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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .  — 1995. — Ni  1. — C. 42 —46  

O. E. Наеакин , А . Н . Лыщиков , П . M. Лукин , А . Х . Булай  

ТЕРМИ Ч ЕСКАЯ  1 тр :РЕГР 3'ППИРОБКА  
2, 5-ДИАРИЛ -3,3,4,4 -ТЕТРАЦИАНО IIИРРОЛИДИНОВ  

Показало , что  кратковременное  кипячение  растворов  2,5-диарил -3,3,4,4-
тетрацианопирролидинов  в  ДМФА  приводит  к  перегруппировке  в  5-арии -2-(N-
арилиденамино )-3,4-дицианопирролы , которые  метилируются  диазометаном  как  
но  связи  NН , так  и  по  атому  углерода  азометинового  фр aгмент a. 

Исходя  из  анализа  масс -спектров  2,5-дизамещенны  х  3,3,4,4-тетра -
цианопирролидинов  I [ 1 ] мы  предположили  возможность  легкого  
элиминирования  ими  цианистого  водорода  c образованием  2,5-замещенных  
З ,  4-дицианопирролов . Известно , что  2-амино -3,4-дицианопирролы  получа -
ют  из  соответствующих  2-пирролинов  кипячением  в  ДМФА  [2, 3 ]. Однако  
при  кратковременном  кипячении  пирролидинов  I в  ДМФА  неожиданно  
образуются  2- (N -арилиденамино )  -5-арил -З  ,  4-дицианопирролы  'Va—f.  

1f 
*С\  * 

III  

Н  

г 	 ц  

Исходя  из  строения  дицианопирролов  IV можно  сделать  следующее  
предположение  o ходе  протекания  процесса . Перегруппировка  начинается , 
по -видимому , c раскрытия  цикла  по  связи  О (2) —С (3). B дальнейшем  при  
повышении  температуры  происходит  термическое  элиминиравание  молеку - 
лы  цианистого  водорода  c образованием  линейной  сопряженной  структуры  
III, в  которой  возможна  миграция  иминнаго  фрагмента  [4 ] к  
электрофильному  атому  углерода  приближенной  нитрильнай  группы  
дицианометилехавого  звена  с  последующей  циклизацией  в  пиррол  IV. 
Определяющим  для  такой  миграции , по -видимому , является  [4+2  ]-взаимоцей - 

42 



NC 
	

CN 

, 

Pk 	 Ph 	 Ph*  
Н 	 Н  

стви e, в  котором  участвует  и  ароматический  заместитель . B пользу  этого  
свидетельствует  то , что  не  удается  провести  такое  превращение  
2  ,5-диалкил -3  ,3,4, 4-тетрацианопирролидинов . 

Дополнительным  свидетельством  предложенной  схемы  являются  два  
фактора : возможность  раскрытия  пирролидинового  цикла  I в  ДМФА  [5 ] и  
образование  2 ,5-дифенил -3  ,  4-дицианопиррола  (VII) из  2 ,5-дифенил -3 ,4,4-
трициано -2-iтирролина  (VI) при  кипячении  в  ДМФА . Эти  данные  указывают  
на  то , что  процесс , вероятнее  всего , начинается  c раскрытия  цикла  c 
последующим  элиминираванием  молекулы  HCN. 

VI 	 VII 

Пиррол  VII из  2-пиррглина  VI [1 ] получен  c выходом  74%, причем  
продукта  перегруппировки  в  реакционной  массе  обнаружено  не  было . 
Ароматизация  здесь  происходит  путем  злиминирования  молекулы  HCN без  
раскрытия  цикла . 

Обнаруженная  нами  кольчато -цепная  таутомерия  пирролидинов  I  в  
растворе  в  присутствии  основания  или  в  чистом  ДМФА  [5 ] также  говорит  o 
возможности  протекания  процесса  через  раскрытую  форму . II. Эта  реакция  
очень  чувствительна  к  примесям  в  растворителе . Так , наличие  воды  в  ДМФА  
снижает  выход  соединений  IV. 

B ИК  спектрах  соединений  IVa—л  (табл . 2) наблюдаются  интенсивные  
полосы  поглощения  валентных  колебаний  сопряженных  цианогрупп  в  
области  2250...2225 и  уширенная  полоса  поглощения  NH связи  при  
3370...3200 см  1 . B спектре  ЯМР  13С  пиррола  IVa помимо  сигналов  атомов  
углерода  гетероцикла  и  цианогкупп  наблюдается  сигнал  в  области  
163,68 м . д ., характерный  для  атома  углерода  связи  C=N. 

Таблица  1 

Свойства  соединений  IVa—.a, Va—B, VII, VIIIа —в  

Соеди -  
ненис  

Брутто -  
формула  Т*' 

оС  
* 

Выход , 
% 

'Va  C19H12N4 257....258 СбНв  37 
Iцб  Сг 1Н 16N4Ог  150...151 2-СНзОС 6Н 4 11 

Iцн  Сг 1Н 1ь N4Ог  253...254 4-СНзОС 6Н 4 62 

IVr C19H1oC12Nд  229...230 2-С 1С 6Н 4 19 
IVд  С 19H1оЕ 2Nд  282...283 4-ЕС 6Нд  39 

IVe С 21Н 16N4 214...215 3- СНзС 6Нд  37 
'Уж  C19II1oCl2N4 145...146 3-С 1СбН 4 40 

IVи  Сг 1Н 16N4 204...205 2-СНзС 6Нд  31 
IVx С 19Н iовт 2N4 296...297 4-втСбН 4 39 
Iцл  С 19н 1овт 2N4  152... 153  з -ВгСьнд  з 7 
Va Сг 1Н 16N4 204.._205 С 6Нв  47 
цб  C21H14F2N4 237...238 4-ЕСбНа  37 

- Vs Сгзнго N4Ог  229...230 4-СнзОС 6Нд  23 
VII  CuHiiNi 282...283 СьН S 37 
ц lПа  С 12Нв N4 263...264 С 6Нв  71 

цш 6 C12x7BrNa 321...323 4-втСбнв  58 
. (с  разл .) 

ц Iцв  . CjnHioN'iO 261...262 4-СНзОСбНа  68 
. 	 . (c раал .) 
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Химическим  доказательством  структуры  соединений  IV служит  также  
гидролиз  c образованием  2-аминопиррола  VIII. 

Выделяющийся  бензальдегид  был  идентифицирован  в  виде  2,4-ди -
нГггрофенилгидразона . B ИК  спектре  соединения  VIII по  сравнению  c 
исходным  пирролом  IVa появляются  полосы  поглощения  валентны  х  и  
деформационных  колебаний  группы  NH ири  3455...3250 и  1690 см  , 
характерные  для  енаминонитрильного  фрагмечта  Данные  спектра  ЯМР  13С  
согласуются  со  структурой  VIII. B спектре  наблюдаются  сигналы  при  72 и  
149 м . д ., характерные  для  атомов  углерода  в  пиррольных  системах  c 
енаминонитрильнычш  фрагментами . 

Более  удобным  способом  синтеза  2-аминопирролов  VIII является  
переаминирование  карбенильной  компоненты  в  соединениях  IV. При  
нагревании  их  в  aнилине  или  в  изопропиловом  спирте  в  присутствии  
первичного  али _фатического  амина  c хорошими  выходами  образуются  

пирролы  VIIIа —в . 
B процессе  изучения  свойств  пирролов . IV было  найдено , что  

метилирование  их  диазометаном  протекает  не  только  по  фрагменту  NH 
пиррольного  цикла , но  и  по  вр 2-гибридизованному  углероду  азометинового  
заместителя  c образованием  диметильных  производных  ца —в . 

В © всех  известных  примерах  [6, 7 ] C-алкилирование  диазометаном  

реализуется , если  промежуточный  карбанион  (карбанион , образующийся  за  
счет  взаимодействия  CH2N2 c л -системой ) эффективно  стабилизируется  за  

счет  электроотрицательнык  заместителей , делокализа ции  л -электронн oй  
плотности  в  ароматическом  фрагменте  и  реализации  п —л * взаимодействия  
с  низколежащими  по  энергии  соседними  вакантными  орбиталями . Эти  же  
причины  обусловливают  и  стабилизацию  аниона , предшествующего  
диметильночту  производному  V. 

По  сравнению  c ИК  спектрами  исходных  пирролов  IV в  спектрах  
метилированных  аналогов  (табл . 2) исчезают  полосы  поглощения  валентных  
колебаний  связи  NH. B спектре  ПМР  кроме  атомов  водорода  ароматических  
колец  (8,22...7,62) имеются  два  сигнала  при  3,55 (ЗН , N—СНз ) и  2,66 м . д . 
(ЗН , N=C=СН 3). Из -за  плохой  раство ^имости  соединений  ц  не  удалось  

получить  качественного  спектра  ЯМР  3С . Данные  рентгеноструктурного  
исследования  соединения  ца  приведены  в  работе  [8 ]_ 

ЭКсПЕРГ 4МЕ f€ТАльнАя  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  синтезированных  соединений  проводили  методом  ТСХ  

на  пластинках  8iufol цУ -254, проявление  в  У  Ф  свете  и  парами  йода . ИК  спектры  сняты  на  приборе  

UR-20 в  вазелнновом  масле . Спектры  ЯМР  1З ( получены  на  спектрометре  ВгикРг  ИН -90 при  

рабочей  частоте  22,63 МГУ . Спектры  ПМР  регистрировали  на  спект poмет pe ВгиКег  WP-200 8Y, 

внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  получены  на  приборе  М S 25 PFA КААТ оь  методом  

прямопэ  ввода  вещества  в  ионнъгй  источник  при  энергии  иониз aции  50 эВ . 

2-(N-Арилиденамино )-5-а pил -3,4-дицианогеирролы  (Г  а —л ). Суспекзихэ  10 ммоль  2,5-

диарил -З , З ,4,4 -тетрацианог _ирролидина  (I) в  5...8 мл  обезвоженного  ДМФА  при  пеуемепнивании  

нагревают  до  кипения  и  кипятят  1 мин . После  охлаждения  полученного  раствора  от -

фильтровывают  выпавший  осадок , промывают  его  изопропиловым  спиртом  и  

пергкристаллизоньпзают  из  метилцеллозольва . Для  вы  деления  соединений  Iцб , г ,л  реакционную  

массу  после  охлаждения  разбавляют  сначала  10 Mn  изопропиловопз  спирта , затем  10 мл  воды . 

Перекристаллизацию  проводят  из  ацетонитрила  или  из  изопропилоаого  спирта . Спектр  ЯМР  13С  
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Таблица  2 

14K и  масс -спектры  пирролов  IV, V, VII, YHI 

Соеди - 
HCHIM 

Ик  спектр , см  1  
Mасс -епектр ', т/г  (относительная  инт eнсивно cть , %) 

. vNK tiС  vC=N 

'Va  3230 2238, 1610 - 
2248 

IV6 3370 2210, 1650 - 
2235 

IVв  3200 2225, 1605 356(100), 355(13), 325(21), 324(51), 222(6), 
2240 178(21), 	152(9), 	129(8), 	117(10), 	103(15), 

77(18) 
IVr 3330 2235, 1625 364(100), 363(11), 329(60), 294(22), 226(6), 

2250 201(6), 	199(13), 	192(18), 	165(19), 	164(18), 
89(30) 	. 

Iцд  3225 2245 1603 332(100), 	331(29), 	306(7), 	237(4), 	210(8), 
183(17), 	166(7), 	122(11), 	108(15), 	107(16), 
95(12) 

Ne 326С  2235, 1608 324(100), 323(23), 	309(13), 	298(4), 	206(4), 
2245 179(7), 118(6), 103(5), 91(11), 89 (4), 77(7) 

IVж  3300 2210, 1650 - 
2235 

Iци  3215 2225, 1610 324(100), 323(26), 309(17), 298(12), 206(13), 
2240 179(13), 	152(13), 	129(13), 	118(19), 	103(28), 

89(12) 

IVк  3250 2210, 1650 454(100), 453(60), 	374(6), 359(24), 	294(8), 
2235 267(13), 	207 ( б ), 	164(12), 	89(15), 	69(11), 

з"5(20) 
'Ул  3235 2238 1610 - 
Va - 2233 1615 324(100), 310(15), 206(12), 165(22), 118(11), 

104(9), 103(34), 77(67), 69(27), 57(28), 55(1 б ) 

цб  - 2230 1615 360(100), 346(30), 183(15), 122(8), 121(22), 
109(11), 	101(11), 	95(Î8), 	69(33), 	57(18), 
55(19) 

цв  - 2233 1605 384(13), 370(100), 355(13), 185(18), 134(13), 
121 (15), 	111(17), 	97(35), 	95(27), 	69(73), 
55(92) 

VIII 3285 2235, - 269(100), 	268(12), 	267(6), 	241(4), 	166(5), 
2245 165(8), 139(13), 104(5), 77(9), 63(4), 51(6) 

цП Iа  3460, 2230 д NК  208(100), 	192(10), 180(13), 	164(11), 139(6), 
3350, 1635 104(41), 103(14), 69(9), 77(40), 63(8), 51(21) 
3260, 
3190 

цП lб  3455, 2235, 1630 - 
3330, 2220 

. 

3245, 
3205, 
3190 

цП Iв  3455, 2225, 	. 1630 - 
3335, 2220 
3250, 
3200 

' Ггриведеньх  пик  молекулярного  и oн a и  14 наиболее  интенсикиьгх  пик oв  аско  очны : ионо  

IVa (ДМС ®): 147,09 (С (2)), 90,83 (С (з )), 87,91 (С (4)), 138,7 ( С (5)); 163,68 (НС  = N), 113,83, 

114, 67 м . д . (C =N) . 

2- (1-Арилэтилиденамино ) -5-арил -1 -метил -3,4-дициаиопирролы  (Vа-в ). =Через  суспен - 
зию  10 ммоль  исходного  пиррола  IV в  20 мл  диоксана  пропускают  при  перемеппнвант  и  слабый  ток  

диазометана . При  этом  происходит  постепенное  растворение  исходного  вещества , a затем  выга - 

дает  осадок . Прекращают  подачу  диазометана  с  переменшают  еще  10 мин . Затем  охлаждают  
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надой , отфильтровывают  осадок , промывают  изопро _гиловым  спиртом  и  перекристалиизавывают  

из  метилцетлозольва . 
2,5-Дифенсл -3,4-дицианопиррол  (VII). Раствор  2,96 г  (10 ммоль ) 2,5-дифенил -3,4,4-три - 

циано -2-пирролина  в  10 мл  ДМФА  кипятят  1 мин . После  охлаждения  добавляют  4 мл  воды  и  4 мл  

изапропипового  спирта . Вьшавший  осадок  отфильтровывают , промыв aют  изопропилоным  спир - 

том  и  перекристаллизоиьпаают  из  метилцеллозольва , сушат , получают  2 г  (74%) пиррола  VII c 

Т  281...282 °С . Спектр  АМР  С  (ДМСО ): 141,43 (С (2)(5)), 92,66 ( С ( з )(л )), 114,78 м . д . (С  пи N). 

2-Амино -5-фенил -3,4-дсцсанопикрол  (VIIIa). К  суспензии  1 г  (3,3 ммоль ) пиррола  IVa в  
смеси  50 мл  коды  и  25 мл  иаопропиловаго  спирта  доб aвляют  1 мл  60%  серной  кислоты  и  кипятят  

10 мин . Затем  отгоняют  изопропиловый  спирт  и  перегонкой  c паром  выделяющийся  бензальдегид . 

После  отгонки  всего  бензальдегида  фильтруют  реакционн yю  смесь  в  горячем  виде  от  нераст - 
норившегося  остатка . Фильтрат  охлаждают , отфильтровывают  выделившийся  осадок , промывают  

водой  и  дважды  перекристаллизовывают  из  смеси  изопропиловы  й  спирт -вода , 1 : 1, или  из  

уксусной  ки cлоты , cyшат , получают  0,5 г  (71%)  вещества  c Т пт  263...264 ° С . 
2-Амино -5-ария -3,4-дицианопирролы  (VIПа -s).. K суспензии  10 ммоль  исходного  пиррола  

IV н  15  мл  изопропилового  спирта  приливают  2...3 мл  30% водного  раствора  метиламина . По -

л yченн yю  смесь  кипятят  1...2 мин . После  охлаждения  до  комнатной  температуры  в  реакционн yю  
массу  добавляют  10...15 мл  воды  и  подкисляют  уксусной  кислотой . Вьшавший  осадок  отфиль -

тровьпзают , промьают  водным  изопроггмловьпк  спиртом  (1 : 1) и  перекристаллизовынают  из  

уксусной  кислоты . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  ГК  РФ  по  высшему  
образованию , н ayчно -техническая  программа  ггТонкий  органический  
синтез » (грант  ФТ -22). Руководигпель  ПТП  гТОС » академик  Зефиров  Н  C. 
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