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1 1 2 -ТРИКАРБАМОИЛ -2 -ЦИАНОЭТА iI 
B ПРОЦЕССАХ  КОНДЕНСАЦИИ  C АЛЬД EГИДАМИ  

Взаимодействием  1,1 ,2-трйкарбамойл -2-цианоэтана  c карбонвльными  соеди - 
нениями  в  присутствии  каталитических  количеств  тризтиламина  в  водной  среде  
синтезированы  5-алктл -2- амиио -З ,4-дтккарбамоил -4-циано -4,5-дкгидрофураны . 
Структура  дигидрофурана  цб  была  доказана  рентгекоструктурньла  исследованием  
монокристалла . 

Ранее  сообщалось  o синтезе  1., 1 ,2-трикарбамоил -2-цианоэтана  (I) 
гидролизом  симметричного  тетрацианоэтана  в  присутствии  пировиноградной  
кислоты  (III). Соединение  I, являющееся  СН -кислотой , заключает  в  себе  
широчайшие  синтетигеские  перспективы , связанные  c : возможностями  
внутримолекулярных  циклизаций  как  по  амидным _ фрагментам , так  и  по  
цианогруппе . 

B качестве  простейших  объектов  для  из yчения  превращений  триамида  I 
нами  были  выбраны  карбонильны  е  соединения  и  их  азотистые  производ -
ные  — азометины . Являясь , по -видимому , довольно  слабой  СН -ки cлотой , a 
также  вследствие  плохой  растворимости , соединение  I c карбонильными  
соединениями  при  их  смешении  в  растворителе  не  реагирует : Однако  
использование  каталитического  количества  основания  позволило  вовлечь ' 
триамидоэтах  I во  взаимодействие  c альдегидами  II. В  результате  реакции  в  
водном  ацетонитриле  или  водном  изопропиловом  спирте , проходящей , 
вероятно , через  интермедиаты  III и  IV, были  выделены  5-алкил -2-амина -3,4- 
дикарбамоил -4-циано -4,5-дигидрофураны  (Vа —д ) . Строение  дигидрофурана  
еб  установлено  c помощью  рентгеноструктурхого  исследования  монокри -
сталла  (см . рис . и  табл . 3-5). 
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данные  спектра  ЯМР  13С  дигидрофурана  Vд  согласуются  c предложенной  
структурой . 
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Таблица  1 

Характеристики  5-алкил -2-амино -3,4-дикарбамоил -4-циано -4,5-дигидрофуранов  9а -д  

Соеди - 
нение  R Брутт = 

фо РМула  
Т ил , °С  

(растворитель ) 

Вы - 
xод , 
%о  

Va Снз  СвН 1оN4Оз  195._.200 (разл J (из  СНзС N-Нг 0, 1 : 1) 58 
У 6  п -СН 7 С 10Н 14NдОз  188 . _.190 (из  Н 20)  26 

VВ  i- С ,Н 7 С 1оН 14N4Оз  168...170 (из  НгО ) 22 

Vr п -С 4нр  C11H16N403 i56...158 (из  НгО ) 22 

Уд  п -СьН 1з  СзНго N4Оз  171._.173 (из  СЯзС N-НгО , 1 : 4) 12 

Результаты  ИК  и  масс - пектрометрии  (табл . 2) соединений  Vа , в ,г  
согласуются  со  спектральнь  ми  данными  соединений  Vб ,д . 

Исходя  из  строения  соединений  ца -д  мы  предполагаем , что  
описываемое  взаимодействие  осуществляется  через  нуклеофильное  присое -
динение  ткиамида  I по  карбгнильной  группе  более  сильным  СН -кислотным  
центром . Далее  аддукт  III внутримолекулярно  циклизуется  c участием  одной  
из  текмииальнык  карбамоильных  групп  ё  образованием  тетрагидрофурана  
IV. Этот  процесс  сходен  c гидролизом  амидов , но  в  данном  случае  
стабилиза ция  путём  элиминирования  воды  в  дигидрофуран  V, по -видимому , 
более  предпочтительна , чем  образование  соответствующего  лактона . 

Как  и  следовало  ожидать , альдегиды  вст yпают  в  эту  реакцию  легче , чем  
кетоны , с _ которыми  не  удалось  выделить  целевые  соединения  
большинство  реакций  с  ними  приводят  к  смолообразным  массам , не  
поддающимся  идентификации . 

Стадия  образования  аддукта  III проходит  довольно  быстро : исходи  1е  
вещества  растворяются  в  течение  нескольких  минут  и  не  обнаруживаются  в  
реакционной  массе . Процессы  . циклизагтии  и  элиминирования  воды , 

Таблица  2 

Пар aмет pы  ИК  и  масс -спектров  дигидрофуранов  Va; д  

Соеди - 
иение  

* 	* 	 1дК  спектры  , слх  1 
Macc-cnexx-pu',  m/z 

(относгпельная  интенсивность ,  °lo) 

yNH V С = N vC=0 aNH vC = С  

Va 3415, 2254 1675, 1630, 1595 210 (2),193 (9), 183 (11), 167 (19), 
3310, 	. 1645 1625 165 (96),.150 (11), 149 , (23 ) , 140 (11), 
3200 122 (48), 52 (52), 44 (100) 

V6 3430, 2250 = 1675, 1625, 1575 238 (2), 236 (85); 219 (9), 1.93 (24)., 
3310, 1645 1615 166 (12), 165 (11), 135 (15), 121 (13), 

 3200 '79 (17),55 (23),44 (100)  

Ув  •  
•  

3470, 
3420, 

2255 
' 

1675, 
 - 1650 

1615, 
• 1600 

1575 238 (0,5), 221 	(4), 211 	(3), 196 (4), 
195  (10), ' 194(55), 160 (27), 151 (23), 

3$15, • 1 35 (21), 123. (13), 43 (100) 
3210 . 

цг '' 3440, • 2250 1675, 1615, 1585 252 (1),225`(2), 209 (15), 208 (100), 
3330, . 1645 1610 191 	(9), 174 (18),.165 (32), 148 ,(7), 
3270 106 (8), 79 (11), .55 (9) 

Уд  ' 	
' 

•  

3445 , 
'3330, 
3260, 

2250 1675, 
1650 
, 

1625, 
1610 

1585 280 (0,5), 257 (6)., 238 (15), 237 (20), 
221 (33), 145 (77), 194 (100), 180 
(31), 164. (73); 163. (61), 123 (81) 

3170 . 

' Приведены  пик  молехулярнот  лона  и  10 наиболее  ьпггехсивиыь  осколочньгх  ионом . 
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Независимая  часть  кристаллической  структуры  соединения  V6 . 

по -видимому , происходят  медленно . С oединения  .Vб-д  выкристаллизовы - 
вались  в  течение  14_..20 дней  с  образованием  большого  количества  
смалообразньгх  продуктов  разложения . Эти  факты , по  нашему  мнению , 
определяют  низкие  выходы  дигидрофуранов  V. 

. Взаимодействие  этапа  I c шиффовьп ,-ги  основ aниями , обладающими  
основными  свойствами , протекает  легко  без  использования  кат aлизатора  
(триэтиламина ) , однако  в  итоге  азотсодержатцие  гетероцикльг  не  были  
получены , a были  выделены  дигидрофцраны  V. Вероятно , в  условиях  
проведения  реакции  происходит  гидролиз  азометинввых  с oединений , a 
выделяющийся  амин  катализирует  взаимодействие  триамида  I c образую - 
щимся  при  гидролизе  альдегидом . Пробы  смешения  этик  соединений  c 
дигидрефуранами  V, пол yч eнными  из  aльдегид oв , не  дают  депрессии  
температуры  плавления . 

Таблица  З  

Длины  связей  в  молекуле  V6 

Связь  d, А  Связь  d, L1  Связь  д , 11 

О (i)-С (г ) 1,353(5) N42')-С 142')  1,319(5) С (1)-С (вг ) 1,529(6) 

О (з 1)- С (з 1) 1,255(5) С (з ')- С (д ') 1,511(5)  О (1')- С (2)  1,354(5) 

N(2)-С (2)  1,306(5) С (4)-C(s') 1,571(5) О (з 1')-С (зз ') 1,254(5) 

N(41)-С {41)  1,142(5) С {4)-С (4г ) 1,549(5) N2')-С 2'  1,328(5) 

С (2)-С (З ) 1,376(5) C(51')-С (sг ') 1,523(6) N(д 1')-С (41') 1,141(5) 

С (з )-C(з 1) 1.,438(5) О (д )-С {5) 1,450(5) С (г ')-С (з '} 1,363(6) 

C(4)-C(41) 1,478(6) О (42)-С (42)  1,236(5) С (з ')- С (з 1') 1,431(6) 

С (5)-С (s1) 1,493(6) N(з 1)=С (з 1) 1,343(5) С (4')-С (41') 1,484(5) 

C(s2)-С (5з ) 1,513(6) N(42)- С (42)  1,301(5) С (s)-С (5i') 1,504(5) 

O(1')-С (s) 1453(5) С (з )-C{4) 1,504(5) С {5г)- С (вз ') 1,509(7) 

О (4г ')-С (42') 1,220(5)  С (4)-С (5) 1,587(5) 

N(з1)-С (з 1') 1,336(5) С (4)-С (42) 1,556(5) 
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Таблица  4 

Валентиьте  углы  молекулы  У 6 

Угол  CU, град  Угол  w,  град  

C(2)-0(1)-С (,7 109,8 (3) О (1)-C(2)-N(2) 116,8 (3) 

0(1)- С '2) ---С (З )  113,5(3) N(2)-С (2)-С (З ) 129,7 (3) 

C(г)-С (з)-С (4) 109,3 (3) С (г)-С (,_)-С (з 1) 122,0(3) 
С (4)-С (з)-С (з i) 128,7 (3) С (з)-С (4)-С (5) 101,6(3) 

_С (з)-С (4)-С (д 1) 111,8 (3) С (5)-С (4)-С (41) 111,1(3) 
С (з)-С (д)-С (4г ) 114,9(3) С (5)- С (4)-С (4г ) 107,4(3) . 

С (41)-С (4)-С (42) 109,7 (3) О (1)-С (5)-С (а ) 105,6(3) 
О (1)-С (5)-С (5i) 109,6(3) C(4)-C(5)-С (s1) 116,0(3) 
О (з1)-С (з 1)-N(з 1) 121,0 (3) О (з 1)-С (з 1)-С (з ) . 119,9 (3), 
N(з1)-С (з 1)-С (з ) 119,1(3) N(41)-C(41)-C(4) 	. 176,2(4) 
0(42)-С (42) ----N(42)  125,1(3) 0(42)-С (42)---С (4)  119,5(3) 
N(42)-С (42)-- С (4)  115,4 (3) С (s)-С (s1)-С (5г ) 113,8(3) 
С (51)-с (5г)-С (вз ) 112,4(4) С (г '}-О (1')- С (в  ) 108,6(3) 
0(1')- С (г ')-N(г ') 115,0(3) 0(1')-С (г ')- С (з ') 113,7(3) 
N(г ')- С (г ')- С (з ') 131,3(4) C(2')-С (з)-С (д ') 109,0(3) 
с (г ')-С (з ')- С (з 1) 123,6 (4) С (д ')- С (з ')- С (з 1') 127,3(3) 

С (з ')-С (4)-С (5') 100,9 (3) С (з ')-C( д ')-C(41') 109,9(3) 
111,4(3) С (з ')- С (4)-С (42:) 114,8 (3) 

C(5'}- С :(4')-С (дг ') 112,9(3) 106,9(3) 
С (1')-С (5 )-С (4) 105,4(3) О (1)-C(s')-C(s1) 108 ,б (3) 
С (4)-C(5')-С (51') 117,6 (3). 0(з 1)-С (з 1)-N(з i) 119,7 (4) 
О (з 1)-С (з 1')-С (з ') 121,3 (4) N(з1)-С (з 1')-С (з ) 119,0(3) 

176,8(4) О (дг )-C(42)-N(42) 112,0(4) 
О (4г ')- С (4г ')- С (4) 119,5(4) N(4г )-С (дг ')- С (4') 116,3(3) 	' 

С (, )-С (51')-С (5г ') 114,0(3) С (s1')- С (s2')- С (вз ') 112,0(4) 

Таблица  5 

Координаты  атомов  молекулы  Уб  ( X104) 

Атом  т  у  z  Атом  У  у  г  

О (1) 3664(2) 1432(3) 6468(1) О (1) 5877(2) 1477(3) 6033(1) 
О (з 1) 5695(2) 1734(3) 7307(1) 0(31')  4949(2) 1689(3) 4958(1) 
0 (4г ) 2042(2) 4404(3) 7159(1)  0(42')  7569(2) 5058(3) .5444(1) 

. N(г ) 4966 (2) 	. 331(3) 6729 (1) N(2') 4940 (3) 308 (3) 5629 (1) 
N(з 1)  5021 (3) 3772(3) 7452(1) N(з 1') 5800(3) 3647(3) 4917(1) 
N(41) 4106(3) 5842(4) 6729(1) N(41')  5362(3) 5615(4) 5805(1) 
N(42) 2485(3) 2291(3) 7331 (1) N(42')  8062(2) 2875(3) 5430(1) 
С (г ) 4367(3) 1381(4) 6731(1)  С (2')  5519(3) 1382(4) 5692(1) 
С (з ) 4333(3) 2470(4) 6964(1) С (з ') 5808(3) 2427(4) 5473(1) 
С (4) 3468(3) 3374(4) 6863(1)  С (4')  6431 (3) 3416(4) 5690(1) 
C(5) 3065(3) 2654(4) 6508(1) C(5') 6599(3) 2582(4) 6047(1) 
С (з 1) 5054(3) 2642(4) 7249(1) С (з 1') 	' 5498(3) 2563(4) 5105(1) 
C(41) 3798(3). 4781(4). 6787(1) 	' .С (а 1') 5848(3) 4674(4) 57б 0(1) 
С (4г ) 2592(3) 3394(4) " 	7141(1)  С (42')  7425(3) 3858(4) 5509(1) 
С (5i) 3119(3)  3476(4) 6170(1)  С (51')  6475(3) 3322(4) 6400(1) 
С (5г ) 2724(3) 2733(4) 5836(1)  С (52')'  7306.(3) 4338(4) 6480(1) 
С (sa) 2824(4) 3575(5) 5496(1) С (5з ) 7147(4) 5056(5) 6836(1) 
О (1s) 4901 (3) -2001(3) 6245(1) 
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Таблица  б  

данные  элементного .: ан ализа . дигидрофуранов  Уа -д  

Соеди  
некие  

Найдено ,  %о  Брутсо - 
формула  

Вычислено ,  

C Н  N С  Н  

Va 45,77 4,83 26,5з  свн lо N4Оз  45,71 4,79 26,66 
V& ' 50,37 5,82 23,55 C1о H14N4Оз  50,41 5,9 23,52 
Vs 50,43 5,98 23,47 С 1оН 14NдОз  50,41 5;92 : 23,52 
VГ 	' 52,45 6,46 22,15 	' С 1 1Н 16Nа Oз  52,37 6,39 ' 	' 22,21 
Уд  '5574 7,23' _ . 19,85-  C13H2ON4O§ 55 ,70 7,19 19,99 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 	 . 

Контроль  за  чистотой  синтеамрованных  соединений  и  ходом  реакций  осуществляли  методом  

ТСХ  на  пластинках  типа  , 8ilufol UV=254, проявит eли  = пары  йода . ИК  спектры  записаны  на  
прибореТ JА -20 для  суспензии  в  азелиновом  масле . Масс - спёктрыполученынаприбореМХ -1321А  
при  энергги  иониз aции  70 эВ'. ' 

Результаты  элемен  кого  aн aлиз a (табл . 6) соответствуют  рассчитанным  величинам . ' ' 

Рентгехоструктурные  исследования  пр oведены  на  автоматическом  четырехкружномдифрак - 

тометре  Sупнех -Р 2i, (-90 °С , ..Qмока , j -фильтр , 8/2В -сканирование , Вшах =27°). 

2=Амиво -3,4-дикарбамоил -5-метил -4-циано -4,5-дигидрофуран  (Уа ). С  раствору  2 г  (4,5 
мюль ) уксусного  альдегида  и  7 мл  смеси  ацетонитрил -вода  в  соотношении  2:1 добавляют  0,5 г  
(2,7 ммоль )  1,1 ,2-трикарбаиоил -2-циаиоэтаиа  I и  затем  0,12 г  (1 мысль ) триэтиламина . Переме -

ппцзагот  реакционную  смесь  до  полного  растворения  исходных  веществ . Через  20 мин  после  

рдствореймя  выпадает  осадок , который  отфильтровывают  и  перёкристаллизовывают  из  смеси  

ацетонитрил -вода , 1:1. Получают  0,33 г  (58%) соединенияца  (табл . 1). 

5-Алкил -2-амино -3,4-дикарбамоил -4-циано -4,5-дигидрофураны  (V6-д }. K ра cтв oру  12 
млголь  соответствующего  карбонильного  соединений  IIб-д  в  25 мл  смеси  ацетонитрти -вода  в  
соотношенин  1:1 добавляют  в  один  прием  10 ммоль  соединения  I и  при  перемешивании  около  1,5 

мцоль  триэтиламина _ Перемецппвают  до  полного  растворения  соединения  I в  реакционной  смеси . 

Выдерживают  ре aкционн yю  смесь  почти  до  полного  испарения  растворителя  (15...20 сут ). Оста -

ток  промывают  изопропиловылг  спиртом , отфильтровывают  и  перекристаллизовывают  из  воды . 

Выход  й  температуры  плавления  приведены  в  табл . 1. 

Основные  кристаллографические  данные : a = 13,340(7), Ь  = 9,832(4), c = 37,04(2) А , 

V=4858(4) А з , двыч  = 1,352 г /см 3 , С 1ОН 14140э 0,5П 2О . Пространственная  группа  РЪса , Z = 16. 

Структура  расшифрована  прямым  методом  и  уточнена  полноматричиым  МЖК  в  анизотропном  

приближении  для  неводородных  атомов . В  разностном  синт eзе  Фу  рье  выявлена  сольиатация  

молекулы  воды . Атомы  водорода , локализованныё  объективно  в  разностном  синтезе  Фурье , вклю -

чены  в  vточвение  c фиксированными  тепловыми  (Uuao =0,04 X12) параметрами : Окончательные  

факторы  расходимости  R= 0,05 и Rw=  0,061  по  1.976  независимым  отраженийм  c 7>3s (I) . Молекула  

изображена  на  рисунке  , длины  связей  и  валентные  углы  приведены  в  табл . З  и  4, координаты  

ат oмов = в  табл _ 5. (Указанные  величины  и  телпгературные  факторы  депонированы  н  Сембридж -

ском  банкё  структурньгх  данны  к . 

`' Работа  выгголнена  'при  финансовой  п .оддержке  ГК  РФ _ по  высшему  
образованию , нау =гхо =те . ническая  прогрсхмма  ' «Тохкий , ' органический  
синтёз » ( грахт  ФТ -22). ' 
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