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НОВЫЕ  ДА HHЫ  E O СИНТЕЗЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  
СОЕДИНЕНИЙ  HA ОСНОВЕ  АЛИФАТИЧЕС ких  

НИТРОСОЕДИНЕНИЙ  

(ОБЗОР ) 

Систематизированы  и  обобщены  литературные  данные  за  последние  10 лет  по  
синтезу  гетероциклических  соединений  исходя  из  аи -гфатических  нитросоедине -
ний . 

ВВЕДЕНИЕ  

Алифатические  нитросоединения  представляют  собой  3 ниверсальхые  
исходные  вещества  для  получения  органических  соединений  различны  
типов  и  классов . Этот  факт  констатирован  уже  в  1979 г . в  статье  
«Алифатические  соединения  — идеальные  промежуточные  продукта »  [1].  
Весьма  существенное  значение  указанные  нитросоединения  имеют  в  синтезе  
различных  гетероциклических  систем . 

B предыдущем  обзоре  [2 ] . обобщень 1 данные  по  синтезу  гетероцикличе -
ских  продуктов  на  основе  алифатических  нитросоединений , опубликованные  
до  1982 г . включительно . Имеется  статья  [3],  содержащая  библиографию  до  
1 982 г ., в  которой  рассмотрены  принципы  построения  гетероциклических  
систем  из  эфиров  нитроновых  кислот  и  непредельных  соединений . 

B предлагаемом  обзоре  обобщены  данные  опубликованных  за  последние  
1 0 лет  работ , посвященных  синтезу  гетероциклических  соединений  на  основе  
нитросоединений  алифатического  ряда . B связи  c тем , что  в  1 990 г . появился  
обзор  литературы , касающейся  синтеза  гетероциклов  реакцией  1 ,3-диполяр --
ного  циклоприсоединения  c участием  нитроалкенов  [4],  в  настоящем  обзоре  
по  этой  реакции  приводятся  данные  только  тех  работ , которые  увидели  свет  
после  1989 г . 

1. СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ , СОДЕРЖАЩИХ  АТОМЫ  АЗОТА  

Сведения  о  синтезе  соединений , содержащих  трехчленные  циклы  с  
атомами  азота , c использованием  нитросеединений  в  литературе  
отсутствуют . 

Лишь  две  работы  песвящены  получению  четырехчленных  гетероцик -
лов  — азетинов . Так , реакцией  нитроалкенов  I c производными  ацетилена  II 
c выходами  43...61 % синтезированы  N-оксиды  азетинов  III в  виде  смесей  
диастер eoмеров . Авторы  работы  [5 ] считают , что  процесс  включает  
образование  промежуточных  соединений  IV*: 

* В  схемах  реакций , приводимьх  в  тексте  обзора , заместители  н  исходных  соединениях  с  
продуктах  реакций  обозначены  символами  Alk, Аг  и  R. Символы  R используются  для  соединений , 
в  которых  y тех  же  самых  атомов  углерода  (азота ) имеются  различные  заместители  (A1k, Ar) и  
функциональные  группы . 
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В  патенте  [6 ] имеется  указание  на  синтез  1-замещенных  2-нстромети - 
лендиазетидинов  взаимодействием  соответствующих  N-манозамещенньх  
диаминов  c  1, 1-бис (метилтио )  -2-нитроэтиленом  (Ме 8)2С =СН NОг  (V). 

Наиболее  интересные  и  многочисленные  публикации  относятся  к  синтезу  
разнообразных  пяти - и  шестичленных  гетероциклов , a также  включающих  
эти  циклы  конденсированных  систем . 

1.1. Синтез  пятичленных  гетероциклов  

В  литературе  имеется  большое  число  работ , в  которых  описывается  
получение  пятичленнык  азотсодержащик  гетероциклических  соединений . 

Восстановление  эфиров  y-нитрокарбоновых  кислот  действием  цинка  и  
соляной  кислоты  в  спирте  приводит  к  производным  a-пирролидона -2 (VI) 
[7, 8 ]: 

R R1  R'-  
1 	1 	! 	 Zn, HCI (к -та ) 

O,NC—CH—CHCOOMe 	 - 
I 	 EtOH 

R 

VI 

N-Оксиды  пикролинов  VII и  VIII образуются  c выходами  36...77% при  
действии  на  y- и  а -нитрокетоны  IX и  X формиата  аммония  в  присутствии  
Рд /C [9, 10 ] или  при  действии  Fe и  соляной  кислоты  [11]:  

NO2 О  
i 	п  

R—СН (СН ,)2С —R1  

Ix 
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Гидрирование  у -нитрокетонов  XI в  присутствии  Pd/C в  МеОН  приводит  
K смесям  N-оксидов  пирролинов  XII и  N-гидроксипирролидинов  XIII 
(выходы  31...75%)  [12]:  

R 	О 
	Н у  Рд /С  

Ме —С (СН 2)?С —R1 	 R М—* *+* + R 

NO2 	 Ме  N R1 	Ме N 
1 	 1 
О - 	 OH 

XI 	 XII 	 Х Iп  

5-Нитропентадеках -2,8-ди oн  при  гидрировании  над  Рд / С  (А ) превраща -
ется  в  смесь  5-эпиксеновенина  .(выход  65%) и  ксеновенина  (5%) [13,  143;  в  
присутствии  же  системы  NаВНЗС N—NаВН 4—NНдОАс —KOH—МеОН  (Б ) 
образуется  только  85% цис -изомера  [14]: 

O 	No, 	0 
11 	1 	у 	 11 

Ме  С ( СН 2) г СН ( СН ,)2СС 7Н 15  

Электрохимическим  восстановлением  y-нит poк eт oн oв  могут  быть  
получены  производные  пирролидина , пирролина  или  N-оксида  пирролина  
[15].  

При  гидрировании  ацетильных  производных  нитроновых  кислот  XIV 
[16 ] или  при  действии  КНЕе (СО )4 и  РнСНО  на  5-ниттрогексен -2-oн  [17 ] 
образуются  замещенные  пирролидины  XV, XVI или  XVII (с  выходами  
34...68%) :  

   

Н ,, Ph/А 1?o3  , 

   

   

O 	R1 
11 	1 	+ 

RC( СН 2)2С =N—ОАс  
1 
О -  

XIV 

   

    

XV 

 

  

Н ,, Рг 02  

АСОН  

   

XVI 

B ряде  работ  [18-21] описан  синтез  производных  пирролидина  XVII 
(выходы  19...79 %) взаимодействием  сопряженных  нитроалкенов  С  азометин -
илидами : 
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NO2  

г  
NСН (Аг ) СН 21lТО , 

О  

N 
Н  

BuOH 
ArÇH—CHNO2 	 - 

АгСН =CHNO, 

хинол  

R1 	 R5 

RCH=CNO, + RZCH=N{С -R3R4  

Из  производных  азетидина  XVIII внутримолекулярной  реакцией  
1,3-диполярного  циклоприсоединения  [22] получены  смеси  цис - и  
транс -изомеров  трициклических  соединений  (XIX) , содержащих  еонденси -
рованньае  азетидиновое , пирролидиновое  и  1 ,3-изоксазолиновое  ядра : 

PhNCO, Et3N 

 

XVIII XIX 

K бициклическим  соединениям  ХХ  и  XXI с  выходами  45...55 % приводят  
реакции  сопряженных  нитроалкенов  c 3-гидроксипиридином  или  c солями  
пиридиния  Однако  при  использовании  3-гидроксипиридина  реакция  
протекает  в  две  стадии : сначала  3-гидроксипиридин  присоединяется  к  
нитроалкенам  по  типу  реакции  Мираэля , a образующиеся  диполи  XXII 
реагируют  c исходными  нитроалкенами , приводя  к  соединениям  ХХ . C 
другой  стороны , соли  пиридиния  реагируют  c oдной  молекулой  нитроалкенов  
по  типу  реакции  Дильса —Альдера  [23]:  

XX 

R 
1 
N 

OH 

+ АТСН =CHNO, 
BuOH. Bt3N. 

 

xинол  

   

XXI 

X= CI, I; R= Ме  Ph . 

1302 



Кипячение  1-фенил -2-нитропропена  c  1 ,2-дифенил -3-метоксикарбонил .  
азиридином  в  ксилоле  привело  к  1 ,2,4-трифенил -3-метил -5-метоксикарбо -
нилпирролу  (выход  44%) [19].   

• Воздействие  на  ацетильны  е  производные  нитроновых  кислот  XXIII 
водного  раствора  NH4C1 в  присутствии  пары  Zn—Cu приводит  к  получению  
замещенных  пирролов  XXIV с  выходами  57...68 %  [24]:  

O А 2  
11 	1 	+ 

RCCHCHC=N—OAc 
1 	1 	1 
R1  R3  О - 

NН 4С 1, Zn-Cu 

Н 20, EtOH 

. 	 XXIV 

Авторы  работы  [25] для  превращения  1 ,4-нитрокетонов  (выходы  
36...96 %) в  производные  пиррола  использовали  несколько  восстановитель -
ных  систем : Zn—Cu/НС 1, Zn—ZпС 12/НС 1, FesO4/НС 1, Na2S—NH40H-
NH4C1 или  Р 1(СН 2)2SH в  С 6Н 6. 

При  обработке  1 ,4-нитрокетонов  АСН (NO2) СН (R 1 ) СН 2С (О )R2  ВизР  и  
PhsSPh образуются  2,3,4-тризамещенные  пирролы  (выходы  65...85%) [26]. 

Действием  треххлористото  титана  на  нитроалкены  [27, 28 ] синтезирова -
ны  производные  пиррола  XXV c выходами  3...32%:  

R1 
0 

PhCH=CNO2  

ХХ V 

B присутствии  сильного  основания  сопряженные  нитроалкены  реагируют  
c изонитрилами  и  при  этом  получаются  производные  пиррола  XXVI (выходы  
55...97%)  [29 ,  30 ]:  

Rz 
1 

R—CH2NC + R1-СН =CNO, 
Me2NC(NH2)=СМе 2  

или  NaH, дМСО , Et,O, N2  

XXVI 

Образование  продуктов  XXVII (выходы  70...80%) и  XXVIII (выходы  
5...8%) в  результате  реакции  сопряженны  нитргалкенов  c изонитрилом  в  
присутствии  ДВУ  авторы  работы  [31 ] объясняют  следующей  схемой : 

CNCH,COOEt 

COOEt 
RCH=С (R1)NO2 	1 	_ 

CNCHCOOEt 	 - ÇNCHCH—CNO2  - - 
1 	i 
R R1  

R1-CHNO2 + R—CI-I=CCOOEt 
1 
NC  

CNCHCOOEt 
EtOOC 

 

-NO2  
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Сн —Сн Nо 2  
нсоО NН 4, Pd/C,  N2  

МеОН  

к  

Из  нитроалкена  ХХ IХ  и  мезоионного  соединения  XXX  получено  
соатветствующее  производное  пиррола  XXXI  [32]:  

о - 

ксн =сн Nо 2  + 4-о ,Nс 6Н 4-(О  
N 

1 
Me 

 

Ас 20 , 

20 °с , 7 сут  4—О 2Nс 6Н 4 *N 
1 
Me 

 

R = [СН (ОАс )]4СН г ОАс  

Взаимодействием  аминокетонов  XXXII c сопрвИкеНнътми  нитроалкенами  
в  кипящем  этаноле  или  без  растворителя  при  20 °С ' синтезированы  

соединения  XXXIII; выходы  65...80% [33 ]: 

R1 
I 

А 2Сн =с NО 2  

  

9 R2 

* 	 t 

N 	R1  н  

 

О  

Электрохимическое  восстановление  2,2'  -динитростирола  [34] или  воз -
действие  Т iС 13 приводит  к  образованию  индола  (выход  56%) [35].  

Производные  нитростирола  XXXIV c выходами  52...86% превращены  в  
производные  индола  XXXV действием  фокмиата  аммония  в  присутствии  
Рд /С  [36]:  

ХХХ V 

Аяилиды  XXXVI при  действии  F3CS03I или  Н 2*®4 образуют  
производные  В -оксима  изатина ; выходы  42...89 %  [37]:  

XXXIV 

1! 	
н +  

NHCCн ,NO2  

XXXVI 

Гидрированием  1-нит po-2-(3,4-дигидроксифенил ) этилена  в  присутствии  
палладия  синтезирован  5,6-дигидроксииндол  [38]. 

Производные  1-гидроксииндола  (_XXXVII) образуются  c выходами  
50...98 % в  результате  реакции  нитроалкенов  с  фосфитами  или  фосфонитами  
(XXXVIII) в  присутствии  оснований  [39,  40]:  
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*+ 
*N—СН 2е N + 02NСН =с (вме )2  

V 

cI- 

XL  

+ Mе NO, 

+1- 
N\  \ 
	+ Ме NO2  

ОМе  Ме 0503 

диоксах  
кипячение  2 ч  

кипячение  2 ч  

О  

XLI И  

A1k 	+ 

СН =CNO2  

О  
п  О —к 2  

Н —Р : 	 —  
OAIk 

Me3siC1, Et3N, ТГФ  

или  К 2СО 3, R 2О  

1 
OH 

ХХХ Vц  

Взаимодействие  солей  пиридиния  XL c нитро aлк eном  V приводит  к  
соединениям  XXXIX (выходы  47...90 %)  [4 1]:  

ХХХ IХ  

Два  способа  синтеза  тетрациклическоГо  соединения  XLI (выходы  
соответственно  30 и  17%) описали  индийские  исследователи  [42]:  

Реакция  между  сопряженными  ниткоалкенами  и  диазосоединениями  
XLII протекает  стереоселективно  c образованием  во  всех  случаях  одного  
реГиоизомера  соединений  XLIII  [43]:  

NO2  
i 

R—С =еНА 1  + R2CHN2  

XLH 

 

 

Хглг  
Реакция  видразонов  D-галактозы  или  D-маинозы  XLIV с  нитроалкенами  

в  ДМфА  протекает  при  20...30 ' С  в  течение  нескольких  суток  [44].  Если  же  
эту  реакцию  проводить  в  системе  ДМФА -Н 20, то  реакция  заканчивается  в  
течение  2...4 ч ; выходы  производных  пиразола  9...76 %  [45]:  
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e 

+ (МеСО )2CHN0, EtOH или  АсОН N- 

NHNx2  

Ме 	NO2  
XLVШ  

Cн ,NHNH2  
i 
N* 

N 
1 

02N" 	R 
XLIX 

e NO2  

R2 	 /R 
I 	

9i-NT —  RNHN=СНк з  + R1CH=с Nо 2   
XLIV 	 R3  

R2  
R = Ме , Ph; R3СН  = остаток  D-г aл aкт oзы  или  D-маннозы  

1-Триметслсилил -2-нстроацетилен  (XLV) использован  авторами  [46 ] в  
синтезе  различных  пятичленных  гетероциклических  соединений . Так , 
производное  ацетилена  XLV было  введено  при , 20 эс  в  реакцию  c 
диазометаном  и  таким  образом  c выходом  30% был  получен  3-  (триметилси

-nun) -4-нитропмразол  [46]: 

м e3sic-c—NO2  + сн гN2  

го °с , 24 ч  
XLV 

Запатентовано  получение  производных  пиразола  XLVI и  XLVII (выходы  
65...85%)  конденсацией  монозамещенньах  гидр aзинов  XLVIII или  XLIX c 
3-нит poп eнт aн -2, 5-дионвм  или  c диэтилацеталем  нитрвмалонового  диальде - 
гида  [47, 48]:  

О н 	 он  

XLVI 

[(Et0) 2СН ]2СН NO2, EtOH,  HCI, R = Н  
	 * 

(Месо )2CIiNO2, EtOH,  HC!, R = Me 

При  обработке  нитрозамещехного  енамина  McNHCH=C (Ме ) NO2 
кипящей  CF3COOH образуется  1- (N-оксид )  2 ,5-диметил -3-ацетилпиразола ; 
выход  5% [49 ].  

Для  получения  производных  имидазолидина  L использована  реакция  
диаминвв  LI с  2,2-дизамещенны  ми  нитроэтилена  LII; выходы  50».85% [6, 
50-54]:  

RNx( Сн ,)2NH2  + R21(=CHNO2  

LI . 	 LH 

МеОН  (EtOH), нагревание  

для  R1  = Cl,  NaOH, 60 °C, МеОН  

= sH, s-алкил ; С 1 
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О 	 О 	О  
I1 	ArNCO 	H 	IO 

ArNHCCH2N®2 	ArNHCN(Ar)CCH2NO2 —* 
Et3N, Et20 

кипячение  б  ч  
Л ieNO2  + ArNCO 

CN 
i 

PhC=NOOAg + Ph3CC1 
—2о  °С  

PhMe 

Замещенные  имидазолы  Lц I синтезированы  : с  выходами  16....68 % 
гидрированием  смеси  нитроалкенов  LIV и  ортоэфиров  LV в  присутствии  
Pd/C  [55]: 	 . 

R1 	 II 
i 	 Н ,, Рд /С 	О  

NНС = i—NO2  + R3C(0Et)3 
7б °  G 

COR2   

LIV 	 LV 	 LП I 

Для  объяснения  образования  1 3-диарнл 75- (гидроксиимино ) имидазоли -  
дин -2,4-ди oн oв  (LVI) (выходы  5...32 %) из  нитром eтана  и  арилизоцианатов  
предложена  следующая  схема  [56]:  

R2—  

О 	О  
ArNCO 	

О  
-Н 20 

N**NOH * 
Ar 

LVI 

2-Арилбензимидазолы  синтезированьг  кипячением  смёси  2-арилиитро - 
этиленов  АгСН =CHNO2 c o-фенилендиамином  в  бутиловом  спирте  [57].  

Нитроенамины , LVII  при  кипячехии  . с  концентрированной  • сер н о й  
кислотой  или  c  40%  H2SO4 в  метаноле  превращаются  в  производные  

иа .идазопиридина  LVIII c выходами  65...70% [49, 58]: 	 . 

LVш . 

R, R1 ,  R2 , R3 , А д  = Ме , пиридил -2, Ме , H, Ме ;  Ме , 4-метилпиридил -2, 4-гкетвцгпиридил -2, 

Ме , Ме  [49] ; 4-метилпиридил -2, Ме , Ме , Н , Me [58] 

В  мягких  условиях  1  Н -4- (триметилсилил )  -5-нитро -1 ,2,3-триазол  обра -
зуется  c выходом  21%  при  взаимодействии  производного  ацетилена  XLV c 
триметилсилилазидом  [46]: 

Me3SiC—CNO 2  + Me3SiN3  

XLV 

 

*N* 
N* NH 

1vIe3Si* 	*NO2  
20 °С , 24 ч  

Нитрил  LIX , полученный  из  серебряной . соли  LX и  Ph3CC1 при  —20 'С , 

при  повышении  температуры  до  +5 ' С  превращается  в  1- (трифенилметилок -

си )-4,5-дифеяил -1,2,3-т pиазол  c выходом  24% [59]:  

CN 	 Ph\ 	/Ph 
i 	 +5  °С 	*1--- IГ  

	

PhC=N00CPh3 Р 1зМе 	N* N '
OCPh3  

LX 	 LIX 
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O 

RCН =CC*R1  
1 

NO2 

пипе pидин , АсОН , С б Н б  
О  

RCHO + R1-CCH2NO2  

R3 
 О 	 О  

к 	
6i 	 R4Ос  

R2NНС =СНСОА 4  
NO2  

сно 	Nx2  О 	 О  
1 	Б 1 	 11 

+ МеС =CHCXR2  + 02NСК 2СМе  

Me NO2  

EtOH 

кипячение  4 ч  
HN 

COXR2  

Строение  производных  1,2,3-триазол a,  образующихся  c выходами  
23...65% в  результате  реакции  тринитроацетонитрила  c диазосоединениями  
RCHN2,  определяется  природой  радикала  R в  диаз oсоединении  [60 j: 

R =  Н ,  Ph 

(02N)3CCN + RCН N2  
R =Me 

R ' C(NO2) з 	 С (NO2)3  

+  

R1/N*NiN 	 N*NiN  
Б 1  
R 

R\ 	/C(N®2)3 R** 

	I1

/C(NОт *з  

NN  /N 	 N*N'N 
Н 	 1 1  

R 

R 

1 1 	

I   /С (NO2) з  

N*N 'N 
R = сооме  

Н  
R= H, R1 =Mc, R=Ph, R1  СН 2Р h,  Р  = Ме , Р 1  =  El  

5- (2-Нитроэтил ) тет pазол  синтезирован  c выходом  17%  при  кипячении  
3-нитропропиохитрила  c A1N3 (образующегося  in situ из  NaN3 и  А 1C1з ) в  ТГФ  
в  течение  8 ч  [61].  

1.2. Синтез  шестичленных  гетероциклов  

Многие  исследователи  при  разработке  путей  синтеза  шестичленных  
азотсодержащих  гетероциклическик  соединений  использов aли  алифатиче -
ские  нитросоединения  

Облучение  нитросоединений  АСН (R 1 )NO2 в  метаноле  в  присутствии  
аммиака  приводит  к  2,2,6,6-тетразамещенным  пиперидинам  [62].  

При  взаимодействии  2-этил -3-к eт oб yти paля  c амидом  нитроуксусной  
кислоты  в  присутствии  пиперидина  и  ацетата  пиперидина  в  Н 20 при  20 'C в  
течение  22 ч  образуется  3-нитро -5-этил -б -метилпиперидон -2 с  выходом  80%  
[63].  . 

B литературе  описаны  раз  пичитте  способы  синтеза  производных  
1, 4-дигндропиридила  из  алифатических  нитросоединений : 

a) взаимодействием  альдегидов  ароматического  ряда  с  нитрокетонами  и  
производными  непредельных  /3-аминокислот  [64,  65]:  
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NH 

б ) реакцией  ароматических  альдегидов  c дикетонами  и  O2NCH=G(NH2)2 
в  присутствии  пиперидина ; выходы  39...55% [ б 6 ]: 

о  о  
п 	и  

PhCHO + R—ССН 2С —R1  + O2NCH=С (NH2)2  
пиперидин , EtOH 

кипячение  5 ч  

 

в ) конденсацией  ароматических  альдегидов  c метиловым  эфиром  
ац eтоуксусной  кислоты  и  О 2NСН =C (NH2) 2 в  присутствии  пиперидина  
(выходы  32...56 %) [66 ] или  реакцией  метиловых  эфиров  арилметиленацето - 
уксусных  кислот  c нитрокетенамин aлем  O2NCH=C (NH2) г  (выходы  . 
47...64 %)  [66]:  

СНО  O О  
H 	II 

МеССН 2соМе , O2NCH=C(NH2)2  

EtOH, пиперидин , кипячеине  5ч  

о  
*I 

CH=ССОМе  
1 
СОМе - 

О 2NСН =С (NH2), 

EtOH, пиперидин , кипячение  5ч  

г ) конденсацией  метиловом  эфира  арилметиленацетоуксусной  кислоты  c 
несимметрично  з aмещенными  ниткокетенамикалями  02NCH=С (NH2)NR1R2  
c выходами  60...71 % образуются  соединения , существующие  в  виде  двух  
изомеров  A и  Г : 

R1 	R2  \N/ 

i 
COMe 	+ O2NCH=CNH2  

1 
Сн =ССООМе  

EtOH 

кипячение  3 ч  

 

о ,N 

 

   

   

  

А  
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NO2  

‚.СН NR2R3  
с 	 + NH3  

СН =ССОО R2 	
N

- 

 
• NO7  

NH  

NССН 7СООН  

NaOMe, MeOH 

(RNн )2с =сн Nо 2- 

LXIV  
К 1СОСНСН NН R  

EtOH, АсОН , кипячение  

сН 2сН 7Nо 7 	 Ме O  
Zn,  Hci, MeOH  

СНСНСНМе ,  

МеО  

МеО  

Производные  пиридона -2 LXI синтезированы  реакцией  1 ,3-дифеннлцик -
лопроп -1 -ен -2-она  с  нитр QкетенамияаЛямИ  LXII;  выходы  24...56  %  [67]: 

 

о  

  

 

+ (А INН )2ССН NO2  

Ph  

к 2со 3  

Ph  
20  °С  

LXH  

 

Соединения  LXIII  при  взаимодействии  c аммиаком  превращаются  в  
производные  пиперидияа  [68]: 

LXIII 

Замещеккые  пиридины  можно  получить  реакцией  яитрокетенаминалей  
LXIV c  циаяуксусной  кислотой  (выходы  81...91 %)  или  аминокетонами  
(вьтходы 50.»73%) [69,70]: 

2, 4,6-Тривитропиридин  образуется  c выходом  80%  при  кип siчении  
2,2-динитроэтанола  в  азотной  кислоте  [71].  

Производное  тетрагидроизохииолина  LXV  синтезировано  восстановлени -
ем  соединения  LXVI [72]: 

OH 
	 сН =сме 2  

LXVI 
	

LXV 

Обработкой  а -непредельными  кетонами  2-нитрометиленимидазолия  и  
2-китрометиленбензимидазолин  превращеньт  в  конденсированные  системы  
LXVII—LXX;  выходы  6...87% [73, 74]: 
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+ 

R2  OH  

—NH. 	
. П  IiC1,  АсОН  

RCH=CHCR1 МеС N 
—NH 

	
—NH  NO2 	° 	NH NO2  

LXXI " 

Î 
О 2 —* 

*NнСнснО  

Na[ОО N=С (СНО ),]-  

— 

АСОН , кипячение  2 ч  

или  ,ДМФА , Н 2О , 20...100 °С  

LXVII 	 LXVIII 

R, R1, R2  = H, COMe, Ме ; H, СНО , H; Me, СНО , H; Ph, СНО , H 

сн NО , 

R1, R2, R3 = Me2NCH=N—, NНг , CONH2; Ph, Ph, н ; 4-R4CьН 4, 4-А 4Сь H4  (R4  Ме ,  NO2),  H 

Гетероцикличе cкие  амины  LXXI—LXXIII и  нитромалоновый  альдегид  
. или  его  Na-соль  также  дают  бициклические . соединения ;  выходы  80...95% 

[75,76]: 	 . 	. 	. 	. 	. 	_ 

xci 
+ 02NCH( СНО ) 2  —►  

ПФК  
--*- 

140 °с  

R2, R3, R4 = Ph, CH2NO2,, СНО ; Ме , Ph, Ph; , Н , Ме , Me 
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RC( С 1)= С (CN)2  

С HNО 2  

LXXIV 

NO2  

N 

дмФА , Е t3N,1оо °С  или  EtOH, Na,  в о °C 

С 1 	 Ме  
I 

4—МеС б Н gС =CHCH=NtMe2C104 
NO 

N 

NH 

АсОН , N2 	 '  

e 

R = РРн з  

N N=R 
1 
Ph 

CH=CANO2  

(Ено )3Р  

кипячение  2,5 ч  

МеО  

МеО  

CH=СН Nо 2  

+ 
+ Na[OON=С (СНО )2]—  

АсО H 

кипячение  

X=N, C 

Трициклические  соединения  LXXIV—LXXVIII синтезированы  ( выходы  
45...97%) c использованием  различных  непредельхых  нитросоединений  [54, 
74, 77,  78]:  

LXXVI 

LXXVIII 

R = РР hЗ ,  А  = —СН =С (NO2) С (0) Н —;  R = РР h,  А  = —ССН =С (NO2) С (NН R1) N- 

B работах  [79, 80] описаны  реакции  циклизации  нитросоединений  
LXXIX (выход  92%) и  LXXX, в  процессе  которых  одновременно  образуются  
шестичленное  азотсодержащее  кольцо  и  еще  один  шестичленньп 3 углеродный  
цикл  или  конденсированные  (в  том  числе  по  атому  азота ) пятичленный  и  
шестичленный  циклы : 
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LXXIX 

О  
О 1NСН 7СН  

® * N i 
СН 2Рн  

( СНг ) зС 1  

Et 

в ocстановительная  
циклизация  

N 
1 
CH2Ph 

ксилол , аргон  
O NСН =СН  	 — 2 	 128 °C, 75  мин  

+ RC(SMe)=СН NО 2  
АСОН  

кипячение  

LXXX 

N-Монозамещеннъге  1,3-диаминопррпаны  (LXXXI) легко  реагируют . c 
нитроалкенами  LXXXII, в  результате  чего  получаются  соединения  с  
гидрированным  пиримидиновым  ядром  LXXXIII [50-53, 81,  82]:  

RNH(СН 7)3NH7  R21C=СН NО 2  

 

NIe®Н  

1 
LXXXI ' 	 LXXXII 

	
R 

LXXXIII 

При  реакции  нитро aлкенов  RС (SМе )=CHNO2 c метиловым  эфиром  
антраниловой  кислоты  образуются  производные  хиназолона -4:(LXXXIV и  
LXXXV) [ в 3 ]: 

R, R1=PhNН , Ph; 5М , 2-МеОСОС 6Н 4  ( взято  2 моля  2-МеОСОС 6Н 4NН 7) 

Взаимодействием  хлорангидрида  2-изоцианатобензойной  кислоты  с  
нитрометанам  в  бензоле  в  присутствии  Na2CO3 при  20 °С  в  течение  20 ч  c 
выходом  90%°  получен  5Н , 12Н -хиназолино  [3,2-а ] [3,1 ]бензоксазин -5,12-ди -
он  [84 ]. 

B результате  конденсации  Nа -соли  нитромалоновопэ  диальдегида  с  
аминами  пиррольного  (LXXXVI) или  пиразольного  (LXXXVPI) ряда  
получены  соответствующие  бицйклические  ' соединения  (LXXXVIII или  
LXXX IX)  [75]:  
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+ 
+ Na[OON=С (СНо )2]-  

НС 1, Н 20 

 

LXXXVI 

сно 	O 	 O 	 R2 

+ MeCICH*NO 2  + H2NC'NH2 HC1 
 (конц ) 

кипячение 	1  
R 

HN( 
 

NH 

NO2  
R 

XCI 

R3  

Ph 	
1 	

NО 2 

Ме  

LXXXVIII 

+ Na[00N=С (СНО )2]-  

LXXXVH 

 

LXXXIX 

Производные  тетрагидрапиримидина  (ХС  или  XCI) образуются  в  
результате  взаимодействия  трехкомпохентных  систем , состоящих  из  
соединений , содержащих  альдегидную , нитрг - и  аминогруппу ; выходы  
34...68 %. [85,  86]:  

NHR1  
I 

R—c=с HNо 2  + С II2О  + R2Nн 2  

 

XC 

При  обработке  нитроенаминов  XCII серной  кислотой  получены  
производные  имидазопиримидина  ХСц I c выходами  86...90% [49,  58]:  

R1  
1 

А NнсН =cNO, 

XCII 

Н 2Sо 4  

 

XCIII 

R, R1, R2, R3  = ме , пиримидинил -2, Ме , ме ; ме , 4,6-диметилпиримидинил -2, 
Ме ,  ме  [49] ; пиримидинил -2, Ме , Н , Н  [58] . 

2..R-Замещенные  1-метил -5-нитро -6-метиламинопиримидин -4-тионы  
были  синтезированы  c выходами  5 81% реакцией  нитропроизводного  
(Ме NН ) 2С =С  (NO2) С (S) NНС  (0) R c метилйодидом  [87].  

Обработка  нитроенаминов  RNHCH=C  (R 1 ) NO2  концентрированной  
серной  кислотой  при  0...20 ' С  приводит  к  1-N-оксидам  2-R1-7-R-диз aм eщ eн -  
ных  хинокс aлинов  c выходами  10 и  30% [49,  58].  
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При  гидрировании  соединений  XCIV в  присутствии  оксида  платины  в  
результате  внутримолекулярной  циклоконденсации  образуются  производ - 
а3ые , содержащие  гидрированный  пиразиноновый  цикл  (ХС V) [88]:  

Н у  PtO, 

МеОН , 20 °C 

XCIV 
	

XCV 

2,5-Дизамещенные  пи pазины  (XCVI)  получены  гидрированием . соедине -
ний  XCVII над  Pd/C в  присутствии  хлористого  водорода  [89]: 	. 

( СНг )* 

* N *СН NО 2 

R 
XCVII 

Н у  Рд /C, НС 1 
j */( СН 2)п +2NHR 

I 
RNH( СНг ) п +г 	N 

XCVI 

МеО H, АсОН , 45 °С  

R, n,  выход  в %: Н , 1,26; Н , 2, 8,0; H,  3,60; Н , 4,70;  Ме ,  3,10 

N- Нитроалкилиндольг  (XCVIII) при  обработке  фенилизоцианатом  в  
присутствии  триэтиламина  превращаются  в  тетрациклические  соединения  
(ХС IХ ), содержащие  в  молекуле  три  конденсированны  х  гетероциклических  
ядра . Реакция  протекает  через  образование  N-oк cид a нстрила  (в  результате  
превращения  группы  СН 2NО 2 в  группу  C = N -- О ) , который  вступает  во  
внутримолекулярную  реакцию  1 ,3-диполярного  циклоприсоединения  c 
двойной  связью  пиррольного  цикла  [90]: 	 , 

XCIX 

N-З aм eщ eнны e гексагидро -1,3-диазепины  синтезированы  конденсацией  
N-монозамещенных  I ,4-диаминобутанов  c (Mes) гС =СН NО 2 [50, 51,  53].  

Из  рассмотренног o материала  видно , что  практически  во  всех  случаях  
атом  азота  в  нит poгруппе  aлифатиче cкого  нитросоединения  является  
источником  атома  азота  в  азотистых  гетероцикличёских  ядрах . 

2. СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ , СОДЕРЖАЩИХ  АТОМЫ  КИСЛОРОДА  

Работ , посвященных  синтезу  кислородсодержащих  гетероциклов  на  
основе  алифатических  нитросоедннений , значительно  меньше , чем  работ , в  
которых  эти  соединения  использованы  для  получения  азотистых  гетероцик - 
лов . 

Эпоксиды  (C) образуются  c выходами  5..55.%  при  действии  KgFе (CN) б  в  
присутствии  eдкого  кали  в  ДМФА  или  СН 2С 12—Н 20 на  нитроалкеньг  (CI) 
[91].  Авторы  предлагают  следующую  схему  прекращений : 
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NO2  о * 

А 1Сн =С (R)NO2  
-O 

 
/ — н • °/  *  ..1V0г  ♦ 

CI R1  R R1 	R 
02  

	

но 	NO  

	

*/ 	* 

	

Г  * 	 R
* 	

R1  
R1 	R 

Кипячением  нитрокетонов  CII в  водной  уксусной  кислоте  получен  
производные  ди rицрофуран -2-она  (CIII) ; выходы  62...75% [92]: 

0 
I0 	Ас OН —Н ZO 

RR1—C(СН 2)2CМ e 	  
* 	 кипячение  

NO2  

CII 

   

 

СШ  

 

Фурановое  ядро  образуется  при  облучении  ртутной  лампой  высокого  
давления  эфиров  J3-замещенных  акриловых  кислот  CIV; выходы  2,2... 10  % 
[93]:  

hv, Nv  ацетон  

COOR1  

450 W, 20 °С , 2 ч  

 

CN 

Нитродикетоны  (CV) при  действии  NаВН 4 c выходами  65...75% 
превращаются  в  смеси  E- и  Z-сзомеров  спиросоединений  (CVI), состоящих  
из  пятичленного  цикла  c атомом  кислорода  и  шести - или  семичленного  
кислородсодержащего  цикла  [94]:  

о  
NO2  * 

СН 2СН 2СА 	
NаВН 4, Ме —Н 20 (з  : 2) 

	{ сн *° 	 20  °c, г  ч 	( сн ,j n 
cvI 

п =1,2 

B присутствии  метилата  натрия  1  ,3-дикарбоикгтьньте  соединения  (CVII) 
вступают  в  реакцию  циклоконденсации  c нитроалкенами , образуя  два  типа  
соединений  (CVIII и  CIX) c выходами  25...75% [95;  96]:  
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+ RCH=CNNO2  
MeONa, MeOH 

 

CVц  

 

+ 

 

 

CVIII 

 

Если  в  соединении  CVII R1  = R2  = Ме , то  кроме  производных  CVIП  
получаются  аналогичные  соединения , в  которых  вместо  группы  =NOH 
находится  группировка  —N=С (СОМе ) г  [96].  

При  взаимодействии  нитроалкенов  АСН =СН NО 2 (где  R — полностью  
ацетилированные  остатки  D-глюк oзы , D-галактозы  или  D-к cил oзы ) c 
аминоэфиром  МсС (NH2)=СНСООМе  в  присутствии  McONa в  МеОН  также  
образуются  соединения  CVIII (выход  18%) и  CIX (выход  15%) (где  
R 1  = ОМе , R2  = Ме )  f97].  

Реакцией  сопряженных  нитроалкенов  (СХ ) c 1,3-дикетонами  или  c 
эфирами  малоновой  или  ацетоуксусной  кислот  (CXI) в  присутствии  
PhС H2NBu3+C1 и  КОН  [98 ] или  Na и  КОН  [99, 100 ] синтезированы  
производные  2,3-дигидрофурана  (CXII) c выходами  3...78 %: 

COR3  

RcH=с (R1)Nо , + 2 HZCCOR'-  

СХ 
	

CXI 

R = Ме ,  Ar;  R'-  = Ме , Ph; R'-  = Ме , Ph, О —алкил ; 

R3  = Ме , Ph, O—anxun 

Непредельные  соединения  (CXIII) и  нитроалканы  (CXIV) в  присутствии  
KF/AI203 дают  производные  2,3-дигид poф ypaн oв  (CXV) (выходы  45...98%) 
[101, 102]:  . 

R1  о  
! 	п  

RCH=С —С —R2  + R3R4CHN0, 

	

CХ IП 	 CXIV 

Ю 7/А 1703  

McCN, 80°С , 13...15 ч  

CXV 

R = aлкил , арил ; R1 = CN, COMe, COPh, СОО -aлкил , SOzAr;  Н 2  = Me, Ph; 
R3  = Н , Ме , Et; R4  = Ме , Et 

Если  в  соединении  CXIII R = H, R 1  = СН  (ОАс ) фурил -2, R2  = ОМе , та  при  
реакции . с  нитроэтаном  образуется  соединение  CXVI  [102]:  
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сН =cNO2  
i 
Cl  + 

он  

Me3SiC—CNO2  + I J  
XLV 

20 °с , 3 сут - о  

    

xF/А 1203  , 

или 
 

Ме  

ОАс 	 + МеСн 2NО ; 
1 
СНС (СООМе )—СН х  

 

2-Арил -l-хлорнитроэтилены  (CXVII) в  присутствии  триэтиламина  
вступают  в  конден caцию  с  4-гидроксикумарином , в  результате  чего  с  
вы xoдами ,  35...90%  получаются  трициклические  соединения  CXVIII  [103]:  

CXVIII 

При  кипячений  указанных  реагентов  в  присутствии  KF в  
МеОСН 2СН 2ОМе  образуются  аналогичные  продукты  c дигидрофураховым  
ядром , содержащим  в  положении  2 нитрогруппу  [103].   

Взаимодействие  производного  ацетилена  XLV c фураном  приводит  к  21 
продукта  диенового  синтеза  (CXIX) [4б  ]: 

Группировка  —СН 2NО 2 в  прсты  к  эфирах  (СХХ ), содержащих  двойную  
связь , при  действии  фенилизоцианата  в  присутствии  триэтсламина  
превращается  в  группировку  —С  = N О . B образующихся  соединениях  
N-оксидная  группировка  с  двойная  связь  вступают  в  реакцию  1 ,3-диполяр -
ного  циклоприсоединения  и  продуктами  реакции  являются  гуис - и  
транс -изомеры  соединений  CXXI c выходами  75...90% [90, 104,  105]:  

	

.R 	R1  

	

1 	1 
О 2NСН ,СНОСН 2С =CHR2  

CXX 

B случае  простого  эфира  типа  СХХ , содержащего  вместо  двойной  связи  
тройную  углерод -углеродную  связь , c вы  ходом  85% было  синтезировано  
соединение  (CXXII) c конденсированными  изоксазольным  и  тетрагидрофура -
новьци  ядрами  [105 3:   
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! ЬН qОМе -4 

НС -ССН 20СНСН 2NО 2  
PhNCO, Et з N, С Ь Н б  

 

СХхц  

Конденсацией  нитроалканов  (СХХЦ I) c ортохинонами  в  анаэробных . 
условиях  в  присутствии  карбонатной  буферной  смеси  с  выходами  53.»88 
получены  соединения  (CXXIV), содержащие  пятичленный  цикл  с  двумя  
атомами  кислорода  [1063:  

R*CHNO2 + 

CXXIII 

pH 9,5, McCN 

SS °С  

R1  

Алифатические  нитросоединения  сравнительно  редко  использовались  в  
синтезе  пвестичленных  кислородсодержащих  гетероциклических  соедине -
ний . 

Замещенные  бензойные  кислоты  (CXXV) превращены  в  производные  
изокумарина  (CXXVI) трехстадийньцк  синтезом  — реакцией  Нефа , 
циклизацией  и  дегидратацией ; выходы  79...85%  [107]:  

СН ,СН (R')NO2  

СООН  

Производные  бензопирана  (CXXVII) образуются  при  реакции  замещен -
ных  салициловых  альдегидов  (CXXVIII) c соп pяженными  нитроалкенами  
(CXXIX) в  присутствии  триэтиламииа  (выходы  30...35%) [108, 109 ] или  
дибутиламина  (выходы  50...85%)  [1101.  Аналогичные  соединения  получают -
ся  c выходами  45...67% при  взаимодействии  альдегидов  CXXVIII c 
нитроэтанолом  в  присутствии  гидрорлорида  дибутиламина  [111]. 

+ R2CН =СН NО 2  

CXXIx 

Et3N, 100 °C 

или  Bu2NH, 80 °С  

\ О 2NСН 2СН 20Н , ва ,NН  : НС 1, 200 °C * 

B том  случае , когда  aльд eгиды  CXXVIII реагируют  c метиловым  эфиром  
нитроуксусной  кислоты  в  присутствии  гидрохлоридов  вторичных  аминов , 
продуктами  являются  производные  кумарина  (СХХХ ); выходы  29...85% 
[112]:  
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CXXVц I + О 2NСн 2СООМе  
Et,NH HCI, PhMe 

 

CXXX 

Бициклические  соединения  (СХХХ I), содержащие  конденсированные  
изокеазолиновое  и  шестичленное  или  семичлеяяое  ядра  c атомом  кислорода  . 
в  цикле , c выходом  72...95% синтезированы  из  нёпредельных  нитросоедине -
ний  (CXXXII) при  действии  на  них  фенилизоцианата  в  присутствии  
триэтиламина  [ 104, 105 ]: 

N—O 

R 
f 

сн 2=Снсн ,(СнОснсн 2NО , 

п =1,2 
	

CXXXI 

3. СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОв , СОДЕРЖАЩИХ  АТОМЫ  СЕРЫ  

B литературе  известно  всего  семь  работ , в  которых  сообщается  об  
использовании  алифатических , нитросоединений  для  получения  серусодер -
жащих  гетероциклов ; в  одной  работе . описан  синтез  шестсчленного  
сернистого  г eтероцикла  

При  действии  арилизоцианатов  в  присутствии  триэтиламигга  на  
несоп  нтженные  нитроалкены  (CXXXIII, CXXXIV или  CXXXV) группировка  
—СН 2NО 2 превращается  в  группировку  —C =N --О , после  чего  протекает  
внутримолекулярное  1 ,3-диполярное  циклоприсоединение  и  образуются  
смеси  цис - и  транс -изомеров  соединений  CXXXVI [104,  114],  CXXXVII 
[115] или  CXXXVIII  [113],   выходы  60...90%:  

R 
* 

СН 2=СН ( Сн 2) д S CCH2N O, 
. 	1 	. 

R1  

CXXXIH 

PhNCO, Etз N, СьНь  

20 °C 

п =1 , 2 

R 

R* 	 4-C1C б н GNCO, Et3N, СбНб 
 R1*CH 

1/СНСн =СнСН 2S( СН ,)2NO2 	  
R 	 кипячение  12 ч  0—N 

CXXXIV 

    

s(сн 2)„ ô нсн 2Nо 2  
( О )  R 

CXXXV 	 n =1; 2; m = 0,1 
	

CXXXVIII 
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А 1сн =с (cN) с (з )Nн 2  (CXLII) 

RCH=CHN©2  

S 

4-R*С 6н 4lссн =CКR (CXLIII) 

н 2N' *з' ̀NÔ, 

CXL 

R3  

NO2  

Воздействие  гидрида  натрия  на  соединение  CXXXIX количественно  
приводит  к  внутримотгекуляриой  циклизации  c образованием  2, З -дигидроти -
офенового  ядра  [116]:  . 

сН =CHN©2  

з —Сн гсООМе  

NaH, Ме З СОН , ТГФ , АсОН  

0 °С  

Производные  2,3-дигид po- (4Н ) -тмина  (CXL или  CXLI) синтезированы  
реакцией  Дильса —Адьдера  сопряженных  нитроалкенов  c непредельньтми  
тиоамидами  (СХ LII) [117 ] или  тиокетохами  (CXLIII) ; выходы  70...90% 
[11 в  ]: 

CXLI 

4. СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ , СОДЕРЖАЩИХ  АТОМЫ  АЗОТА  
И  КИСЛОРОДА  

В  литературе  отсутствуют  сведения  o получении  на  основе  алифатиче -
ских  нитросоединенсй  продуктов , содержащих  в  трек - или  четырехчл eнных  
кольцах  одновременно  атомы  азота  и  кислорода . 

Наиболее  распространенный  метод  синтеза  п pоизводных  изоксазолина  
или  изоксазола  из  алифатических  нитросоединений  — реакция  1, З -диполяр -
ного  циклоприсоединения  N-гксидов  нитрилов , генерируемых  из  группиров -
ки  —СН 2NО 2, с  соединениями , содержащими  кратные  углерод -углеродные  
связи . Предложено  два  варианта  этого  метода : из  первичного  нитросоедине -
ния  предварительно  получают  N-оксид  и  вводят  его  (иногда  in situ) в  
реакцию  c непредедьным  соединением  либо  получают  N-oк cид  из  
непредельного  нитроеоедикения , после  чего  протекает  вхутримолекулярная  
реакция  1  , З -дилолфного  циклопкисоединения  c образованием  гетергцскда . 
Использование  второго  варианта  метода  уже  упомин aло cь  при  получении  
гетеродиклических  соединений  c атомами  кислорода  или  серы , содержащих  
конденсированнооизоксазолиновое  или  изоксазольное  ядро .. 

Значительное  число . работ  посвящено  синтезу  производных  изоксазолина  
c использованием  первого  варианта  рассматриваемого  метода  [8,  119-124]:  
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PhNCO, Et;N 

NT 	 v 

9 	 В  
( Сн ,) з CH2N0, 	 ( СНг )зс = N-*-  

! 	! 	R 

АС ?I,NO ArNCO, Et,N  г  	'_ 	(RC—N*- О ) 	*- 
N* 

О  

B работе  [125] изучен  эффект  влияния  заместителей  на  регио - и  
стереоселективность  реакции  транс '-RCH=CHNO2 c 4-02NС 6Н 4С  =N - -О . 

Следует  отметить , что , по  данным  авторов  работы  [126],  производные  
изоксазола  (CXLIV) получены  взаимодействием  2-  (тетрагидропираяил - 
4)  нитроэтилена  c нитропроизводными  (CXLV) при  обработке  фенилизоциа -
натом  в  бензоле  без  триэтиламина : 

* 	 Н б  С Ь  
\ 	CF€=C*INOг  + 02NXCd*(OR) г  PhNCO, _  

CXLV 	 CXLIV 

X, R = СН у  Ме ;  связь , Et 

При  проведении  реакции  по  второму  варианту  (внутримолекулярная  
реакция  циклоприсоединения ) можно  получить  не  только  бицикличеекие  
соединения   [104, 105, 114, 115,  127],  но  и  трициклические  (выходы  3...97%) 
[4 1 , 90, 113, 114, 127-129] или  тетрациклические  (выходы  20...70%) [90] 
соединения  [128, 90], например : 

СН ,СН ,СН ,NО г  

t 

 

СН ,С 1I,С =N --* О  

, 

0—N 

N

PhNCO, Et3N 

 

Для  генерирования  N-оксидов  нитрилов  при  получении  изоксазолинов  
или  изоксазолов  из  первичных  нитросоединений  и  непредельных  соединений  
кроме  арилизоцианатов  использовались : 4-МеСбП 4S03Н  •Н 20 в  кипящем  
мезитилене  [130],   ангидриды  двухосновных  кислот  в  присутствии  оснований  
[131,  132],  Ph3PC12 ( образуется  in situ из  РРнз  и  С 2С 16) в  присутствии  Et3N 
[ 133,  134],  Се  (III) -аммонийнитрат  [135].   

Авторы  работы  [136 ] считают , что  в  процессе  образования  3-арил -5-ме - 
токсикарбонилизоксазолинов  при  реакций  нитросоединений  4-
АС 6Н 4СН (Вг )NO2 (R = Н , Ме , Cl)  c метилакрилатом  в  присутствии  PPh3 
промежуточно  образуются . N-оксицы  нитрилов  4-АС 6Н 4С  =N --О . 

Японские  исследователи  [137, 138 ] разработали  . два  оригин aльны x 
способа  синтеза  производных  изоксазолина  или  изоксазола  c выходами  
14:..100%, включающих  необычный  путь  образования  N-нитрилоксидов : 
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RCH=СНА 1  

О 2NÇН (СООМе )2  
дек aлин  

170 °C, 20 ч  МеОО  
RC=CR1  

Alk  
RCH=СНА 1  

т pидекан  

230 °C, б  ч  

i1 

*O R 

B  указанных  работах  предложена  схема  образования  N-оксидов  
нитрилов : 

АцгСН (NO2) СООЁн  

RC=СА 1  

NO2 	* R*CCOORI  
R—CHCOORI 	 ii * 

-О *N*ОН  

   

- 	H + i —- R С -N-*- О  
-А 10Н  - *N—О  - СО 2 

О  

Аналогичная  схема  образования  N-нит pилоксида  приведна  при  описании  
синтеза  3-мет iтл -5-метоксикарбонилизоксазолина  (c выходами  17,5 и  19, Э  %) 
путем  облучения  смеси  нитроалкенов  (CXLVI) и  метилакрилата  в  бензоле  
[139]:  

NO, 	 R 
I  - 	hv, С ь Hь  

МеС =С Mе  —® * *** 	 [МеС =N- -О ] --* 
i 	 20 °С 	O—N+ 	-RCHO 
R  

CXLVI 

СН 2=СНСООМе  
Ме* 

f  *Ni  
О  

 

R = Ме , Ph 

Обработка  продуктов  реакции  нитродиенов  (CXLVII) c алкенами  
(CXLVIII) в  присутствии  Тг C14 триэтиламином , a затем  KF, NаНСОз  
приводит  c выходами  8.«92 %° к  бициклическчм  соединениям  (СХ LIХ )  [140]:  

RRICH=СН (СН 2) °СН =СН NО 2  + 	R2R3CH=С (R4)5iR35  

CXLVII 	 CXLVП I 

N-0 
R2  

1. TiC14, СН 2С 12, -78...+20 °С 	 * 
	  СН 2—С —С  

2. Et3N, ТГФ , 20 °С 	 4 * 3 

3. NаНС 03, xF, 20 °C 	 R R ' 

CXLIX 

п =2,3 
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0-N 

* 	 Ме 3С NС , McCN 

( н 2)—[' ,' 80 °С 
	 * 	

( н  
СН 2СН =СН NО 2  

О  
it  
С NНСМе з  

CLVI 
	

CLVII 

О 2  

+ 

NO2  
RCH=CH, 

(O,N)2С =С (NO,)2  
20 °С , 15  мин  

СН 2С 12  

CLVffi 

02NCH2C(Ph)—NОСо  ( СН 2) п Со  О А 
	цеолит , Et3N, 20 °с  

О  
I i 

(СН 2)IlСОк  

Синтез  соединений  CL, CLI или  CLII (выходы  14...88 %) осуществлен  
реакцией  нитроалкенов  CLIII, CLIV или  CLV соответственно  c Ме 3С NС  в  
кипящем  ацетонитриле  [141]:  

СН 2СН =СН 2  
Ме 3С NС , McCN 

CH=СН NО 2  
80 °C 

CLIII 
	 0=CNHCMe3  

CL 

CLIV 
	

CLI 

n, выход  (%о ): 1,36; 2,88 

Ме 3С NС , McCN 
Ме ,СН =СН ( С H2)2СНСН 2СН =СН NО 2 	

 О  
Ме  

CLV 
0=CNHCMe3  

CLII 

Тетранитроэтилен  легко  реагирует  с  алкенами  или  алкинами  c 
образованием  производных  3-нитроизоесазолинов  (CLVI и  CLVII) или  
3-нит poиз oк caз oл oв  (CLVIII) (выходы  23...37%) [142]: 

R, соединение ,  выход  н  %: Н , CLVI, 32; MeiC, CLVI, 20; Ме , CLVI+ CLVII, 12 

C высокими  выходами  образуются  производные  изокс aзола  (CLIX) при  
циклизации  соединений  С LХ  в  присутствии  цеолита  и  Et3N или  А 1га 3  [143]:  

CLX 
CLIX 

п , R, выход  в  %: 0, Et, 99,6; 1, Ме , 87,7; 2, Ме , 89; 3, Me, 87,8 
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ArCHO, Et2NH, AcNMe2  

МеОС  { В  
o 

CLXV 

НО 	COOEt 

RL/ i *OsN*O- 

ОН  
CLXVI 

НО _ 	..COOEt 

R3  
R4

" 
 `о '_ 

О  

o2NCН 2COOR 

При  кипячении  2-  (фурил -2)  китроэтилена  в  концентрировахной  соляной  
кислоте  c выходом  60%  образуется  3- (3-хп ®ризоксазолил -5) пропионовая  
кислота  [144].  

Высокие  выходы  (90...99 %) фосфорсодержащих  производных  изоксазо - 
лина  (CLXI)  получены  в  результате  взаимодействия  метилендиф ocфата  
(CI.XII) c сопряженными  нитро aлкенами  в  присутствии  трим eтил xлорсилана  
[145]:  

Ме  

н 2С [Р (О )(ОЕе )?]2  + кСн =ё NО 2 
ме ;в 1С 1_ 

Р (ОЕн )2  
CL.XII 

CLXI 

Взаимодействием  ХС  (NO2) 2CN (Х  — галоген ) c диазометаном  в  эфире  
при  0...5 ' С  c выходом  41%  получен  N-oк cид  3-цианоизоксазолина  [146].  

Серия  производных  N-oк cид a изоксазолина  (CLXIII) синтезирована  c 
выходами  45...98 % реакцией  сопряженных  нитроалкенов  c нитросоединени -
ями  (CLXIV) в  присутствии  KF/А 1203  [101]:  

	

KF/А 1203, McCN 	2  
	 - 	R . 	' + 

R3 '"  О ' О  

С LХп 1 

R = арил , фурил -2; R1 = СО 01Ые ; R2  =  Ме ;  R3  = Me, Et 

При  облучении  смеси  Ме 2С NО 2 Na+  и  С 1СН 2СН =С  (Ме ) NO2 в  ДМФА  
образуется  N-оксид  3-метил -4-(2-нитропроп -2-ил ) изок caзолина  [ 1 47]. 

Эфиры  нитроуксусной  кислоты  введены  в  реакции  с  ароматическими  
aльдегидами  в  присутствии  диэтиламина  [148, 149 ] c замещенными  
глицидиловыми  альдегидами  [150 ] или  c a-бромальдегидамс  в  присутствии  
оксида  алюминия  [151].  B результате  c выходами  65...99% получены  
N-oк cиды  производных  изоксазалина  (CLXV, CLXVI) (при  R, R1  = Ме , H; 
Рг , Н ; РнСОСН 2, H; H, H образуются  рацематы ) или  смеси  диастереомеров  
(CLXVII) (выходы  44...79%) соответственно : 

CLXVH  

e 

О  и  
Р (OEt) 2  

R1  
1 

RCН =CNO2  + R'-R3CН NO2  

CLX14" 
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CLXX "  

N- Оксид  3-циано --4,4,5,5-тетраметилизоксазолина  c выходом  45% 
 

образуется  при  вза iодействии  02NCBr2CN c  2,3 щп 'iетилбут -2-еном  в  
СН 2С 12  при  25  эс  [152]. . 

N-Оксиды  4-арилзамещенных  З ,5-бис  (алкоксихарбояил ).изоксазолияов  
получены  ковденсацией  АгСНО  с  двумя  молями 02NCH2CO0AIk  в  
присутствии  Ме 2СН NН 2  в  среде  ROH—Et20;  выходы  41...82 %°  [153]. .  

При  килячении  смеси  (Mes)  2С =СН NО 2 c  P1iCH (OH)  СН  (Me)  NН 2  в  
третичном  бутнловом  сиирте  c выходом  82%  образуется  4-метил -2-нитроме -
тилен -5-фекилоксазолидин  [70].  

Интересные  и  обширные  исследования  по  изучению  циклизации  
иитродиенов  в  бициклические  или  трициклические  соединения  осуществле -
км  авторамиработ  [154-156] .  Изучено  влияние  заместителей  в  ш iтродиене  
на  регио -  и  стереонаправленность  циклизации . . .  

При  циклизации  нитродиенов  (CLXVIII)  в  присутствии  SnC14  
образуются  бициклические  соединения  (CLXIX и / или  CLXX)  (выходы  
59...95 %° ),  .  содержащие  .1 ,2-оксазолйноЁое  или  изоксазолиновое  ядро ,  
конденсироваш iыес  циклогексановым  кольцом  [154; 155]: 

R 	. R1 	R2  

О 2NС =СНСН 2с (СН 2) С=ск 4  

R' , 

CLXVIII 	' 

sпс l4, СН 2С I2, PhMe  

-20...78  °С  

В  сл учае  п  =2, R =  Н , Ме  R 1  = RZ =  Н  R3  =  Ме  H, R4  =  Н , Ме  в  основном  
получается  соединение  CLXIX (R5  =  Ме ), пи  п =  2, Pt = R3. =  Ме ,  H2  = = 

= Ноб $ уеся  —11% соединенияС IХХН  =Et); a при  п = 2, R= R 1  = R2  = 
= H, Ме ,  R3  = Me,  H4  = H, Ме  продуктом  реакции  является  только  
iпранс -изомерС LХХ  (R5  =  Me);  еслип = 1, . R = R3  =  Me, R 1  = R2  = R' =  H, то  
получается  только  11 %  соединения  CLXX (R5  =  Ме ); a при  п  = 1. R =  R4  =  

=Me, R1  = H = H3  = H - 70%  соединения  CLXX (H = Me)  [154].  
Описано , проходящее  без  въщеления  промежуточнЫх  продуктов , 

двойное  [4+2 ]- [3+2 ]-циклоприсоединение  нитродиенёв  (CLXXI)  к  непре -
дельным  соедкНениям  (CLXXII)  в  присутствии  5пС 14 [156]  или  
комплексных  катализаторов  [156-158] c образованием  трициклических  
продуктов  (CLXXIII  или  CLXXIV): , .. 

R 	 R1  

О 7N СН ( СН 2) QСН = Ж 2  + R-=С R2 	 -- 

CLXXI 	' 	 CLXXII  

п  = 2,3 
CLXXHI,  п  =  2 

 CLXXIV,  п  =  З  
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Ph 

СНг—СНС N, Д 1ЬгФА , 70 °C, 3 ч  

СН 2—CHOEt, ДМФА , 60 °С , 5 ч  
Et0 	\ О   

0' 

CLXXVП  

Ph 
СООМе  

О  

CLXXVI 

R = CN , OEt 

Сообщается  также  o последовательном  проведении  ) 4+2 ]- и  [3+2 ]- 
циклоприсоединенивг  xwгродиена  CLXXI (n = 3; R =  Me, R = COOMe, R2  = 
= Н ) к  соединению  .CLXXII (R3  = OBu, R4  = Н ) [156].  

Производнг iв  2,9-диокса - l -азабицикло  [4„3,0 ]нонана  (CLXXV или  
CLXXVI) синтёзи .ронаны  взаимодействием  АгСН =С (NO2) СООМе  c этилви - 
ниловьгм  эфиром  и  акрилонитрилом  (выход  57%)  либо  реакцией  N=оксида  
(CLXXVII) c акрилонитрилом  (выход  87 %) или  этилвиниловым  эфиром  
(выход  83 %) [1591:  

No7  
о  	 дмФА . 

АгСН =ССООМе  F-  С I-j,=С gО Et + С Hy=EHCN = ь  
. 	 70 °С , 3 ч  

Аг  — 4 О 2NCб Н 4  

Замещенные 'I ,2-оксазина  (CLXXVIII) получены  тргхкомпонентиой  
конденсацией  сопряженных  нитроалкенов  c МеСОСН 2СОА 2  и  H2NCONH2 
или  NH4C1  [160]: 

11 	
13 	i1 

RCH=CNO2  + М eС CEI2CR2  
Н 2NС (О )NH2, EtOH, кипячение  

или  NН 4С 1, NН 4ОН , Н 20, Na2S, 60 °С  

Производные  1 ,2-бензоксазина  (С LХХ IХ ) синтезированы  нагреванием  
сопряженных  нитроалкенон  в  присутствии  F3Cs®3Н  [161]:  

R1 
1 	F3CSO,H, с б Н б  

RCH=CNО 2 	 - 

R1  

Диазосоединения  (С LХХХ ) реагируют  c  9, 10-диметилантраценом  в  
присутствии  RhЮАс )2 или  просто  при  нагревании  c образованием  
соединений  CLXXXI; выходы  25...67%о  [1621:  
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СН 2NО 2  

*Ph 
N 	 НС 1 (конц ), диоксан  

кипячение  10 ч  

CLXXXVI 

No, о  -+ 
R—C=N=N + Rh( ОАс )2  

  

CLXXX 
или  G* 

 

 

Me 

  

CLXXXI 

R = H, COOEt, CF3  

Продуктом  конденсации  3- (N -пиперидил )  -5,5-диметилциклогекс -2-ено - 
на  c двумя  молекулами  8-нитростирола  (кипяч eние  в  бензоле  в  атмосфере  
азота ) является  7, 7-диметил -8- (2-питро -  1  -фенилэтил ) - 4-фенил -6,7-дигид -
ро -1,2-бензоксазин -5-он ; выход  33%  [163].  

Реакцией  енаминов  (CLXXXVI или  С LХХХ IП ) c сопряженными  
нитроапкенами  получены  N-oк cиды  (CLXXXIV или  С LХХХц ) (выходы  
80...85%) [164, 165]: 

Ph 
1 	Et20 

+ МеСН =С NО ,  —*  
20 °С ,12 ч  

CXXXII 

 

R, п : Н , 1; Н , 2; 4-Ме 3С , 2; 1-оксо , 2 

Ph 

Х*N Ÿ 

CLXXXHI 

Ен 2О  
+ РдСН =СН NО 2  —*- 

0  0С , 24 ч  

X, Y = NMe, О ; NMe, СН 2; О , СНг ; S, СНг  

При  нагревании  соединений  CLXXXVI c концентрированной  соляной  
кислотой  в  диок caне  происходит  расширение  гетероцикла  и  образуются  
производные  тетрагидро -1,3-бензоксазепин -2-она  (CLXXXVII)  [166]:  

CLXXXVH 

R = Н , Cl  
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Бициклические  соединения  CLXXXVIII получены  c выходами  32...54 % 
конденсацией  нитроалканов  c 4,4-дим eтилцикл oг eк c-2-eн oн oм  в  присутст -
вии  метилата  натрия  [167]:  

Ме  

Ме  
А 1kС I-I2NO2 	

N1eONa
—.* 

МеОН  

CLXXXVШ  

N-Оксиды  CLXXXIX синтезированы  циклоконденсацией  триметилсили -
лового  эфира  (СХС ) с  нитроалкенами  (CXCI) в  присутствии  (Ме 2СНО ) 4Ti и  
TiCk; продукты  реакции  (c вы xодами  55...81 %) образуются  в  виде  смеси  
стереоизомеров  [168]:  

+ 4-АС 6Н 4СН =СН NО 2  

cxc 

 

Обработка  соединения  LIX фенилизоцианатом  при  —20 ' С  приводит  к  
3,4-дифенил - 1,2,4-оксадиазол -5-он y, выход  14%  [59].  

При  взаимодействии  нитрипов  c N-oк cид aми  нитрилов  in situ [136 ] или  
специально  полученными  и  выделенными  в  чистом  виде  [169 ] образуются  
производные  1 ,2,4-оксадиазола  (CXCI); выходы  70...90%: 

RC=N + R1C—N-  *  O 

 

 

При  получении  N-оксидов  нитрилов  в  отсутствие  диполярофилов  в . 
результате  реакции  двух  молекул  первых  соединений  с  выходами  22...25 % 
образуются , главным  образом , производные  фуроксана  (N-oк cид a 1,2,5-ок -
садиазола ) [90, 130,  137]:  . 

R 	R 

	

PhNCO, Et3N 	
1! / 	

170...230 °С 	Î 
Ог  

i1 	
1 

2 RCHZNO2 	 ` 	N N+ 	  R—CHC00R 

*О - 
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4-RC6H4N=C : + НС (NO2)3  

CXCV 

Et20 или  гексан  
	 - 	R ‚‚  

25  °С ,  16  ч   
N* д  о  о -  

CXCVI 

Производные  фуроксана  можно  синтезировать  действием  тионилхлорида  
на  соединения  (CXCII) , содержащие  группи pовку  —СН 2NО 2; предложена  
следующая  схема  превращений  последних  [170]:   . 

 

0 

–С 1-  R ~ 	N* –I3+  
N 	*О  

H 

о  
11 	+ О - 	soC1  

	

RRINCCH,N*o 	
г  

CXCII 

   

О  
91 	 О  

О **О 	 H 	 . 	i* 
1 	 -  RRINCC=N±-О  —' RRINCC—Ni о  

\ iN*O 	 1 

22..52% 

О 	О  

R1*N 	
{

*CN*R1  

N+ 
.o' ' .o- 

 

Эфиры  динитроуксусной  кислоты  Н  (NO2) 2ССООА  (R = Ме , Е f, _Ме 2СН ) 
в  обычных  условиях  являются  неустойчивыми  соединениями  и  в  течение  
нескольких  суток  превращаются  в  3,4 -бис  (алкоксикарбояил ) фуроксаньт  c 
выходами  92...96 °/о  [171].   

Удивительное  превращение  наблюдали  японские  исследователи  [172] 
при  обработке  нитросоединений  (CXCIII) и  креатинсна  (СХС IV) 
ацетилхлоридом  в  присутствии  метил aта  натрия ; выходы  продуктов  
реакции  — 60...63%: . 

2 RCH2NO2  + 

CXCIII 

NH 
HN 	* 	AcCI, McONa, ACNMe, +  

EtOH, 20 °C, 12 ч 	N*QN*OiN 

1 

CXCIV 
	 Ме  

R = Me, Et, Ph, 4-МеС б Н ç  

В  результате  реакции  изонитрилов  (CXCV) с  тринитрометаном  c 
выходами  6...48% образуются  мезоионные  соединения  (CXCVI), содержа - 
щие  в  пятичлеином  ядре  два  атома  азота  и  атом  кислорода  или  три  атема  
азота  и  атом  кислорода  [173]:  

R1/ 
Н  

О  

— 

R, R1, Х = NO2, Н , СН ; NO2, H, N; Ме , NO2, N 
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МеОН  

50 о с ,3 ч  

NOH 

N'  '?NHMe  '; + 
н 	с 1-  

н s(Сн 2) ZNн 2  • НС 1 + V + Ме NН 2  

5. СИНТЕЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОв , СОДЕРЖАЩИХ  АТОМЫ  АЗОТА  И  СЕРЫ  

Довольно  скудны  сведения  относит eльно  использования  алифатических  
хитросоедиыений  для  получения , гетероциклов , содержащих  атомы  азота  и  
серы  в  гетеродиклических  ядрах . 

2-Нитроуетилен - 1,3-тиазолидин  получен  конден caцией  1,1  -бис  (метпл -
тио )  -2-нитроэтилена  V c Н 2N (СНг ) г 8Н  при  20.»30 ' С  в  атмосфере  азота  
[ 174 ] либо  c НС 1 ° Нг  (СНг ) 28Н  в  смеси  толуол —вода  в  присутствии  КОН  и  
Ви 4N+Вг  при  80 'С ; выход  82,2% [175]. Это  же  соединение  c выходом  
80 ,5% синтезировано  реакцией  ацетона  c 1Н -диазирином  и  Н 28 c 
последующей  обработкой  реакционной  смеси  нитроалкеном  V  [176]:  

N 
Mе 2СО  + \N + н 2s 

н  

 

(м eв )2с =сн NО 2  —Nн  
*СН NО г  

`S 10. .30 °с 	 V 

Описано  два  способа  синтеза  производных  тиазолидина  CXCVII (n = 2) 
тетрагидр o-l,3-тиазина  CXCVII (n = 3) или  тетрагидро -1, З -тиазетидина  
CXCVII (п  = 4): циклоконденсацией  2-аминоэтантиола  c 2,2-дихлорнитро -
этиленом  [177 ] или  циклизацией  соединений  CXCVIII [178,  179]:  

н 2N(сн ,)nвн  + OZNCн =CCi2  
NaOH, MeOH 

 

к  
* Г*N 

(Сн г )„ 
s

>—Cн Nо 2  
*— 

  

кцн (сн Z)*вс ( с i)=сн Nо , 
Ме 3СОн , Ме 3сО -К +  

* 

   

схсиш 
	 СхСиц  

п  = 2...4 

Аналогичные  продукты  CXCVII (R = H, n =2, 3) образуются  при  реакции  
соли  О 2NСН =С (8Ме )5 К +  c аминами  Н 2N(СН 2) пО 8О 3Н  в  дихлорэтане  при  
рН  7,3...7,7  [180].  

Соединение  CXCIX синтезировано  реакцией , гидрохлорида  
. НС 1- Нг N(СНг )2sH c нитро aлкеном  V в  присутствии  метиламина  [181]: 

Бицсклические  соединения  (СС ) , содержащие  конд eнсированные  
пятичленные  циклы  c двумя  атомами  азота  и  шестичленный  цикл  c двумя  
атомами  азота  и  одним  атомом  серьг , получены  c выходами  53...68% 
реакцией  2-  (нитрометилен ) имидазолидина  или  его  N-м oн oз aм eщ eнны x 
производных  (CCI) c хлорсульфонилизоцианатом  и  последующей , обработ -
кой  продукта  реакции  диизопропиламином  [182]:  
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-NH 

*сН Nо 2  + c1SO2NCO 

-N 
* 
R 

CCI 

McNO2  , N2  

 

NH ° 
* *С  CNHSO2Cï 

N 
NO2 

R 

-a 
40 °C, 30 мин  

 

    

(Ме ,СН )2NH, С б Н б 

 20 °C, 30 мин  

-N NH 

R = H, Ме , Et, Ме 2СН , Ph 

Синтез  соединений  CCII  осуществлен  взаимодействием  хлорангидридов  
CCIII c нитропроизв oдным  CCIV; выходы  32...52% [183]: 

сос l 
1 	 ацетон -Н 20 	*S  

R-NСН 2С1 + 02NCH=С (SK) 2 	 R-N )=CHNO2  

	

20  °С ,  2  ч 	
> 
	

S СС ffi 	 CCN 
о  

сС 11 

Таким  образом , анализ  литературных  данных  дает  основание  для  вывода  
o том , что  алисратические  нитросоединения  являются  удобным  и  доступным  
исходным  материалом  для  синтеза  различных  гетероциэ *лических  соедине -
ний , в  том  числе  и  сложных  кохденсиронанхых  гетероциклических  систем . 
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