-7-циклоно,натетраену с образова-
нием аддукта (LVIII) )20.

ТЦЭ

(LVII)

н

н
(LVIII)

(CN)2

(CN)2

С раскрытием трехчленного цикла протекает несогласованное по-
лярное циклоприсоединение ТЦЭ « эн<3о-трвцикло[3,2,1,0 2'4]октену-6
(LIX) 121. Интересно, что введение метильной группы в положение 2 со-

единения (LIX) приводит к образованию аддукта строения (LX) 122.
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тцэ

(NC)

(CN),

(LIX)
(CN)2

(СЮ„

(LX)

Реакция ТЦЭ с [4,2,0 2·8,05·7]октан-1,6-дикарбоксилатом 123 приводит к
стереоспецифичному присоединению к бис (гомоциклобутановой) си-

стеме.

R = СО,Ме

Так же протекает реакция с квадрицикланом124. В то же время
структура аддукта с гексаметшшризманом 125 до сих пор ие установ-
лена.

Циклопропилалкены. Направление реакций ТЦЭ с циклопропилэти-
ленами, как оказалось, сильно зависит от структурных особенностей по-
следних. Если реакций с щйклопропил-^иПа) и Ы-дициклопропилэти-
ланами (LXI6 и в ) приводит исключительно к продуктам [2 + 2]-цикло-
присоединения (LXII), то замена метильных групп на фенильные или
циклопропилыные (LXIr и д) дает аддукты структуры (LXIII). Реакция.
(LXIe) приводит к смеси (7 : 1) продуктов (LXIV) и (LXV), а (ЬХ1ж)
помимо аддукта (LXIV) дает соединение (LXVI) (аналогично протека-
ет реакция с (ЬХ1з).

А ж

(LXI)

А ж
R 3 /

(CN)2

(CN)2

R'

(LXII)

(CN)2

(LXIII)

CH,=CH—

R

(LXIV) (LXV)

R 4 R 5 C=CH—CH=GH—CH 2 —C(CN) 2 —CH(CN) 2

(LXVI)

a) R = H; 6) R = H, R3-циклoпpoпил; в) R = H,RI = R2 =
= Me, R3 = циклопропил; г) R = Η, R1 = R2 = R3 = цикло-
пропил; д) R = H, R' = R 2 = P h , R3=UHioionponiM; e) R =

3) R = H , R3=Me,R4R5==o-6^eHiuieH.

Последнее обстоятельство позволяет предположить, что циклоприсоеди-
нения этого типа протекают с образованием цвиттерионного интерме- j

диата 126-128. Однако в ряде случаев спектрально подтверждено обра- f
зование анион-радикала ТЦЭ в реакциях с циклопропилэтиленами т.
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Реакция сяиро[2,5]октадиена-4,6 с ТЦЭ 1 2 9 привела к нормальному
[4 + 2]-аддукту, в то время как реакция ди-ся«ро[2Д2,4]декадиена-7,9
в ТГФ сопровождается раскрытием не только обоих трехчленных цик-
лов, но и двух молекул растворителя, так что конечному продукту при-
писана структура (LXVII) 130.

Винилциклопропаны (LXVIIIa—в) образуют в реакции с ТЦЭ [2 + 2]-
аддукты (LXIX), дающие в результате термической перегруппировки
смесь (LXX) и (LXXI), относительные количества которых сильно за-

1 3 1 3 2
висят от природы растворителя 1 3 1 · 1 3 2 .

(CN)2

(CN)2

+ (НХ)„

R1 R2 R' R Z ' ' R1 R'

iLXVIII) (LXIX) (LXX)

a) n = l, R' = R2 = H; 6) η - 2, R1 =R 2= H; B) re: 2, R1 R2 = (CH 2) 2

(CN),

(LXXI)

Реакция метатезиса, аналогичная превращению (LXVIII) в (LXXI),
протекает также в случае циклопропилэтилена (LXXII) 133:

•\/(CN)2"|->- (NC)2 C=CH—/
(CN)a

:O2Et L CO2Et J EtO2C
(LXXII)

н2с=сн-/|
I

CO2Et

Сильно зависит от структуры иаправление реакции ТЦЭ с гомофуль-
венами. Если (LXXIIIa) дает аддукт (LXXIV), то реакция с (LXXIII6)
приводит к (LXXV) 134.

И Ph

3 h Ph

(LXX III) (LXXIV)

По схеме [πσ

2 + σ/ + π3

2] протекает циклоприсоединение ТЦЭ к 3,7-
э«(Эо-1-1мето1Кситетрацикло [6,3,0,0 2· и03'7]ундецену-9 135.
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Октасемибульвален дает в реакции с ТЦЭ аддукт (LXXVI)

тцэ

(LXXVI)

Изучение конкурентной реакционной способности диеновой, еновой
и циклолропильной систем на примере реакций ТЦЭ с дициклопропил-
'фулъвеном позволило открыть явление «реакционного каскада» — про-
дукт диенового синтеза [4 + 2] (LXXVII) перегруппировывается в более
стабильный [2 + 2]-аддукт (LXXVIII), количественно изомеризующийся
далее в [2 + 6]-аддукт (LXXIX) 137.

(GN)2

(CN),

(LXXVIII)

Реакции с алкинами. Единственным примером [реакции ТЦЭ с со-
пряженными диинами является протекающая по схеме [nls+n2s + n2s +
+ л2а] реакция с соединениями1 типа (LXXX) 13е.

(NC),

(LXXX)

Реакции с карбонильными соединениями и их аналогами. Реакции
ТЦЭ с активными метиленовыми соединениями приводят к образованию
на первой стадии нециклических аддуктов Михаэля (LXXXI), претер-
певающих затем по крайней мере четыре различных типа превращений.
Реакции с циклическими β-дикетонами (4-гидроксикумарином, 4-гидро-
ксикарбостиролом 13Э, димедоно-м и ци1клоге1ксандионом-1,3 14° приводят
к производным 4Н-пирана (LXXXII). Аналогичная реакция с производ-
ными барбитуровой кислоты приводит к одновременному образованию
бипиримидильного производного (LXXXIII), содержание которого уве-
личивается с повышением температуры реакции, хотя аддукт структуры
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(LXXXII) не превращается в (LXXXIII) при нагревании 141.
О О

R^O

Н-С—С (CN)2—CH (CN).

R2CO
(CN), I I

R R
(LXXXI) (LXXXII) (LXXXIII)

С образованием дизамещенных малононитрилов типа (LXXXIII)
протекают также реакции с 1,3-дизамещенными 5-пиразолонами 141 и
2-инданоном 142. Реакция ТЦЭ с ацетилацетоном дает аддукт (LXXXI)
в этаноле, но (LXXXII) — в ацетонитриле143. В то же время при про-
ведении этой реакции в бензоле единственным продуктом оказался ди-
гидрофуран (LXXXIV), перегруппировывающийся в дигидропиррол
(LXXXV) при нагревании 144.

Η
Я\/°\/т R1°\/N\yC (CN)2

Ч

НС (CN)2 R 3 C O C N

(LXXXIV) (LXXXV)

В U 4 показано, что реакции других нециклических β-дикетонов с ТЦЭ
также приводят к дигидропирролам (LXXXV) через стадию образова-
ния дигидропиранО'В (LXXXIV), выделить которые в большинстве слу-
чаев не удается вследствие их нестойкости.

Реакции ТЦЭ с 1,3-индандионом и оксиндолом 1 4 5 · 1 4 е , напротив, дают
дицианометиленовые производные (LXXXVI) и (LXXXVII).

С (CN),

I \ = C (CN)2

\/\κ 4/\Ν/
^ О Η

(LXXXVI) (LXXXVII)

В случае антрона продуктом реакции в ацетонитриле является нор-
мальный аддукт Михаэля; однако последний превращается при дейст-
вии основания в ЮДО'-биантрон, который непосредственно образуется
при действии ТЦЭ на антрон в нейтральной среде (этанол — хлоро-
форм) 143. Причины различий в протекании этих реакций ТЦЭ до сих
пор не ясны до .конца. Циклические α,β-ненасыщенные кетоны не обра-
зуют бициклических аддуктов несмотря на возможность енолизации в
планарный диен. Реакция с ТЦЭ с изофороном 147 и эйкарвоном u s про-
текает в кислой среде и приводит к образованию дицианометиленовых-
производных (LXXXVIII) и (LXXXIX), причем в последнем случае ре-
акция сопровождается образованием трехчленного цикла.

О

0/\/\Сн
II
С (CN) 2

(LXXXVIII)
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\ /
/ \

о==( \™Э+ О=< >=C(CN)2

(LXXXIX)
В то же время 5-замещенные 2,4-циклогексадиеноны не реагируют с
ТЦЭ, как полагают, постеричооким причинам 149.

Тиокетоны реагируют с ТЦЭ по схеме циклоприсоединения — цик-
лофрагментации с образованием дицаанометиленовых производных.

R\ r R \ / S 4 -ι
>=S -» Χ >(CN)2 -> R!R2C=C (CN)2 + S=C (CN)a

D2/ I D2 / \ / I

L (CN)2 J
Реакции этого типа описаны для 5-арил-1,2-дитиол-3-тионов 150, тропо-
тиона 151 и тиоацеталей тиоацилкетенов 152.

Направление реакции ТЦЭ с гидразонами цианацетона сильно за-
висит от природы растворителя и температуры реакции1. Так, соответ-
ствующий фенилгидразон (ХС) образует в бензоле комплекс 1 : 1
l(XCI), превращающийся термически или при облучении в пиразолопи-
ридин (ХСП), а в этаноле или ацетонитриле (20°) теряющий молекулу
малононитрила с образованием гидразояа (XCIII), циклизующегося
при нагревании в (XCIV). В то же время реакция в кипящем этаноле
непосредственно приводит к (ХСП) —как полагают, не через стадию
образования комплекса (XCI), а через аддукт (XCV), циклизующийся
в (ХСП) термически153.

CN

Ι ι
/ \ / ( C N ) = C ( C N ) 2 Me

Ν Ν Ι
-<- NCCH2C=N—NHPh

(XC)( x c v ) (XCIV) Ph ,

CN

NC-4 X / V NCN-NHPh
N

(NC)2 C=C—С—СН
3

Ph
(XCII) (XCI) (XCIII)

Реакции дегидрирования. Реакция ТЦЭ с алкиларилкарбинолами,
тетрагидрохшюлином и 2,5-дигидрофураном приводит к образованию
тетрацианоэтана и соответствующего дегидрированного соединения в
ряде случаев с почти количественным выходом (так, выход фурана со-
ставляет 95%) 15\ В случае спиртов реакция, как показано154, протека-
ет по схеме:

£ £ м е д л е н н о +PhCH (ОН) R •££-* [PhCH (ОН) R · ТЦЭ]

-+ PhC (ОН) R · (NC)a СС (CN)2 Η •^^->- phCOR + (NC)2 CHCH (CN),

К этому же типу реакций относятся процессы дегидрирования 1,4-ди-
гидробензола ш (см. стр. 649, схема (7)) и 9(11)-дигидроэргостерилаце-
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Прочие реакции присоединения. На способности присоединять сво-
бодные радикалы (например, по схеме (8)) основано применение ТЦЭ
в качестве ингибитора радикальной полимеризации олефинов 2.

(NCC (CHS),—N=) a -^=—>- (NC-C (CH 3 ) 2 -C (CN) 2 -) 2 (8)

По радикальному механизму, как полагают, протекает фотоприсоеди-
нение тетрагидрофурана к ТЦЭ; конечному продукту приписана струк-
тура (XCVI) 156.

/\ шч
—л.
/ \ I!

(XCVI)

Карбены 2 · 1 5 7 и амидонитрены 158 легко присоединяются к ТЦЭ с об-
разованием соответственно циклопропанов и. неустойчивых азиридинов,
количественно перегруппировывающихся в имины типа (XCVII).

„о о ч Х о .

R 3 R 4

<CN). X _ . _ . NC > ч

Ν-Ν:

х:
\ /· жче ι /·

Ν—Ν -» (NC), C=N—С—Ν Ι

/ \ JR3R4 I \ JR3R4

(XCVII)

ТЦЭ гидрируется до тетрацианэтана 159 и окисляется перекисью во-
дорода в ацетонитриле 16° до окиси тетрацианэтилена. Тетрацианэти-
леноксид может быть получен также из ТЦЭ и первичных озонидов 1 6 i.
При этом образуются также соответствующ.ие альдегиды и кетоны, при-
чем с большими выходами, чем в стандартной процедуре озонирования;
это дешает указанную реакцию особенно полезной в структурных иссле-
дованиях с помощью озонолиза.

Реакция присоединения хлора 162 катализируется хлорид-ионами, что
подтверждает электрофильный характер связи в ТЦЭ. Интересной с точ-
ки зрения синтеза азотуглеродов является реакция ТЦЭ с диазомета-
ном 163, приводящая к пиразолину, который при нагревании теряет мо-
лекулу азота:

<
(CN),

Серная кислота и бисульфиды обратимо присоединяются к ТЦЭ
даже в воде 159. Присоединение цианидов щелочных металлов приводит
к образованию соответствующих пентацианотгропанвдов 2.

в) Реакции замещения яитральной группы в ТЦЭ

Действие спиртов, первичных и вторичных алифатических аминов
1на ТЦЭ может приводить последовательно к отщеплению одной или
двух молекул HCN и образованию трициановинильных или дицианоме-
тиленавых производных2. Однако в большинстве случаев реакции ТЦЭ
с отщеплением ни-трильной группы заканчиваются на первой стадии и
приводят к продуктам трициановинилирования. Таковы реакции с ам-

4' Успехи химии, № 4
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миаисом и гидразином, о-алкилфенолами, пирролом, фенантреном, фе-
нилгидразоном, 2-метишфураном и азуленами 2.

Реакция ТЦЭ с циклопентадиенилфосфораном в присутствии осно-
ваний приводит к трициановияилированию в стерически затрудненное
положение 2 1 6 \ В отсутствие оснований реакция дает неустойчивый,
продукт (XCVIII), 'превращающийся фотохимически и при действии ос-
нований в (XCVIIIa). Структуру (XCVIII) до сих пор определить не
удалось 164.

(XCVIII) ^ ^ - 4 ; = P P h 3

Υ
C(

(CN)=C(CN)2

(XCVIII a)

Взаимодействие ТЦЭ е Ы-незамещенными арилсульфилиминами
протекает по схеме присоединения

PhRS—NH
гт,, ТЦЭ NC4

SPс—C(CN) 2—NHSPhR
-CN

c

 NN—SPhR

У
N

Реакция 3-аминопиразолов с ТЦЭ также приводит к отщеплению
HCN и образованию трициановинилпиразолов, циклизующихся при на-
гревании в пирозоло[3,4-Ь]пиридины 141.

pi сэд
R x

4 R \ / С (CN)2=C (CN), ι ι

N у >• Ν /

I I I
R 2 R 2 R 2

Если действие ТЦЭ на анилин приводит к N-трициановиниланилину
(как полагают, через стадию образования π-комплекс а, реагирующего
далее с одной или двумя молекулами анилина 1 в 6 ) , то продуктом реак-
ции Ν,Ν-диметиланилина (ДМА) оказывается 4-(грициановинил) ДМА,
а Ν,Ν-диалкилзамещенные анилины более высокого молекулярного веса
дают с ТЦЭ сложные смеси, содержащие в качестве основных компо-
нентов бмс-пентацианопропениды замещенных малононитрилов типа
(XCIX) 167.

FRUN—^ У~С (CN)2—\ /—NR2] 2 [(NC)2 С—С (CN)=C (CN)2]~
(XCIX)

Соединения такого рода были обнаружены в качестве примесей и в ре-
акционных смесях ТЦЭ — ДМА 167.

Данные ЭПР указывают на образование анион-радикала ТЦЭ при
реакциях с Ν,Ν-дизамещенными анилинами и практически полное его
отсутствие в случае анилина 166.

Изучение реакции ТЦЭ с ДМА в дейтерометаноле 16S позволило об-
наружить промежуточные продукты, приведенные на схеме (9):

CN

PhNMe2 + ТЦЭ -*- Me2NCeH4C (CN)=C (CN)2 +-Me 2 N-/ V _ C _ C D ( C N )
\===/ | (9)I ОJ I ОСОз

[PhNDMe2] [D3COC (CN)2—С (CN2)+] -*• PhNMe2 + D3COC (CN)^C (CN)2
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В то же время синтетически и спектроскопически показано, что ин-
термедиатом в реакции ТЦЭ с ДМА является не цвиттерион, как счита-
лось ранее, а нейтральный замещенный тетрацианоэтан 169. Такой же
интермедиат образуется при 'трициановинилировании индолов 17°:

NQ
^ х / ч _/C(CN)2-C(CN)2H ^ ч \C=C(CN)2

ТЦЭ

\/\N/ X/\N/

R R R

Детальный механизм этих реакций до сих пор является предметом дис-
куссии 171.

г) Реакции присоединения к нитрилыной группе ТЦЭ

Известно лишь небольшое количество реакций присоединения к
нитрильной группе ТЦЭ. На пер!вый взгляд, это кажется неожиданным,
так как нитрильная группа в ТЦЭ формально связана с сильной элект-
роноакцеиторной трициановинильной группировкой и должна быть та-
ким образом более реакционноспособной, чем, например, в дициане.
Однако еще более высокая реакционная способность двойной связи с
ТЦЭ обусловливает преимущественное протекание реакций именно по
этой связи.

Реакция ТЦЭ с монозамещенными гидразинами приводит к образо-
ванию 3-амино-4,5-дицианопиразоло1В 112·'", а не 5-ами,но-3,4-дициано-
лиразолов, как сообщалось ранее 2

CN

R-NH-NH, Ш+

V
Нитрилсульфиды и нитрилоксиды вступают в реакцию 1,3-диполяр-

ного присоединения к нитрильной группе ТЦЭ с образованием мояо- и
бис-тиадиазолов и оксадиазолов (С) № (CI) 157.

Υ )-C(CN)=C(CN)2 / X \ |

ч*' I У <
R/ -• CN

(С) (CI)

х = о, s
Полагают, что эти реакции протекают по согласованному механиз-

му т .
д) Смешанные реакции.

Реакции с реактивами Гриньяра. Действие одного эквивалента ТЦЭ
на реактивы Гриньяра дает аддукты (СП), обработка которых три-
фторуксусной кислотой приводит .с высоким выходом к замещенным
тетрацианоэтанам, а взаимодействие со вторым эквивалентом ТЦЭ -
к 3-замещенным гексацианопентадиенидам, перегруппировывающимся
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при хранении в тетрацианоааилины "ь.

RCH2MgX - ^ ^ RCH2C(CN)2C(CN)2MgX

(CN), (CN), N C

MgX+

Реакция ТЦЭ с фенил-, изопропил- и грег-бутилмагнийгалогенидамн
на первой стадии протекает аналогично, однако действие второй моле-
кулы ТЦЭ на аддукты структуры (СП) приводит к сложным смесям,
содержащим помимо анион-радикала ТЦЭ трициановинилбензол в слу-
чае фенилмагнийбро'мида и 3-амино-6,6-диметилгексацианоциклогексен
в случае изопропилмагнийбромида. Стадия переноса электрона найде-
на в реакции ТЦЭ с тритилмагнийбромидом 176:

Ph3CMgBr + ТЦЭ ->- Ph 3 C + ТЦЭ- + MgBr+

Реакции с ароматическими фосфинами. Реакция ТЦЭ с триарилфос-
финами приводит к образованию 2 : 1-аддуктов, гидролизующихся до
тетрацианоэтана и рацемических фосфиноксидов (в случае оптически
активных фосфинов) 177. Полагают, что гидролиз включает стадию об-
разования катион-радикала фосфиния 177. Строение аддукта ТЦЭ с три-
фенилфосфином до сих пор остается неизвестным. Вместо первоначаль-
но предложенной структуры фосфола (СШ), не удовлетворяющей дан-
ным ЯМР3 1Р1 7 8, в настоящее время в качестве наиболее возможных
рассматриваются структуры аминоилида (CIV) и бетаинов (CV) и
(CVI) 177.

CN

(NC)2_(CN)2 (NC)2_(CN)2 NC / \

\ f \ X / N( ) 2 ( ) 2 _ ( ) 2 / \
\CN) 2 (NC)2<f \ ч +

 X / N

Ph3PC (CN)/
Ph3 I , > £ XCN

N=PPh3
 ((JN>2

(CIII) (CIV) (CV)
Ph3P=C (CN)—C—CN

I!
NC—C=N—C—CN

С (CN)3 (CVI)

e) Полимеризация ТЦЭ

По сравнению с акрилонитрилом и винилиденцианидом ТЦЭ поли-
меризуется значительно труднее. Однако при нагревании ТЦЭ до до-
статочно высокой температуры с металлами, комплексами металлов,
спиртами, фенолами, аминами и амидами происходит деструкция и
образуются темноокрашен<ные полимерные материалы, обладающие по-
лупроводниковыми и каталитическими свойствами 2.

Тщательное изучение этого типа полимеризации проведено 17Э для
серии солей полициануглеводородов, которые при нагревании также
спонтанно претерпевают перегруппировки с расщеплением тройной
связи — C = N и образованием черных, с кристаллическим блеском, по-
рошков. Исследования методом дифференциального термического ана-
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лиза показали, что первой стадией является, вероятно, образование
ион-радикалов, претерпевающих затем термические перегруппировки.

Полимеризация ТЦЭ в присутствии оловоорганических катализато-
ров протекает с образованием на первой стадии продуктов присоедине-
ния со связями Sn—N и последующим ростом цепи за счет реакции этих
связей с нитрильными группами180. Сам ТЦЭ также может служить
катализатором реакции полимеризации; так, трицианоэтанол, содер-
жащий ТЦЭ, инициирует полимеризацию алкилвиниловых эфиров 1 8 1

(в то время, как чистый ТЦЭ реагирует с образованием циклобутанов
(см. выше). Добавки ТЦЭ применяют при получении термостабильных
полиоксиметиленов m и при катионной сополимеризации олефинов (для
повышения реакционной способности менее реакционноспособного ком-
понента ш ) , а также для ингибирования процессов анионной полимери-

зации
2. Гексацианобутадиен

Катализируемая добавками тетрацианоэтана и тридианоэтилена ре-
акция конденсации тетрацианоэтандиид-аниона, образующегося при об-
работке ТЦЭ гидридом натрия в ацетанитриле, дает гексацианобутен-
диид-анион (CVII), легко получаемый также нагреванием солей анион-
радикала ТЦЭ в растворах 185.

2 (NC)a C-C (CN)2 *X (NC)2 С—С (CN)=C (CN)—С (CN)2 •£- 2Q, (CN)f (CVI1)

Окисление аниона (CVII) бромом или концентрированной азотной кис-
лотой приводит к образованию гексацианобутадиена ( Г Ц Б Д ) — е д и н -
ственного известного представителя ряда пердианалкадиенов.

Будучи сильной π-кислотой, Г Ц Б Д вступает в реакции диенового
синтеза в качестве диенофила 185, легко ! образует комплексы с аромати-
ческими соединениями, а также необычный комплекс с тетратиафуль-
валеном (ТТФ), содержащий ТТФ в двух окислительных состояниях
(О и + 1 ) и обладающий высокой электропроводностью при комнатной
температуре (удельное сопротивление составляет К)-3 ом-см) 186. Обра-
зование ион-радикала Г Ц Б Д легко происходит даже с такими мягкими
агентами, как бромид натрия и металлическая ртуть 185. Обработка
Г Ц Б Д водным бикарбонатом натрия приводит к замещению на гидро-
ксил одной из концевых нитрильных групп. Интересно, что продукт
(CVIII) образуется также при реакции тетрацианофурана с цианид-

ионом
CN

NC\A0- N C

CN

CN~
/

II

C N

NC / X O / 4 -CN
NC4 1

У XCN
CN

NCJ\CN

NC

N C 4

f. 1
CN

CN
1

I
^CN

,CN

i +

NC
/

NC=-<^

\ _

N C - <

\
NC

CN
\

)-CN

_ /
\

У~ CN
/CN
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В то же время реакция ГЦБД с анионом малононитрила дает продук- ]
ты замещения нитрилыных групп как в первом, так и во втором положе- I
НИИ 2 · 1 8 5 . |

Обзор ряда физико-химических свойств ГЦБД и его анион-радикала |
приведен в работе2.

V. ПЕРЦИАНОАЛКИНЫ

Химия дицианацетилена (ДЦА) и дицианодиацетилена (ДЦДА), }
синтезированных раньше всех остальных перцианоуглеводородов
(1908 г.), наиболее интенсивно' развивается лишь последние полтора
десятилетия. Резко возросший интерес к этим соединениям объясняется
не только многогранностью их химических свойств и разнообразием син-
тетических возможностей, но и способностью давать при горении в кис-
лороде или озоне сверхвысокие температуры. Последнее обстоятельство
послужило стимулом к детальному изучению реакций ДЦА не только
с кислородом 187-189, но и с активным азотом 190.

Опубликованный в 1977 г. обзор по цианацетиленам ш практически
исчерпывающе освещает исследования по физико-химии и химии ДЦА
и ДЦДА, поэтому перечисление основных типов реакций перцианалки-
нов может быть лишь дополнено некоторыми не нашедшими отраже-
ния в обзоре и новыми данными.

Как показано в последнее время, ДЦА способен к реакции присоеди-
нения не только со спиртами, тиолами и ароматически аминами 19\ но
и с тозилгидразином 192 (аддукт имеет структуру (CIX), в то время как
аналогичная реакция с цианацетиленом дает, глав/ным образом, цикли-
ческий аддукт (СХ) 191.

«-MeC eH 4SO 2—NH-NH 4 ,H / \

NC/ \CN \ I

>А
H2N SO2C6H4Me-/z

(CIX) (CX)

К ДЦА присоединяются также простые эфиры, используемые обыч-
но в качестве растворителей (тетрагидрофуран, диэтиловый эфир, мо-
ноглим). Так, например, реакция с моноглимом приводит к смеси
(1 :1) (CXI) и (СХН) 193.

CN

МеОСН2—CHROMe R= V = \ !

NC Η

(CXI)

MeO (CH2)2 OCH2R

(CXII)

Полагают, что протеканию реакции предшествует образование КПЗ.
Более неожиданными являются реакции цианащетиленов с галоген-

водородами и галогенами. Присоединение HHal (Hal = Cl, Br) по аце-
тиленовой связи протекает уже при комнатной температуре с образова-
нием смеси изомеров галогендицианэтилена m - i 9 5 . Присоединение бро-
ма к ДЦА также проходит при комнатной температуре с образованием
дибромфумаронитрила 196. Значительно медленнее и в присутствии иоди-
да железа протекает присоединение иода 19в. Механизм этой реакции не-
ясен; полагают2, что она протекает скорее по радикальному, чем по
ионному пути. \
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К формальному присоединению НС1 и HCN /к цианацетилелу привела
также попытка получения ДЦА из HCN и цианадетилена:

HCsCCN + HCN С Н ' С ' " Н С 1 · ° " 3 0 % . NCCHC1—CH,CN

Механизм этой реакции до сих пор «е выяснен 197. Довольно неожидан-
ным, учитывая известную электрофильность молекулы, является легко
протекающее образование комплекса ДЦА с бромистым алюминием
(1:1) 198. Хотя структура комплекса неизвестна, ему приписывают по
аналогии с многими комплексами нитрилов с кислотами Льюиса 2 коор-
динацию бромида алюминия по «итрильной группе. Комплекс чрезвы-
чайно чувствителен к влаге и легко реагирует с диенами, давая продук-
ты реакции Дильса — Альдера.

Изучение УФ-спектров бесцветных растворов ДЦА в ароматических
углеводородах показало отсутствие комплексов с переносом заряда да-
же для гексаметилбензола, образующего интенсивно окрашенные комп-
лексы с тетрацианоэтиленом 2.

В то же время растворы ДЦДА в бензоле, как сообщалось 199, имеют
голубую окраску. Однако, так как толуол, являясь более сильным π-oc-
нованием, дает голубой раствор значительно медленнее, считают, что
окраска бензольного раствора обусловлена какими-то другими факто-
рами, например наличием примесей 2.

Активно реагирует ДЦА с соединениями металлов: восстанавливает-
ся трибутилстаннаиом в метаноле, внедряется по связи С—Аи при ре-
акции с комплексом ферроценилзолото—трифенилфосфин, присоединяет
в водном растворе сулему (в соотношении 2 : 1) и образует соединения со
связью С—Со с пентацианокобальтом и октакарбонилдикобальтом 191.

Образующемуся при комнатной температуре аддукту (3:2) ДЦА с
трифенилфосфином приписывают строение (CXIII) 2:

CN CN CN

P h 3 P = C — С = С — С = С — C = P P h 3

CN CN CN
(CXIII)

1,4-Циклоприсоединение ДЦА к диенам — реакция, изученная к на-
стоящему времени наиболее широко и часто применяемая для синтеза
самых разнообразных полициклических соединений г·1β1. Помимо али-
фатических диенов и циклодиенов, ДЦА реагирует с ароматическими
соединениями (бензолом, (нафталином, антраценом) и гетероциклами
(производными фурана и пиридина). Исключением являются тиофены;
продуктам их реакций с ДЦА приписывают структуры тиепинов и [2 +
+ 2]-аддуктов200.

Последние исследования показали, что аддукт ДЦА с тетраметил-
тиофеном испытывает термическую перегруппировку Коупа, так что ко-
нечный продукт имеет структуру (CXIV) 20°.

Me Me
м и I Me I CN
Ме ч _ / Ме у х C N / ч

ч _ / т е — ч || те ч

(CXIV)

Ареноксиды типа (CXV) дают в реакции с ДЦА трициклические аддук-
ты (CXVI) 201.
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(CXVI)

Реакция с 1,2,4,5-гексатетраеном приводит к [2,2]-парациклофану
(CXVII) 202·

CN

(CXVII)

Как и ТЦЭ, ДЦА способен к трансаннулярным присоединениям с
норборнадиеном и барреленом и к реакциям с раскрытием цикла с на-
пряженными алициклическими системами типа бицикл о[2,1,0]пента-
на 1S1. Реакция с трицикло[4,1,0,0 3· 7]гептаном, однако, приводит не к
циклоаддукту, а к замещенному малеонитрилу (CXVIII) 203.

(CXVIII)
CN CN

При изучении УФ-спектров аддуктов ДЦА с ароматическими угле-
водородами (CXIX) обнаружены полосы поглощения, соответствующие
образованию внутримолекулярных комплексов с переносом заряда, где
в качестве акцептора выступает дицианэтиленовыи мостик, а две осталь-
ные двойные связи являются донорами 29.

(CXIX)

Будучи активным диполярофилом, ДЦА вступает в реакции 1,3-цик-
лоприсоединения с диазометаном, диазоциклопентадиенами и эшлдиа-
зоацетатом, бешанитрилоксидом, илидами изохинолиния, а также в ре-
акции с 1,4-диполями (например, 2-окси-4-оксо-1,б,8-триметилпирими-
до[1,2-а]пиримидинием 1β1.

Протекающая через стадию 1,3-диполярного присоединения реакция
ДЦА с 2-диазоциклогексаноном включает сигматропный [1,5]-ацильный
сдвиг и приводит к 1,10-диазабицикло[5,3,0]декадиен-7,9-ону-2 (СХХ) 204.
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о

Ν \

-о

Ν—Ph

у
CN

(СХХ)

Ph

(CXXI)

В качестве 1,3-диполей были вовлечены в реакцию с ДЦА также фос-
форилдиазосоединения гидроокись ащгидро-4-гидрокситиазолия
(CXXI) 206 и азимины (например, (СХХП)). В последнем случае обра-
зующийся [1,3]-аддукт спонтанно претерпевает электроциклическое рас-
крытие триазолинового· цикла и превращается в азометин (CXXIII) 207.

_ / = \ ДЦД , / = = = \ / = \

\ // \ S \ ^
/ \ /

N=N+ +N=N

-NCO,R

(СХХП)

N C " —
\ _=NCO 2 R

NC

(CXXIII)

Действие на ДЦА избытка диметилдиазометана дает пиразолин
(CXXIV), последний при нагревании теряет две молекулы азота с обра-
зованием смеси продуктов, основными компонентами которой являются
бициклобутан (CXXV) и диен (CXXVI):

Me,CN,
ДЦА

Последний количественно образуется при облучении (CXXIV) и частич-
но при термолизе (CXXV). При осторожном нагревании бмс-аддукта
(CXXIV) удалось получить также циклопропанпиразолин (CXXVII),
термолиз которого также дает смесь (CXXV) и (CXXVI), однако с боль-
шим содержанием диена 208.

Особое внимание привлекают цианацетилены как потенциальные
мономеры для полупроводниковых полимеров. Так, сополимеры ДЦА с
олефинами 209 обладают полупроводниковыми свойствами и термической
стабильностью, что позволяет использовать «х в производстве транзи-
сторов, термоэлектрических установок и обшивок ракетных двигателей.

Полимеры ДЦА оказались кроме того удобными объектами для изу-
чения электрофоретического поведения полисопряженных систем 21°.
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VI. ПЕРЦИАНОАРЕНЫ

Единственным представителем перцианированных ароматических
углеводородов является гексацианобешол (ГЦБ), впервые синтезиро-
ванный в 1963 г. дегидратацией оксима (CXXVIII) по следующей

CN CN

ч N C \ A / C N

SOC1.

V
HC=NOH CN

(CXXVIII)

Позже был описан синтез ГЦБ из 1,3,5-трициано-2,4,6-трифторбензола и
цианида кальция в диметилформамиде с выходом около 50% 212·

Действие метилата или этилата натрия (—20°) на 1,3,5-трициано-
2,4,6-трихлорбензол с последующей обработкой цианидом натрия
(—5°) и кипячением в смеси РОС13 — пиридин дает смесь ГЦБ и пента-
цианохлорбензола (в соотношении 1 :9 в первом случае и 1 :3 во вто-
ром) 213.

Молекулярные орбитали ГЦБ рассчитаны Шварцем214. ГЦБ легко
образует окрашенные комплексы с ароматическими углеводородами 2 И

и черный комплекс 1:2с пиреном 21\
Спектроскопические исследования комплексов такого же состава с

метокси- и метилтиоароматическими соединениями позволили составить
следующий ряд «электроноакцепторности»: тетрацианохинодиметан>
>ТЦЭ>ГЦБ>тетрациалобензол 216. Гидролиз ГЦБ приводит к обра-
зованию пентациавофенола— очень сильной кислоты, метилирование
которой диазометаном дает пентацианоанизол, а галогенирование —
соответствующие галогенпентацианобензолы 217. Реакции ГЦБ со спир-
тами и аминами протекают уже при комнатной температуре218·219.
В первом случае медленно образуются алкоксипентацианобензолы, реа-
гирующие уже при умеренном повышении температуры с избытком
спирта с образованием соответствующего простого эфира и пентациано-
фенола 218. Реакции ГЦБ с аммиаком и диметиламином также протека-
ют в исключительно мягких условиях и приводят к продуктам моно- и
1,3-замещения в ароматическом ядре. Аналогичная реакция с анилином
и о-диаминобензолом требует, однако, уже нагревания до 80°219.

Что касается перцианированных конденсированных ароматических
систем, то за исключением трицианоперилена 22° отсутствуют какие-либо
сообщения о соединениях, содержащих более двух нитрильных групп.

VII. ПЕРЦИАНИРОВАННЫЕ АЗОТНЫЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ

Хотя соли тетрацианопиррола (CXXIX) могут быть получены обра-
боткой тетрациано-1,4-дитиина азид-ионом221 и переведены в соответст-
вующий пиррол (на ионообменных смолах) и N-метилпиррол, перциани-
рованное соединение до сих пор не синтезировано.

^ /CN NC^ /CN ^ /

S~\ +. • " % _ •/ X

Η - ι
CH

(CXXIX)
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Не синтезированы также тетрацианопиразол и трицианотриазол,
хотя 3,4,5-трицианопиразол был приготовлен двумя путями222:

R\ /R1 NC^ yCN

N

a)
6)

\ N /
Η

R!=G
R 1 =C(

Ί, R2=CO2Et;
)aEt, R2=CN

Η

Интересно, что прямой синтез (при R = R1 = CN) провести не уда-
лось222. 4,5-Дицианотриазол может быть получен обработкой диамино-
малеонитрила азотистой кислотой 223-227:

1 N ^ \ / b l N HONO ^^'

Оба соединения являются сильными кислотами и легко образуют ста-
бильные соли.

Сообщения о синтезе пентацианопиридина до сих пор не подтвер-
ждены описанием эксперимента, хотя изучение анион-радикала пент-
ацианопиридина методом ЭПР проведеио в 1966 г.228.

Тетрацианопиразин (СХХХ) может быть получен конденсацией ди-
аминомалеонитрила и дииминосукцинонитрила 229 или прямым окисле-
нием малононитрила 230 по схеме (10). В обоих случаях одновременно
образуются 1-аминотрицианопиразин и 1,2-диаминодицианопиразин.

NP ЫН NC ΜΗ ΝΓ1 Μ ΓΝ

KBrOj, H2SO4

+ CH2(CN)2 (10)

(CXXX)

Сам тетрацианопиразин используют в качестве регулятора роста
растений 231, а производные 3,5-диамино-2,4-дицианопиразина, получае-
мые обработкой (СХХХ) аммиаком, первичными и вторичными амина-
ми, применяются для синтеза флуоресцентов, красителей и «лестнич-
ных» полимеров232'233. Реакция (СХХХ) с Ν,Ν-дизамещенными анили-
нами приводит к соответствующим 2-(4-аминофенил)-3,5,6-трицианопи-
разинам, которые используются в качестве красителей 234. Масс-спектры
полицианозамещенных пиразинов изучены в 235.

Самым изученным и давно известным шестичленным гетероцикли-
ческим пернитрилом является трициа.но-1,3,5-триазин (CXXXI). Соеди-
нение (CXXXI) в отличие от обычного метода получения сылш-триази-
нов не может быть получено тримерязацией дициана. С довольно
низким выходом (CXXXI) было синтезировано в 1919 г. через триамид
циануртрикарбоновой кислоты 236. Пиролиз (CXXXI) дает дициан 2 3 6 '2 3 7,
а действие спиртов приводит к последовательному замещению нитриль-
ных групп на алкокои-грулпы с образованием соответствующих циану-
ратов2 3 6·2 3 8. Восстановление щелочными металлами или облучение сме-
си (CXXXI) с гексаметилмеламином дает стабильный голубой иои-ра-
дикал 2 3 9 · 2 4 0 .

Синтез 3,6-дициано-1,2,4,5-тетразина (СХХХП) был осуществлен в
1961 г.241 по схеме:
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Ν—Ν

HgNOC—^ ^—CONH 2

N = N

Ν—Ν

Ν=Ν

—CN

(CXXXII)J

Соединение (CXXXII) было получено в количестве 0,15 г с выходом
12—18%; отличаясь крайней неустойчивостью, оно полностью разлага-
лось за несколько дней даже в атмосфере аргона и. в отсутствие влаги241.
Позднейшие исследования исчерпываются описанием масс-спектра 242 и
расчетом молекулярных орбиталей анион-радикала (СХХХП) 243.

VIII. ПЕРНИТРИЛЫ С АЗОТУГЛЕРОДНЫМ СКЕЛЕТОМ

Простейший пернитрил этого ряда — трицианамид до сих пор не син-
тезирован. Попытка его получения из дицианамида серебра и хлорциа-
на оказалась безуспешной 24\ а сообщения о синтезе этого соединения
пиролизом тиоцианата ртути 245 и дицианамида ртути 246 являются, по-
видимому, ошибочными.

Один из наиболее изученных «азапернитрилов» цианазид — бесцвет-
ная маслянистая жидкость, детонирующая при механическом, электри-
ческом и термическом ударах, может быть получен практически с коли-
чественным выходом при действии хлорциана на азид натрия в безвод-
ной среде247. Действие азид-иона «а цианазид, образующийся при
аналогичной реакции с бромцианом в водной среде, приводит к образо-
ванию аниона 5-азидотетразола (CXXXIII), реагирующего в свою оче-
редь с бромцианом с образованием гелг-диазида (CXXXIV) — продукта
перегруппировки неустойчивого цианазидотетразола. К образованию
соли (CXXXIII) приводит также действие на цианазид водной щелочи
при комнатной температуре. Сероводород легко' восстанавливает циана-

N3CN
BrCN

Н2О

(CXXXIII)

C=N—GN

Ν/

(GXXXIV)

зид до цианамида .
Ниже 60° цианазид реагирует как сильный электрофильный азид,

присоединяясь к олефинам с образованием нестабильных триазолинов,
разлагающихся до алкилиденцианамидов и (или) N-циамазиридинов,
соотношения которых могут варьировать в широких пределах в зависи-
мости от типа олефина и применяемого растворителя 248.

N.CN
/ \ /

NCN

\ / \ Me \ / \
+<

-Me

Me

/\/Χ
NCN

\ / \
Me

(Π)

Циклоалкены могут претерпевать сужение цикла 2 4 8 · 2 4 9 (например, по
схеме (11)); реакции метиленциклоалканов, напротив, сопровождаются,
как правило, расширением цикла2 4 3 (схема (12)). Алкилиденциклоал-
каны образуют смеси изомеров (например, по схеме (13)).
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Н 2 С-С(СН 2 ) П

N.CN

CN

NC-N=C (CH2)n +, (12)

,CN
(13)

NGN

Отметим, что попытка катализировать эти реакции введением ионов се-
ребра привела не к увеличению скорости реакции, а к изменению (в ря-
де случаев значительному) соотношений образующихся изомеров 2 4 9 .
Алкилиденцианамиды чрезвычайно легко гидролизуются в соответст-
вующие кетоны, что делает эти реакции ценным синтетическим методом.

Интересна зависимость от времени и температуры реакции циана-
зида с гексаметилбицикло[2,2,0]гексадиеном, дающей за 10 час при 20°
аддукт (CXXXV), за то же время при 0 ° — (CXXXVI), но при 0 е за
20 мин (CXXXVII) 25°.

(CXXXV)

N C — N-
N C —

(GXXXVI) (CXXXVII)

Реакция циайазида с ацетиленами приводит к образованию равио-
весной смеси триазолов и диазоиминов по схеме (14) 2М.

R1

N3CN Ν

/

Ч
Ν 2

(14)

248, 252, 253Фотолиз и термолиз цианазида выше 50° *"· " а · " а дают цианони-
трен — удобный интермедиат в процессах модификации полимеров254,
в синтезе азиридинов, алкилиденцианамидов и азепинов из олефинов,
алифатических и ароматических углеводородов соответственно 2 4 8 · 2 5 5 .

С третичными фосфинами цианазид дает К-циайофосфинимиды —
эффективные репелленты, инсектициды и гематоциды256. Аналогично
протекают ракции с ароматическими арсинами и фосфитами 2 5 7 · 2 5 8 . На
реакции цианазида с эфирами и полиэфирами основан метод получения
N-алкоксиалкилцианамидов 259.

Рассчитаны и изучены также молекулярная260 и электронная2 6 1·2 6 2

ИК
ур

структуры, потенциалы ионизации 263, микроволновые264·265

КР 267 спектры цианазида.
При пиролизе цианазида в газовой фазе при 200° образуется (види-

мо, в результате реакции цианонитрена с непрореагировавшим цианази-
дом) азодинитрил NC—N = N—CN 268 — красно-оранжевое летучее
взрывчатое соединение, синтезированное позднее из гидразина и хлор-
циана в присутствии азида натрия2 6 9. Изучение ИК- и КР-спектров это-
го соединения показало, что оно существует исключительно в транс-
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форме (которая, как показывает расчет, на 20 ккал/моль стабильнее
цис-формы 2 7 0 - 2 7 2 ) . Азодинитрил—сильный диенофил, мгновенно реаги-
рующий уже при комнатной температуре с циклопентадиеном и 2,3-ди-
метилбутадиеном и даже (хотя и медленно) с антраценом 268.

Дицианодиазометаи (CXXXVIII) был впервые синтезирован из ди-
броммалононитрила через гидразон (CXXXIX) 273.

(NC)aCBr2
(NC) 2 C=N-NH 2

(CXXXIX)
(NC)2C=N2

(CXXXVIII)

Здесь следует отметить необычную устойчивость гидразона (CXXXIX).
Высокие значения дипольных моментов для соединения (CXXXVIII) и
(CXXXIX) (5,82 и 3,8 Д соответственно) наряду с данными ЯМР- и
УФ-спектров подтверждают вклад бетаииовых структур (CXL) и
(CXLI).

-Vе

(GXL)

- +
N=C=C—N=*NH2

I
CN

(CXLI)Дицианодиазометан в отличие от других диазосоединений окисляет
первичные и вторичные спирты уже при 20°, восстанавливаясь при этом
в гидразон (CXXXIX). Будучи устойчив к действию даже 2N серной
кислоты, он легко реагирует с такими нуклеофилами, как трифенил-
фосфин и реактивы Гриньяра 2. Термолиз и фотолиз 2 (CXXXVIII) дает
дицианокарбен, что позволяет, например, получать циклопропаны ре-
акцией с олефинами 274 и производные норкарадиена из бензола и кси-
лола 275. Интересно, однако, что термолиз дицианодиазометана в нафта-
лине дает кроме того продукты (CXLII) и (CXLIII) 2 ".

(CN)2

(NC)2CN2

\/\/ \ / \

(CN),
(CXLII) (CXLIII)

Реакция (CXXXVIII) с комплексами изонитрилов протекает через
стадию замещения и приводит к образованию кетениминов 276:

Ni Ni (N2C (CN)2) (mpe/n-C4H9NC)3

-» Ni (m/?em-C 4H 9N=C=C (CN)2) (mpem-C4H9NC)2

На взаимодействии (CXXXVIII) с сульфидами и аминами основам
метод синтеза дицианометилидов сульфония и аммония 2 7 7 · 2 7 8 :

N2C (CN)2 •+ J

Реакция (CXXXVIII) с диметилсульфоксидом протекает по схеме277:
(CN)2

Me2SO4 - N 8 C ( C N ) 2 ^ M ^ s c ( C N ^ + M e ^ s + т ц э + 0 /

(CN).

Изучены также ИК-спектры (CXXXVIII) и свободного радикала
C(CN) 2

2 7 9 .
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Обработка ТЦЭ гидридом натрия в ацетонитриле дает гексациано-
<бутендиид-анион (CVII), циклизующийся в водных кислотах через
1-амино-2,3,4,5,5-пентацианоциклопентадиен в аминотетрацианоцикло-
пентадиенид-анион. Диазотирование последнего дает диазотетрациано-
циклопентадиен 280 — исходное соединение для синтеза различных солей
замещенных тетрацианоциклопентадиенов, применяемых в качестве
пропеллантов, ядохимикатов, сенсибилизаторов и красителей 2 8\ в част-
ности, солей пентацианоциклопентадиена и цианодиазотетрацианоцик-
лопентадиена, а также солей азо-бис(тетрациноциклопентадиена),
используемых в синтезах органических проводников 282.

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что химия
полицианированных соединений является предметом все возрастающего
внимания исследователей на протяжении уже более полувека, причем
около четырех пятых от общего числа работ, посвященных этим соеди-
нениям, приходится на последние полтора десятилетия.

Круг реакций, в которые могут быть вовлечены пернитрилы, чрез-
вычайно широк. Они могут быть восстановлены и окислены, испытывать
различного рода фрагментации, способны к реакциям присоединения
по кратным связям (если они имеются) и к присоединению по нитриль-
ным группам, которые в свою очередь могут участвовать в реакциях за-
мещения. Большинство пернитрилов чрезвычайно чувствительны к ну-
клеофильным атакам, легко образуют анион-радикалы.

В то же время устойчивость этих соединений изменяется в очень
широких пределах от тетрацианэтилена, который может быть выделен
из раствора в дымящей азотной кислоте, до распадающихся со взрывом
соединений типа цианазида или азодинитрила. Реакции пернитрилов
протекают в большинстве случаев при комнатной температуре, однако
идентификация некоторых продуктов этих реакций оказывается иногда
крайне затруднительной вследствие их нестойкости или склонности к
процессам полимеризации. Так, до сих пор не описано ни одного случая
идентификации дициана, образующегося при превращениях полинитри-
лов, а продуктами реакций перцианированных анионов часто оказыва-
ются неидентифицируемые окрашенные аморфные вещества, имеющие,
вероятно, полимерную структуру. ,

Несомненно, что дальнейшее развитие химии пернитрилов может
•оказаться чрезвычайно плодотворным в плане синтеза соединений, обла-
дающих ценными свойствами (например, органических проводников,
ингредиентов топливных смесей, термостойких полимеров и т. п.), раз-
работки новых синтетических методов и методов изучения проблем тео-
ретической и физической органической химии.

IX. ПРИЛОЖЕНИЕ

1. Азотутлероды *

I. Пернитрилы:

(CN)f; C(CN)J4; C2(CN)f; (NC), C=C (CN)f*;

(NC)2 C=C (CN)-C (CN)=C (CN)fδ;

NCCsCCN286; N C C E S C — C S C C N 2 8 ^ NCN=C=NCN 2 8 6; NCN=NC№8e;

Литературная ссылка указывает работу с первым описанием синтеза.



672 Η. С. Зефиров, Д. И. Махоньков

N.

N.

CN
N C \A/ C N 2 U

CN

C ^ N 4

CN

•N»

CN2

Ν,

NC

Ν3

Λ

4

ι
Ν

/

χ \,/
||Ν

/
\/
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№36

•

П. Перазиды.

4

Ν3

| 3

/ \
Ν

/ \
Ν Ν
Ι II
Ν Ν

\κ
CN

5

>4

II
N

N,

N

N,

273

N 2=C(CN) 2;

III. Диазосоединения:
N C V . C N 2 8 0 287

λ=Ν,.
N =

IV. Смешанные азотуглероды:
CN 288 N3 289

N,
N 3 C № 4 7 ; ΎΥ

N3

(N3)2C=N-N=C(N3)^°^ .

2. Перциаяированные азотуглеродные анионы *

185

/V

* Знаком —«везде обозначена группа —C = N.
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