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Лактимные эфиры (ЛЭ) – циклические иминоэфиры – обладают высо-

кой реакционной способностью и широко применяются в органическом 
синтезе в качестве исходных веществ. Наиболее часто используемыми и 
изученными являются ЛЭ, построенные на основе пяти-, шести- и семи-
членных азотсодержащих циклов. Из них получены многие интересные 
соединения, находящие практическое применение, осуществлен полный 
синтез ряда алкалоидов, часто довольно сложного строения. В процессе 
изучения химических свойств ЛЭ были решены некоторые важные теоре-
тические вопросы органической химии. 

Несмотря на большой интерес многих исследователей к ЛЭ, известна 
лишь одна обзорная статья, опубликованная в 1970 г., в которой обобще-
ны имевшиеся к тому времени данные о методах их получения и хими-
ческих превращениях [1]. За последние 40 лет опубликовано большое 
число работ, в которых приводятся сведения о новых подходах к синтезу 
ЛЭ и огромный материал по их химическим трансформациям. 

Первая часть настоящего обзора посвящена методам получения ЛЭ, 
при этом некоторые из них, рассмотренные в указанной статье [1], обсуж-
даются, как правило, в общем виде с упоминанием наиболее важных 
ссылок. 

Во второй части обзора суммированы сведения о химических свойствах ЛЭ. 
В большинстве разделов обсуждаются их реакции с одной конкретной 
функциональной группой соединения, даже если в нем таких групп две 
или более. Поскольку ранее [1] было уделено достаточное внимание реак-
циям ЛЭ с аминами, а появившийся новый материал довольно однооб-
разен и обширен, эти реакции описаны в сжатом виде, но с сохранением 
практически всех ссылок (см. раздел 2.5). 

 
 
В специальный раздел (2.13) выделены реакции ЛЭ с бифункцио-



нальными соединениями, в результате которых происходит циклизация с 
образованием новых гетероциклических ядер. Отдельно рассмотрены 
процессы, сопровождающиеся раскрытием гетероцикла ЛЭ (2.14), а также 
реакции изомеризации (2.15). В завершение (3.16) описаны единичные 
реакции ЛЭ с соединениями, не соответствующими принятой классифи-
кации. 

 
 

1.  МЕТОДЫ  СИНТЕЗА  ЛАКТИМНЫХ  ЭФИРОВ 
 
В качестве исходных соединений при получении ЛЭ чаще всего ис-

пользуются  γ-бутиро- (1), δ-валеро- (2) и ε-капролактам (3), а также их 
производные. 

 
 

 
1.1. Реакции лактамов с диалкилсульфатами или борфторидами 

триалкилоксония 
 
Нагревание лактамов с диметилсульфатом [2–15], реже с диэтил-

сульфатом [4, 5, 15–17] – наиболее распространенный путь синтеза ЛЭ 
(табл. 1). 

Вторым по частоте применения методом получения ЛЭ является 
обработка лактамов борфторидами триалкилоксония 4 при 20–25 °C [3, 4, 
16–21] (табл. 2). 

 
 

N
H
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  (R3O)  BF4

4

–
R1
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R3

++
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R2

R3
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Т а б л и ц а  1 
Реакции лактамов  с  диалкилсульфатами  R2SO4 

 

n R R1, R2, R3 [ссылки] Условия проведения 
реакции* 

Выходы 
ЛЭ, % 

1 Me H, H, H [2–6];  
H, H, 5-COOMe(Et) [7]; 
H, H, 5-Me [8, 9] 

60–100 °C, 4–24 ч 30–88 

Me H, H, H [6, 10, 11]; 
 H, H, 6-Me [9];  
H, H, 6-Et [3] 

кипячение, 4–24 ч 
или 60 °C, 12 ч [9] 

55–84 2 

Et H, H, H [17, 16]   

Me H, H, H [3, 5, 10, 12–14];  
H, H, 5-Me [10]; H, H, 5-Bu [10]; 
H, H, смесь 4- и 6-Me [10];  
H, H, смесь 3- и 7-Me [15];  
4,4,6-Me3 [10]; 4,6,6-Me3  [10] 

80–90 °C/ нагревание, 
80 °C 

58–81 
86 

3 

Et H, H, H [15] – – 

_______ 
* Растворитель PhH [6, 10]; Et3N, Et2O [7]; Me2CO [14]. 
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Т а б л и ц а  2 
 

Реакции лактамов с борфторидами триалкилоксония 4 
 

n R R1, R2, R3 [ссылки] 
Условия 

проведения 
реакции* 

Выходы 
ЛЭ, % 

1 Me H, 4-Me, 5-Et [20] – – 

 Et H, H, H [3, 16, 18, 19]; 
H, H, 3-Me [17, 19]; 
H, H, 4-Me [19];  
H, H, 5-Me [17, 19]; 
H, H, 4-Ph; H, H, 5-Ph; 
H, H, 4-(4-MeC6H4) [19];  
H, H, 3-CH2Ph [17];  
H, 3-COOMe(Et), 4-Ph; 
H, 3-COOMe, 4-MeC6H4; 
H, 4-Ph, 3-COOMe; H, 4-Ph, 3-Et; 
H, 4-Ph [19] 

20–25 °C 
6 ч [19] 
12 ч [17], 
12–20 ч [3, 18], 
1 ч [16] 

45–80 
98 [16] 

2 Me, 
Et 

H, H, H [4], H, H, H [3, 4] 20 °C, 12 ч  84–92 

3 Me, 
Et 

H, H, H [3, 4]; H, H, H  [21] 20 °C, 12 ч 80–94 

________ 
*  Растворитель CH2Cl2 (c Et2O·HBF4) [17], CH2Cl2 [3, 16, 18, 19]. 
 
Обработка солью 4 (R = Et) диэтоксипроизводных 5, 6 привела также 

к ЛЭ 7, 8 с выходами 97.0 и 81.5% соответственно [22]. 
 

 
n( ) 

 (R = Et)

1) CH2Cl2, 20 oC, 24 x

2) K2CO3, H2O

7, 85, 6

N
H

R
OEt

OEt NR OEt
+ 4

n(  )

 
 

5, 7 n = 1, R = Pr; 6, 8 n = 2, R = H 
 
 

1.2. Другие методы синтеза лактимных эфиров 
 
При обработке лактама 3 метиловым эфиром фторсульфоновой ки-

слоты (9) (20 °С, 1 ч) с выходом 90% получен метиловый эфир капролак-
тима [23]. В случае лактама 2 (20 оС, 1–2 ч, CH2Cl2) соответствующий ЛЭ 
был получен с выходом 78% лишь тогда, когда перед его выделением был 
удален избыток эфира 9. При избытке последнего вместо ЛЭ образуется 
N-метилпроизводное валеролактама [24]. 

В работах [25, 26] было показано, что условия оказывают существен-
ное влияние на протекание реакции между лактамами 2, 3 и хлоруголь-
ным эфиром 10. Так, в результате взаимодействия последнего с лактамом 
2 при 25 °С в толуоле был получен ЛЭ 8 с выходом 7%. В кипящем толуо-
ле из соединений 2, 3 и эфира 10 с выходами 55–70% образуются соот-
ветствующие N-этоксикарбониллактамы 11, 12 [25]. 
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N
H

O
N O

COOEt2, 3

+ ClCOOEt
10

n = 2, PhMe
25 oC, 12 x

n = 2, 3, PhMe

11 (n = 2), 12  (n = 3)

n(  )

rbgzxtybt> 12 x

n(  )
8

 
 
В более поздней работе [26] ЛЭ удалось получить с хорошими выхо-

дами (63–65%) взаимодействием лактамов 2 или 3 с эфиром 10 без рас-
творителя при умеренной температуре (40–45 °С, 4 ч; 25 °С, 16 ч). 

Разнообразные ЛЭ 13 синтезированы из тиокапролактама и эфиров 
хлоругольной кислоты в результате их выдерживания при 28 °С до пре-
кращения выделения СОS [27]. 

 
 

N
H

S N OR

Cl

N OR
   ROCOCl 28 oC NaHCO3, H2O

13

+

H

+

 
R, (продолжительность, мин), выход 13, %: Et, (20), 83; CH2CHMe2, (20), 50; CH2CMe3, (45), 40 

 
ЛЭ типа 13 получены также двухстадийным методом, который заклю-

чается в реакции капролактама 3 с фосгеном и последующей обработке 
образующегося хлорпроизводного 14 спиртом [28]. 

 

N Cl
3

COCl2, CHCl3

20 oC, 1 x

14

1) ROH, –10 oC, 30 vby

2) NaOH, H2O, 0 oC
13

 
R, выход 13, %: Me, 63; i-Pr, 61; циклогексил, 57; CH2Ph, 49; Ph, 13; t-Bu, 0 

 
Метиловый эфир 4-азидомасляной кислоты (15) под действием трифе-

нилфосфина подвергается циклоконденсации с образованием метилового 
эфира бутиролактима [29]. 

 

N3(CH2)3COOMe  +  PPh3

15
N OMe

 
 
ЛЭ образуются с высокими выходами (85–95%) при пропускании газо-

образного диазометана через раствор лактамов 1–3 в эфире при обычной 
температуре в присутствии силикагеля и бикарбоната натрия [30, 31]. 

Оксимы алициклических кетонов 16, 17 в результате взаимодействия с 
бензолсульфохлоридом и последующей обработки этилатом натрия и 
карбонатом калия претерпевают рециклизацию, превращаясь в эфиры 
валеро- и капролактимов 8 и 13 соответственно [26]. 

 
 

NOH N OEt
16, 17

    PhSO2Cl
1) Me2CO

20–25 oC, 1 x

2) EtONa, EtOH 3) K2CO3

PhH, H2Orbgzxtybt> 12 x

8, 13

m(   ) n(  )

m, n = 1, 2;  2, 3

+
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2. ХИМИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  ЛАКТИМНЫХ  ЭФИРОВ 
 

2.1. Восстановление 
 

Эфиры бутиро- и капролактима, а также 4,4,6-триметилзамещенный 
эфир капролактима при гидрировании (120 °С, 200 атм, 4 ч) над катализа-
тором Аl5Co–β-AlCo–Co2C–Al2O3 (86.5:90:3.1:1.4) c высокими выходами 
превращаются в соответствующие тетра- и гексаметиленимины [32]. Гид-
рирование над никелевым катализатором метилового эфира валеролак-
тима привело к пентаметиленимину с выходом 76.4% [32]. Гексаметилен-
имин (18) был получен с выходом 82% в результате катодного вос-
становления соли 19 в анолите 5% H2SO4 в смеси Н2О–МеОН [33]. 

 
 

 
 

N OMe N
H

+
MeSO4

–

19

5% H2SO4, H2O–MeOH

18
H

MeCN, сила тока 1.6 А

 
 
 

2.2. Окисление 
 
 

 
При  окислении   ЛЭ  из лактамов 2 и 3 3-хлорнадбензойной кислотой 

при температуре от –50 до –40 °C в присутствии К2СО3 с хорошими 
выходами были получены соответствующие оксазиридины 20 [34, 35]. 

 
 
 
 

 

N OR OR
N O
20

3-ClC6H4CO3H
K2CO3, CH2Cl2

–50 oC ÷  –40 oC,  30 мин

n, R, (выход  20, %): 1, Me (75); 1, Et (47–66); 3, Me (50)

n(  ) n(  )
+

 
 
 
 
При проведении окисления при –60 °С и обработки реакционных 

смесей водой с невысокими выходами были выделены N-гидроксикап-
ролактам (21), а также сложные эфиры 22 в смеси с образующими их 
мономерами 23 [36, 37]. 
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NH

N
H

NH

ROC(CH2)4
(CH2)4COR

OO

N OR

OH

N
O

OR

N
OH

O N
OH

O

N COOR

O

13
3-ClC6H4CO3H, CH2Cl2

H+

+

21

22 23

H2O

(CH2)4COR

+

 
 

R, (выход 21, выход 22, %): Me, (3.0, 1.1); CH2CH=CHPh (13.0, 13.0) 
 

При окислении в тех же условиях ЛЭ (R = Me) из лактама 2 был выде-
лен N-гидроксивалеролактам с выходом 10% [37]. 

В результате окисления ЛЭ из капролактама 3 мононадфталевой 
кислотой (К2СО3, СH2С12, Еt2О, –60 °С ÷ –10 °C, 0.5 ч) образуются метило-
вый эфир 6-нитрозокапроновой кислоты (выход 10%) и метиловый эфир 
6-иминогексановой кислоты (выход 11%) [37]. 

Реакцией метилового эфира валеролактима с тетраацетатом свинца в 
ТГФ в присутствии полимера 4-винилпиридина (20 °С, 2 ч, 50 °C, 1 ч) син-
тезирован 3-ацетокси-2-метокси-3,4,5,6-тетрагидропиридин [38]. 

 
2.3. Реакции с неорганическими реагентами 

 
Метиловый эфир 4-фенилбутиролактима при кипячении в воде превра-

щается в 4-фенилбутиролактам [21]. В той же работе показано, что это 
превращение происходит самопроизвольно при длительном выдержива-
нии ЛЭ на воздухе. 

Cоли ЛЭ 24, образующиеся с высокими выходами при действии газо-
образного НСl (Et2O, 25 °С) или  НВF4 (СН2Сl2, 5 °С) на соответствующие 
ЛЭ, под действием воды при комнатной температуре превращаются в соли 
эфиров ω-аминокарбоновых кислот 25 [16, 17]. 

 
 

NR

R

OEt
H 24 25

H2O
1

2

20 oC
X

                        n, R1, R2, X, (ghjljk;bntkmyjcnm> x), ds[jl 25, %: 1, H, H, Cl, (10), 88;
       2, H, H, BF4, (72), 90; 3, H, H, Cl, (24), 90; 3, H, H, BF4, (72), 81; 1, H, Me, Cl, (144), 90;
                       1, H, CH2Ph, Cl, (144), 86; 1, H, CH2Ph, BF4, (144), 87; 1, Me, H, Cl, (72), 93; 
                                                         1, Me, H, BF4, (72), 91 

n(  ) X–
[H3NCH(CH2)nCHCOOEt]

–+
+

R1 R2

 
В результате реакции метилового эфира валеролактима с метиловым 

эфиром фторсульфоновой кислоты (9) с выходом 80% образуется фтор-
сульфат 26 [24, 39]. 
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N OMe N OMe

Me 26

+  FSO3Me
9

ClCH2CH2Cl FSO3
–

+0–20 oC

 
 
Бромпроизводное 27, полученное действием N-бромсукцинимида на 

метиловый эфир бутиролактима, при обработке соляной кислотой 
и Ва(ОН)2 рециклизуется в азетидинкарбоновую кислоту, при реакции 
с бромистым водородом в метаноле превращается в 3-бромбутиролактам 
(28), а при действии азида натрия и соляной кислоты – в 3-аминобутиро-
лактам (29) [40]. 

 

N

Br

OMe N
H

Br

O

N
H

O

NH2

N
H

COOH

29

28
27

3 HCl, H2O, Ba(OH)2

HBr, MeOH

NaN3, HCl, H2O

 
Обработкой метиловых эфиров бутиро- или капролактима водным рас-

твором аммиака, содержащим изотоп азота 15N, получены соответствую-
щие меченые циклические амидины 30 [41]. 

 
 

30

N OMe

15NH3, H2O

N
H

NH
n = 1, 3

n(  ) n(  )
15

 
 

Гидрохлориды замещенных циклических амидинов – производные пента- 
и тетраметиленимина, содержащие в положении 2 группировку NH·HCl, 
получены действием хлорида аммония на метиловые эфиры 3- или 7-ме-
тилкапролактима [15], 7-пропилкапролактима [42], 4-метил-6-этилбутиро-
лактима [20]. 

К производным лактамов 1–3 типа 31 привела обработка соответ-
ствующих ЛЭ гидроксиламинами, цианамидами или тиомочевиной [14, 43, 
44]. 

 
 

N OMe N
H

NX
31

     NH2X

n, X, (eckjdbz), ds[jl 31, %:   3, OH (ublhj[kjhbl), (NaHCO3, MeOH, 
    rbgzxtybt> 15 x) 87 [14];  1, 2, 3, CN (MeOH, 20 oC , 2 x), – [43];
                        1, 2, 3, C(=S)NH2, (–), 65–72 [44] 

n(  )n(  )
+
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Метиловый эфир бутиролактима конденсируется с гидроиодидом гид-
разина при комнатной температуре с замещением группы ОМе на группу 
NHNH2 и образованием гидроиодида 2-гидразино-∆1-пирролина (выход 
80%) [45]. 

В результате реакций ЛЭ из бутиро- и капролактама с гидразингидра-
том получены 2-гидразинопирролидин и 2-гидразинопиперидин, которые 
без выделения были подвергнуты дальнейшим превращениям [46]. 

Производные 1-цианокапролактама 32 синтезированы взаимодействи-
ем ЛЭ 33 с бромцианом [32]. 

 
 

N OMe

R

N
O Me

CN

R
Br

 

N O

CN

R

CH2Cl2

33

32

    BrCN

– MeBr

rbgzxtybt> 2 x

–

R = Me, Et, Pr

+

 
 
Реакцией метилового эфира капролактима с фосгеном в присутствии 

триэтиламина с выходом 94% получено его 1-хлоркарбонилпроизводное 
34 [47]. Продукт взаимодействия фосгена с двумя молекулами того же 
лактимного эфира получить не удалось [47]. 

Совершенно иначе реагирует указанный ЛЭ с тиофосгеном: в этом 
случае с выходом 56% образуется изотиоцианат 35 [48]. 

 
 

N OMe

COCl

N OMe

ClCCl

O

ClCCl

S

Et3N, PhH CHCl3, H2O, CaCO3

O

34 35

20–30 oC, 2 x 20 oC, 3 x

MeOC(CH2)5NCS

 
 
 

2.4. Реакции с соединениями, содержащими 
активированные группы СН2 

 
В результате реакций ЛЭ с соединениями, имеющими группы СН2, 

атомы водорода которых активированы одной (Х) или двумя (ХХ, ХY) 
электроноакцепторными группировками, образуются производные тетра-, 
пента- или гексаметиленимина с заместителем =СНХ, =СХ2 или =СХY 
в α-положении к атому азота цикла. Так, нагреванием эфиров валеро- или 
капролактима с нитрометаном [11, 49, 50] или нитроэтаном [49] без 
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растворителей получены продукты 36, запатентованные в качестве 
инсектицидов [49]. Из эфиров нитроуксусной кислоты и этилового эфира 
бутиролактима синтезированы нитроэфиры 37 в виде смеси (3:2) (E)- 
и (Z)-изомеров. 

 
 

N OR N
H

CNO2

R

36  (R1 = H/Me)
37  (R1 = COOR2)

1

       R1CH2NO2

n, R, R1, (условия  ):   2, Me, H, (кипяяяяяяяяяяяя  чение 3 сут) [11];  2, Me/Et, H/Me (–) [49]; 
3, Et, H, (140–145 oC,  выход  75%) [50]; 1, Et, COOR2 (80 oC, 12 ч), R2 = Et, 
                        выход 40%, R2 = (–)-ментил, выход 30% [51] 

n(  )n(  ) +

 
 

Нагревание метилового эфира бутиролактима с производными фенил-
уксусной кислоты 38 в присутствии триэтиламина или 1,5-диазабицикло-
[5.4.0]ундец-5-ена (DBU) в инертной атмосфере привело к соединениями 
39 [52, 53]. 

 

N OMe

R

R

CH2X

R

R

R

R

N
H

X
1

2

3

100–120 oC,
2–4  сут

1

2

3

38 39

X = CN, R1, R2, R3, Z, (ghjljk;bntkmyjcnm> cen),  ds[jl 39, %: H, OMe, H, H, (4), 51;
   OMe, OMe, H, Br, (3), 79; OMe, Me, H, Br, (3), 64; OMe, OMe, Br, H, (2), 75 [52];
       H, H, H, H, (4), –, [53]; X = COOMe, R1+R2 = OCH2O, R3 = Z = H, (4), 10 [52]

Et3N  или  DBU
+

Z Z

 
 
Соединения 40 или 41, содержащие в гетероциклическом ядре груп-

пировку –СН2С(=О)–, при кипячении в толуоле образуют с ЛЭ из бутиро- 
или капролактама продукты кротоновой конденсации 42 или 43 с выхо-
дами около 50% [54, 55]. 

 
 
 

N OMe

NH

O

Me

O
NN

H
N

O

Me

O

40 42

+
PhMe, AcOH, 

50 oC, 10 мин;
                , 18 ч кипяяя  чение

 
 
 

N OMe N

Ph

O N
H N

Ph

O

41

PhMe

43

                 , 18 ч
+

кипя  чение
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К аналогичным продуктам 44 приводит конденсация ЛЭ 45 c ацетиль-
ными производными лактонов 46 в присутствии ацетилацетоната никеля, 
протекающая с вытеснением ацетильной группы [8, 56]. 

 
 

N OMe OO

N OO

COMe

 

N
H

OO

n(  )

R2

45

+

MeCO

R1

Ni (acac)2, PhMe

110 oC, 110 x

n(  )

R2 R1

MeOH

–MeCOOMe

44

R2 R1

46

 
 

n, R1, R2, выход 44, %: 1, H, Me, 65 [8, 56]; 1, H, H, 56; 1, Et, H, 53; 1, C8H16, H, 30; 
 1, (CH2)2CH=CH2, H, 40; 1, Ph, H, 14; 1, CH2Cl, H, 16; 1, H, Me, 65; 1, Et, Me, 40; 

1, C7H15, Me, 19; 2, H, H, 56; 2, Et, H, 33 [56] 
 
 

 

Более подробно изучено взаимодействие ЛЭ с соединениями, в кото-
рых группа СН2 активирована двумя электроноакцепторными группиров-
ками. Некоторые примеры таких реакций уже были приведены выше. 

В работах [22, 57] сообщается, что в результате взаимодействия ЛЭ из 
бутиро- и валеролактама с дикетонами 47 были получены соединения 48. 
Однако позже авторами работы [58] из эфиров бутиро-, валеро- или 
капролактима и дикетона 47 (R1 = Me) в каждом случае было получено по 
два продукта 48 и 49. 

 
 

 
 

N OR

COMe

COR
N
H

COMe

COR
N
H

CHCR

O
+ CH2

47 48 49

1

1

1

n(  )n(  ) n(  )
+

 
n, R, R1, (условия), выход 48, 49, %: 1, Et, Me, (110 °С, 4.5 ч), 13, –; 1, Et, Et, (110–120 °С, 
3.5 ч), 18, – [22]; 2, Et, Me, (Ni (acac)2, 100 °C, 12 ч), 33, – [57]; 1, Et, Me, (Ni (acac)2, 100 °C, 
  12 ч), 64, –; 3, Et, Me, (Ni (acac)2, 100 °C, 12 ч), 36, – [57]; 1, Me, Me, (здесь и далее Et3N,  
               100 °C, кипячение, 2 сут), 45, –; 2, Me, Me, 26, 25; 3, Me, Me, 31, 33 [58] 
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Моно- и бициклические дикетоны 50 реагируют с ЛЭ в кипящем спир-
те с образованием соединений 51 [22].  

 

N
OR

n(  )
+

O

O

R1

R2

50

EtOH n(  ) O

O

N
H

R1

R2

51  
 
n, R, R1, R2, или R1+R2, (условия), выход 51, %: 1, Et, H, H, (кипячение, 1 ч), 43; 2, Et, Н, Н 
(кипячение 2 ч) 50;  3, Me, Н, Н, (120–130 °C, 2 ч), 39; 1, Et, =СН–СН=СН–СН=, 
                                                            (кипячение, 5 ч), 20 

 
Реакции ЛЭ с эфирами β-кетокарбоновых кислот 52 изучены на многих 

примерах и при этом синтезированы кетоэфиры 53 [2, 22, 57, 59–63]. 
Однако при R2 = 2-FC6H4 продуктами реакций оказались трициклические 
соеди-нения 54, очевидно, как результат циклизации первоначально 
образую-щихся кетоэфиров 53 [64]. 

 

N OR

O

N
H

CCOOR

COR NEtOOC

O

52

53

      R2CCH2COOR1

R2 = 2-FC6H4

n =1–3, R1 = Et

54

1

2

n(  )

n(  )

n(  )

+

 
 
n = 1–3, R, R1 = Me, Et, R2, условия, (выход 53, %): Ме, 85 °С, N2, 72 ч (77) [2]; ампула, 
100 °С, Et3N, 50 ч (47) [59]; ампула 110 °С, PrEt2N (4) [60]; – (90) [61]; 110–120 °C, 4 ч (16.5) 
[22]; Me, Pr, i-Pr, t-Bu, Ph, 100 °C, Ni (acac)2, 12 ч (28–61) [57]; 2, 4-Cl2-5-FC6H2,  
        65–80 °C, Et3N, N2, 48 ч (63–80) [62]; 3-хлор-2-хиноксалил, 20 °С, 2.5 сут (75) [63];  
                  2-FC6H4,  110–115 °C, 3 сут, –, выходы продукта 54 56–97% [64] 
 

Продукт взаимодействия метилового и этилового эфиров бутиролак-
тима с эфиром непредельной кетокислоты 55 уже при обычной темпе-
ратуре in situ циклизуется с образованием бициклического соединения 56 
[65, 66]. 

 

N
OR

O

N
H

COOEt

O

N

O

COOEt

+ CH2=CHCCH2COOEt

55

MeOH

20 oC, 3 x
R = Me, Et

CCCH=CH2

56

20 oC
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В случае диэфиров симметричных кетодикарбоновых кислот 57 даже в 
результате проведения реакции с ЛЭ из лактамов 1, 2 при обычной 
температуре не удалось получить первоначально образующиеся продукты 
58, поскольку они сразу циклизовались в конденсированные лактамы 59 
[67, 68]. 

 

N
OR

O

N
H

COOR

COCH2COOR
 

N
OH
COOR

O

+
57 20–25 oC

n(  )

58
59

(ROCCH2)2C=O
Et3N

C

n(  )
n(  )

 
 

n, R, продолжительность, сут, (выход 59, %): 1, Me, 2 (66); 3, Me, 2 (55) [67]; 
2, Me, 14 (57); 2, Et, 14 (43) [68] 

 
Однако из несимметричных кетодиэфиров 60 и ЛЭ – производных лак-

тамов 1–3 при нагревании в присутствии ацетилацетоната никеля с выхо-
дами 21–52% были синтезированы соответствующие кетодиэфиры 61 [69]. 

 
 

N
OMe

N
H

CC(CH2)

COOMe

O

O

Ni (acac)2

120 oC, 4 x60

+  MeOOCCH2C(CH2)mCOOMe

61

m COOMe
n(  )

n(  )

 
n, m, (выход 61, %): 1, 2, (52); 2, 2, (41); 1, 3, (47); 3, 2, (21); 2, 3, (34) 

 
 
ЛЭ из бутиролактама (R = Me) при кипячении в толуоле с кетонитри-

лом PhCOCH2CN образует соответствующий продукт конденсации – 
2-(бензоилцианометилиден)тетрагидропиррол  (выход 68%) [70]. 

По мнению авторов работы [71], процесс образования соединений 62 из 
ЛЭ и дианиона СН2СОСНСN, получающегося in situ в результате обра-
ботки 5-метилизоксазола (i-Pr)2NLi, протекает через стадию образования 
аниона 63. 

В отсутствие метилового спирта реакция не идет, так как при превра-
щении аниона 63 в нитрил 64 происходит обмен протона как необходимая 
стадия для последующего присоединения азота иминной группы к группе 
CN [71]. 
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N
OMe

O

 

N
 

N

O

H

H
O

N

N

ONH2

+
60

–10 oC

n(  )

63
64

n(  )

n(  )

CH2CCHCN

CH2CCHCN
_ MeOH

20 oC, 14–17 x C

62

n(  )

_ _

 
n, (выход 62, %): 1 (30), 2 (40), 3 (40) 

 
В ряде работ [57, 72, 73] изучены реакции ЛЭ с эфирами малоновой кисло-

ты. Как правило, выходы конечных продуктов 65 были низкими (17–25%). 
Только в статье [73] сообщается, что выход диэфира 65 (n = 1, R = Me) 
cоставил 72%. 

 

N OR
N
H

C(COOR
+  CH2(COOR1  )2

65
Ni (acac)2

1)2

n(  )n(  )

 
 

n, R, R1, (условия): 1, Et, Et, (100 °C, 12 ч); 2, Et, Et, (–); 3, Et, Et, (–) [57]; 1, Me, Me, 
(кипячение, 2 сут) [72]; 1, Me, Me, (20 °C, 1 ч) [73] 

 
Известно большое число примеров конденсации ЛЭ с циклическими 

эфирами малоновой кислоты 66, в различных условиях, приводящей к со-
единениям 67 [7, 9, 22, 58, 74, 75]. Однако полученные результаты не позво-
ляют сделать определенные выводы о зависимости выходов продуктов 67 
от строения исходных соединений и условий проведения реакции. О по-
лучении продуктов 67 (n = 1–3, R1 = H, Me(CH2)0–14, R2 = R3 = Me) заявлено 
в патенте [76]. 

 
 

N
ORR

N
H

R
O

O
O

O

R

RO

O
O

O

R

R
6766

1 1

2
2

3 3

n(  )n(  )
+

 
 

n = 1, 2, 3; R = Me, Et; R1 и R2 = H, Me, Pr; R3 = H, Me, Pr, i-Pr. Растворитель, катализатор, 
температура, °С, продолжительность, ч (выход 67, %): –, 80–130, 2–6 (20–85) [7, 22], –, 
140–150, 2 (9) [22]; EtOH, –, 100, 6 (14) [22]; EtOH, –, кипячение, 1 (61) [22]; PhH, AcOH, 
пиперидин (58) [22]; Ph, Et3N, кипячение, 24 (90) [58]; –, Ni(acac)2, (82) [75]; CHCl3,  
               Ni(acac)2, кипячение, (75–84) [9]; PhH, Et3N, кипячение, 12 (58–94) [74] 

Незамещенные, а также метоксикарбонил- или этоксикарбонилзаме-
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щенные ЛЭ легко взаимодействуют с производными циануксусной ки-
слоты и динитрилом малоновой кислоты, образуя соответствующие про-
дукты 68 с умеренными (53–70%) или высокими (75–98%) выходами. 
Реакции с эфирами циануксусной кислоты [7, 77, 78] и ее амидом [77, 79] 
обычно проводят при 80–120 °С в течение 1–24 ч. При R1 = Me, R2 = H, X = 
COOMe продукт 68 был получен за 1 ч с выходом 90% уже при 20 °С [73]. 
Взаи-модействие с амидом [80] и замещенными амидами циануксусной 
кисло-ты, а также с амидом циантиоуксусной кислоты [81] происходит 
при кипя-чении реагентов в ДМФА (3 ч), динитрил малоновой кислоты 
реагирует с ЛЭ при 20 °С (1 ч) без растворителя [73] или в спирте [82], а 
также при кипя-чении (3 ч) в ДМФА [80]. 

 
 

N
R

N
H

R C
CN

X

CH2

CN

X

68

12
OR1

n(  ) n(  )+

 
 

n = 1, 2, 3; R1 = Me, Et; R2 = H, COOMe, COOEt; X = COOMe, COOEt, CONH2, CONHPh, 
CONHCH2Ph, C(=S)NH2, CN 

 
2.5. Реакции с соединениями, содержащими группы NH2 или NH 

 
В этом разделе рассмотрено взаимодействие ЛЭ с органическими со-

единениями, содержащими первичные или вторичные аминогруппы,  
протекающее только за счет только этих групп. Реакции ЛЭ, включающие 
процессы циклизации или расщепления их кольца, с соединениями алифа-
тического, ациклического или ароматического рядов, которые имеют 
также и другие функциональные группы, обсуждаются в других разделах. 
В связи с большим числом публикаций [83–128], в которых описаны реак-
ции ЛЭ с аминами и огромным числом синтезированных соединений, этот 
материал рассматривается в сжатом, обобщенном виде. 

В ряде работ [83–89] изучено взаимодействие ЛЭ с первичными аминами 
69, содержащими различные функциональные группы (при R1 = H, R2 = Ar 
реакции проводились с гидрохлоридами аминов), и получены продукты 
взаимодействия только по аминогруппе 70. 

 

N
OMe N

H
NCHR

R R

69 70

H2NCHR2

1 1

2n(  ) n(  )
+

 
 

n = 1–3; R1, R2, (условия, выход 70, %): R1 = H, R2 = CH(OMe)2 [83], CH2SO3H [84], PhCO, 
4-MeO-4-Cl-, 4-Br-, 4-O2NC6H4 [85] (EtOH, 20 °C, 24–72 ч, 62–83%), (CH2)2SO3H [84] (N2, ДМСО, 
110–120°C, 1 ч, 82–90%); R1 = COOH, R2 = H, i-Pr, CH2Ph [87] (110–120 °C, 1–3 ч, 5–25%); H, 
CH2SH, CMe2SH, (CH2)2SMe, (CH2)2CONH2  [88] (MeOH,  20–25 °C, 4–10 ч, 43–93%; MeOH, 50–60°C, 
4–9 ч, 69–85%, в последних условиях реакции при R = CH2SH 47% и CMe2SH осуществлены 
с 2-этоксикарбонил-∆1-пирролином, выходы 80–86%); R1 = (EtO)2PO, R2 = Ph, 4-Me-, 4-MeO-, 
4-ClC6H4 [86] (PhН, кипячение 11 ч, 44–75%; 90–115 °С, 17–67%); МеCHSH, MeCHOH [89] 
(–, –) 

Из ЛЭ и гидрохлоридов первичных аминов 71, главным образом ацик-
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лического ряда, при 20 °С без растворителя [90] или в спирте [91–95] син-
тезированы гидрохлориды 72. 

 
 

N
OMe

N
H

NR

n(  )
+ RNH2

. HCl
71

EtOH
20 oC

n(  )

72

. HCl

 
 

n, R: 2, 3, CHR1(CH2)mCH (m = 1, 3, R1 = Ph, 4-ClC6H4, цикло-С6Н11, 2-тиенил [90]); 2, 3, 1-бен-
зилциклопентил [91]; 1–3, 1- и 2-адамантил, 2-норборнил [92–94]; 3, 2-фенилцикло-пропил- 
и -циклобутил, 2-циклопентилциклопентил; 2, 2-циклогексилциклопентил [94];  
     2, 3, 2-фенилциклопентил; 3, 2-фенилциклогексил и -циклогептил, 2-(4-хлорфенил)- и  
         2-циклогексилциклопентил [94, 95]. Продолжительность реакции 1–33 сут [91–95]. 
                                      Выходы продуктов 72  40–80% [94, 95] 

 
Конденсацией ЛЭ (как правило, при 20 °С) с первичными аминами алкил-

ароматического ряда или с их гидрохлоридами 73, в которых фенильный 
или арильные заместители отделены от аминогруппы одним или несколь-
кими атомами углерода, получено большое число продуктов 74 (выходы 
25–93%) [94–107]. Эти реакции проводились при 20 °С (2–26 сут) [94–97, 101–107], 
при кипячении в ксилоле (10 ч) [100], Et2O (16 ч) [103] или  метиловом 
спирте [99]. 

 
 

N
OR

N
H

N A

NH2 A C
R
R

R

HClC
R

R
R

73

74

20 oC, 2–7 сут HCl .

.

1

2

3

n(  )

n(  ) 1

2

3

+

 
 

n = 1–3, R = Me, Et; A – простая связь, CH2, CHMe, (CH2)2; R1 = H, Me, Pr, Ph, R2 = H, Me, 
цикло-C3H5, –C4H7, –C5H9, –C6H11, –C7H13, Ph, Ar; R1+R2 = (CH2)4; R3 = Ph, Ar 

 
Взаимодействие ЛЭ с производными анилина 75 проводилось при на-

гревании в ксилоле (3 ч) [108] или при 140–150 °С (10 ч) [100], в результате 
чего были получены циклические амидины 76. 

 
 
 

N OMe N
H

NAr
75

76

        ArNH2
n(  ) n(  )+

 
 
 

n, Ar, выход 76, %: n = 3, 4-CF3C6H4, – ;  3-MeOC6H4, – ;  3-ClC6H4, –;  2-(i-Pr)-3-CF3C6H3, –;  
3-CF3C6H4, –[100];  Ph, 56; 2-ClC6H4, 80; 4-MeOC6H4, 37; 3, 4-Cl2C6H3, 40; 

n = 2, Ph, 60;   n = 1, 4-MeOC6H4, 60 [108] 
 
В патентах [100, 101, 109, 111] и статьях [97, 110] сообщается о реакциях 
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ЛЭ с первичными аминами или их гидрохлоридами 77, содержащими би- 
или трициклические конденсированные фрагменты, отделенные от амино-
группы атомом углерода или (в одном примере [97]) группировкой CH=CH 
(при этом R2 = цикло-С3Н5). 

 
 

N
OMe N

H
NCH

R

R

77
78

 HCl  H2NCH. .
1

2

n(  )n(  )

R2

R1

HCl+

 
 
n = 1–3; R1 = 1-нафтил, 2-метил-, 4-фтор-, 4-хлор-, 5,6- и 5,8-диметил-1-нафтил, 3-этил-
5,6,7,8-тетрагидро-2-нафтил и 5,5,8,8-тетраметил-5,6,7,8-тетрагидро-2-нафтил, 6-бутил-1,1-
диметилинданил, 2-флуоренил, 2-фенантрил, β-(1-нафтил)винил; R2 = H, Me, Et, i-Pr, t-Bu, 
Ph, 2-MeC6H4, цикло-С3Н5 
 

Продукты 78 в большинстве случаев получены с выходами 50–82% [97, 
110] выдерживанием реагентов при 20 °С 7 сут без растворителя [97–111] 
или в спирте [95], кипячением в метаноле (3 ч) [110] или  ксилоле (10 ч) 
[100]. 

При конденсация ЛЭ с гидрохлоридами 9-аминофлуорена или 5-амино-
10,11-дигидро-5Н-дибензо[a,d]циклогептена общей формулы 79 в кипя-
щем метаноле или при 20 °С в течение 2 сут образуются продукты 80, 
в которых конденсированный трициклический фрагмент непосредственно 
связан с атомом азота заместителя [102]. 

 
 

N
OMe N

H
N

A

NH2   HCl

A

79 80

+
HCl

.

n(  )n(  )
.

 
n, A, (выход 80, %): 1, связь, (20); 2, связь, (12); 3, связь, (46); 

2, СН2СН2, (76); 3, СН2СН2, (69) [104] 
 
На приведенных ниже схемах суммированы данные о взаимодействии 

ЛЭ с разнообразными первичными аминами или их гидрохлоридами, 
содержащими в молекуле гетероцикл [97, 111, 114–120]. 

 
 

N
OMe

n(  )
+

X
A CHNH2

R

.HCl 20–25 oC

N
H

NCH

n(  ) R

X
A HCl.

81  
A = 0, X, n, R, продолжительность, сут, (выход 81, %): S, 2, цикло-С3Н5, 12, (72); S, 3, 
цикло-С3Н5, 7, (73); S, 4, цикло-С3Н5, 21, (60); O, 2, Ph, 8, (81); O, 3, Ph, 5, (77); O, 4, Ph, 7, (60); S, 2, 
Ph, 8, (78); S, 3, Ph, 7, (60); S, 4, Ph, 8, (43). При А = СН2, n = 3, X = S, R = Et в качестве ЛЭ  
          был использован также  2-метокси-5-трет-бутил-∆1-пирролин (8 сут, 53%) [97] 
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N OMe

N
H

N

X

C
H

Me

X

CHNH2    HCl

Me

20 oC, 5 сут

.

n(  )

n(  ) +

 
 

n, X:  2, O; 3, O; 3, S [111] 
 
 
 

N
OMe N

H
N

S

NH2 S

n(  ) +
.HCl

20 oC, 12 x

n(  )

R2

R3

R1
EtOH

R1

R2

R3  
n = 1–3; R1 = H, 6-Cl, 7-Cl; R2 = H, Me; R3 = H, Cl, Me [114, 115] 

 
 

 

N
OMe

N

N
H N

n(  )
+ R1 (CH2)l CH(CH2)mNH2 160 oC, 1 x 

n(  )
N(CH2)mCH(CH2)l R1

82

R2

R2

 
 

положение аминоалкила в ядре пиридина, R1, R2, l, m, n (выход 82, %): 2, H, Ph, 0, 0, 2 (52); 
2, 4-Me, Ph,  0, 0, 2 (80); 2, H, Ph, 0, 1, 2 (72); 2, H, Ph, 0, 0, 3 (65); 2, H, Ph, 0, 0, 1 (58);  
2, H, Ph, 1, 0, 2 (43);  2, 6-Me, Ph, 0, 0, 1 (54); 4, H, Ph, 0, 0, 1 (63); 3, H, Ph, 0, 0, 1 (77); 

4, H, Ph, 0, 0, 2 (48); 3, H, Me,  0, 0, 1 (83) [116] 
 

 

N
OMe N

N

R

CH2NH2     HCl

N
H

NCH2 N

N

R

1) MeOH, 30 oC, 16 ч

2) 2N NaOH, H2O
.2

n(  )

n(  )

+

 
n, R: 1, Me; 3, H [117] 
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N
OMe

N

N
H2N(CH2)5

(CH2)5NH2

N

N
(CH2)5N N

H
N
H

N(CH2)5

+
1) MeOH, 30 oC, 16 ч 

2) NaOH, H2O

[118]

2
. 2HCl

 
 

 
 

N
OMe

N
H

n(  )
+ . HCl

n(  )

HCl.

83

R(CH2)mNH2

EtOH

rbgzxtybt N(CH2)mR

 
 

n, m, R, продолжительность, ч, (выход 83, %): 2 и 3, 2, 6-OH, –SH или –NMe2, 9-пуринил, 
11 (74–91); 1–3, 2 и 3, 8-морфолино-, 1-пиперидинил-, 2, 3-диметил-7-ксантинил, 2 (50–84) 
[120] 
 

Взаимодействие ЛЭ со вторичными аминами изучено на небольшом 
числе примеров [121–123]. Продукты типа 84 синтезированы со средними 
или высокими выходами в результате реакций реагентов при 20 °С или при 
кипячении в спирте. 

 

N
OMe

NH
N

N
n(  ) +

R1

R2

n(  ) R1

R2

84  
 

 
(условия), n, R1+R2  или R1, R2, выход 84, %: (NH4Br, 20 oC, 8 ч), 1, CH2CH2, 84; 3, CH2CH2, 
74; 3, CH2CHMe, 71 [121]; 2, (CH2)4, 94 (2 сут) [122]; (EtOH, кипячение 6–10 ч), 1, R1 далее 
везде 3-(1,3-диметил-7-ксантинил)-2-гидроксипропил, CH2CH2OH, 62; 1, i-Pr, 65; 3, Me, 47; 
2, CH2CH2OH, 42; 3, i-Pr, 10 [123] 

 
В работе [124] взаимодействием соли 19 (из капролактама и диметил-

сульфата) с диметиламином получена соль 85. 
 

 

OMe
N

NMe2N
    Me2NH

8519

MeSO4 MeSO4
+

– –

H

++
H

 
 
Выше были рассмотрены реакции по аминогруппе, связанной с атомом 

углерода алкильного, циклоалкильного или арильного заместителя. Опи-
саны также реакции ЛЭ с соединениями, аминогруппа которых связана 
с гетероатомом (N, P, O). Так, ЛЭ 86 легко вступает в реакцию с арил-
(гетарил)гидразинами 87, образуя продукты конденсации 88 [125]. 
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N
OMeR

R N
H

R
R

n(  )
+

86

R1NHNH2

87

MeOH

10–20 oC

n(  )

88

NNHR1

 
 

n = 1, 3; R = H, Me; R1 = Ph, Ar, 2-пиридил, 2-бензотиазолил 
 

В результате взаимодействия ЛЭ с производными фосфоновой или тио-
фосфоновой кислот 89 синтезированы соединения 90 [126]. 
 

 

NMeO

X

X
R  P

X

N

N
H

N

 

NHNH

N

N
PNHNH

X

OH

(  )n

89
–MeOH

+PNHNH2

R1

R2O

:
R1P

1

–R2OH

+H2O

–H2O

90

OR2

(  )n

(  )n

(  )n
R1

 
 

 
n, X, R1, R2, (ds[jl  90, %): 1, S, OEt, Et (64); 1, S, Me, H (20);  2, S, OMe, H (44);
 2, S, OEt, H (24); 3, S, OEt, H (24); 3, S, Me, H (55);  3, S, OEt, OH (37);
                   3, O, OPh, OH (10); 3, S, OMe, OH (91)  

 
Из ЛЭ и солей 91 и 92 получены продукты 93 [127] и 94 [128] соот-

ветственно.  
 
 

N OMe

SR

N
H

NN=CNHR    HX

SR

91 93

+ R1NHC=NNH2     HX 1

2

. .
n(  ) n(  )

2

 
 

n = 1, 2, 3; X = I; R1 = H, Me, Ph; R2 = Me, Et; X = Br, R1 = H, Et, R2 = CH2C6H4NO2-4 
 

 
 

N OMe
N
H

NOR

92 94

+  RONH2   HCl
NaHCO3, MeOH.
rbgzxtybt> 22 x

n(  ) n(  )

 
 

n, R: 1, CH2Ph; 1, CH2C6H4F-2; 1, CH2C6H4Cl-4; 1, CH2C6H3Cl-2,6; 2, CH2C6H4Cl-2; 
2, CH2C6H4Cl-3; CH2C6H4Cl2-2, 4; 2, CH2C6H3Cl2-2,6 

 

 663 



В заключение необходимо отметить, что многие соединения, синтези-
рованные реакциями ЛЭ с аминами, проявляют широкий спектр биологи-
ческой активности: они являются ингибиторами свертывания крови [102, 
104–106, 109–112], проявляют гипогликемическую [91, 93–95, 104, 108, 109], 
антивирусную [92, 93, 103], противовоспалительную [104], противоопухо-
левую [119] или антидиабетическую [92] активность, а также рекомендо-
ваны в качестве фунгицидов [87, 125, 128] или добавок, повышающих про-
дуктивность животных [100]. 

 
 

2.6. Реакции со спиртами 
 
При взаимодействии ЛЭ (n = 1–3, R = Me, Et) со спиртами происходит 

переэтерификация с образованием соответствующего ЛЭ 95 и выделением 
MeOH или EtOH. Реакции проводятся при нагревании, обычно с отгонкой 
спирта. Так, из эфира капролактима (n = 3, R = Me) и бензилового спирта 
(5.5 ч, конечная температура 120 °С) с выходом 82% был получен ЛЭ 95 (n 
= 3, R1 = CH2Ph) [94]. В случае эфира бутиролактима (n = 1, R = Me) и 
октилового спирта (5 ч, бензол, атмосфера N2, конечная температура 
120 °С) с выходом 53.6% синтезирован ЛЭ 95 (n = 1, R1 = С8Н17) [5]. Взаи-
модействие фторированного спирта C6F5CH2CH2OH c ЛЭ изучено более 
подробно для разных соотношений реагентов и продолжительности 
процесса [5]. На примере эфиров бутиро- (n = 1, R = Et) и капролактима 
(n = 3, R = Me) показано, что выход продукта 95 заметно возрастает с 
увеличением продолжительности процесса: c 50% (17 ч) до 74% (36 ч) в 
первом случае и с 34.7% (6 ч) до 98.5% (17 ч) – во втором. 
 

 

N
OR

N
OR

95

      R1OH

n = 1–3

1– ROH
n(  ) n(  )∆+

 
 

Для определения относительной реакционной способности эфиров бу-
тиролактима (R = Me, Et) и капролактима (R = Me) их смеси нагревали 
с указанным фторированным спиртом при 120 °С в течение 5 и 8 ч в ваку-
умированных ампулах и определяли соотношения образующихся при этом 
продуктов переэтерификации [5]. Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что переэтерификация метилового эфира капролактима 
протекает в 3–5 раз быстрее по сравнению с метиловым и этиловым эфи-
рами бутиролактима [5]. 

В результате обработки этилатом натрия в спирте солей 96, образую-
щихся при реакции лактамов 1–3 с диметилсульфатом, синтезированы ди-
этоксипроизводные 97 с выходами 40–60% [6]. 

 

N
OMe

Me

N OEt
Me

OEt

96

MeSO4

97

EtONa, EtOH

20 oC, 1.5 ч 

–

+
n(  ) n(  )

 
n = 1–3 
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2.7. Реакции с галогенпроизводными 
 
При нагревании ЛЭ из лактамов 1–3 с галогенпроизводными 98 

в ДМФА или без растворителя с выходом 64% в случае хлорида (кипячение 
в ДМФА)  [77]  и  с выходами 87–98% в случае бромидов или иодидов 
(60–100 °С, 1–6 ч) [3] были синтезированы N-замещенные лактамы 99. 
Реакцию с иодидом (MeO2C)2CH(CH2)2I проводили при 110 °С в атмо-
сфере азота (выход продукта 99 не указан) [129]. При большей продол-
жительности реакции в ряде случаев наряду с продуктом 99 был выделен 
также N-R-замещенный лактам типа 100. Так, в результате нагревания 
в ДМФА (60 °С, 48 ч) ЛЭ (n = 2, R = Me) с этилиодидом продукты 99 и 100 
были получены с выходами 18 и 65% соответственно. С увеличе-нием 
продолжительности процесса до 240 ч выход соединения 99 возрос до 
52%, а соединения 100 снизился до 34%. В тех же условиях за 10 ч 
из бензилбромида также были получены продукты 99 и 100 с выходами 80 
и 12% соответственно. В случае наименее реакционноспособного β-фе-
нилэтилбромида выходы соединений 99 и 100 составили 27 и 12% (100 °С, 
28 ч). 
 

 
 

N
OR

N

CH2R

O
N

O

R
98

99

+  R1CH2X

100

1

∆n(  )
+

n(  )

 
 

X = Cl, n = 1, R = Me, R1 = CH2Ph [77]; X = Br, n = 1–3, R = Me, Et, R1 = CH2Ph, (CH2)2Ph, 
(CH2)2C6H3(OMe)2-3, 4, CH2COPh, CH2COC6H3 (OMe)2-3, 4 [3]; X = I, n = 2, R = Me, Et, 

R1 = H, Me, (CH2)2CH(COOMe)2 [3, 129] 
 
При действии литийдиизопропиламида (LDA) на ЛЭ из валеро- или 

капролактама происходит изомеризация двойной связи в ЛЭ с образова-
нием соединений 101, которые реагируют с галогенпроизводными 102, 
превращаясь в ЛЭ 103 [23, 130]). 

 
 
 
 

N OMe N OMe

Li

N OMe

R
n(  )

LDA, utrcfy, THF n(  ) n(  )RX

101
103

102

 
 

n, R, X, °C, продолжительность, ч, (выход 103, %): 3, Me, Br, 0, 3, (68); 3, Et, Br, 0, 3, (65);  
3, Pr, Br, 0, 3, (70) [23];  2, CH2CH2C(Me)=CH2, I, 20, 0.33, (60);  

 
      2, CH2CH2C(Me)OCH2CH2O, I, 20, 4, (56);  2, CH2CH=C(Me)Cl, Cl, 20, 12, (37) [130] 
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Из солей 96 и бромидов 104 или 105 по реакции Реформатского при на-
гревании в запаянных ампулах синтезированы соединения 106 или 107 
с выходами 43–63% [131]. 

 
 

N
CCOOEt

Me

RR

96   +          BrCHCOOEt Zn, ампула

104 106

n(  )

120 oC

 
 

n, R: 1, H; 1, Me; 1, Et; 2, H; 2, Me 

 

N
H

CH2Br

O N
Me

C
H

N
H

O

107

96   +

105

n(  )1) Zn, ампула, THF, 80 oC

2) 120 oC, ампула 

 
n, выход 107, %: 1, 63; 2, 43 

 
1-Триметилсилилбутиролактам получен с выходом 19% реакцией ЛЭ 

из бутиролактама (R = Me) с триметилхлорсиланом при 70 °С в течение 
40 мин [132]. 

 
 

2.8. Реакции с металлоорганическими соединениями 
 
При изучении взаимодействия ЛЭ с литийорганическими соединения-

ми было показано, что выходы продуктов 108 и 109 зависят от соотноше-
ния ЛЭ:RLi. Так, если оно равно 1:1, то получаются их смеси (n = 1–3, R = Pr, 
Bu) либо один продукт 108 (при n = 2, R = Me реакция не проходила). При 
соотношении 1:5 соединение 108 образуется только с t-BuLi (при n = 3 это 
единственный продукт, при n = 1, 2 получены его смеси с соединением 
109), в остальных случаях с выходами 60–75% было синтезировано соеди-
нение 109 [133]. 

 
 
 

N OMe

n(  )
+ RLi

Et2O

–24 oC 
(ghb R = Ph, 25 oC), 12 x N R

n(  )

N
H

R
R

n(  )
+

108 109  
 

ЛЭ: RLi = 1:1; n = 1–3; R = Me, Pr, Bu, t-Bu, Ph; выходы продукта 108 0–85%, 109 0–33%; 
ЛЭ: RLi = 1:5; n = 1–3; R = Pr, Bu, t-Bu, Ph; выходы продукта 108 0–68%, 109 0–75% 
 
Выход продукта 110 реакции метилового эфира валеролактима с дву-

кратным избытком 2',2'-диметилпропиленкеталя 5-литийпентан-2-она (111) су-
щественно зависит от методики проведения процесса. Наиболее высокий 
выход (80%) α,α-дизамещенного пентаметиленимина 110 был достигнут 
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при добавлении ЛЭ к кеталю 111 в пентане, выдерживании реакционной 
смеси в атмосфере аргона при 0 °С в течение 12 ч и далее при 20 °С в 
течение 5 сут [134]. 

 
 

 
 

 

N OMe
O

O Me

Me

Me O O
MeMe

MeMe

NH O O

MeMe
111

110

+  2 Li(CH2)3

 
 

Обработкой ЛЭ из бутиролактама (R = Et) двумя молями аллилмагний-
бромида (Et2O, 25 °С, 12–20 ч) с выходом 78% был получен α,α-диаллил-
тетраметиленимин. α-Фенилзамещенные тетра-, пента- и гексаметилен-
имины синтезированы из эфиров бутиро-, валеро- или капролактима и 
фенилмагнийбромида при нагревании в ксилоле (120 °С, 4 ч) [20]. Однако 
в той же работе отмечается, что метиловый эфир бутиролактима не реаги-
рует с 3-броммагнийиндолом даже в более жестких условиях (130 °С, 20 ч). 
В статье [135] упоминается (без указания условий и выходов) о синтезе 
2-замещенных ∆2-пирролинов взаимодействием ЛЭ из бутиролактама 
(R = Me) c реактивами Гриньяра RMgBr (R = Ph, MeC6H4-4, MeOC6H4-4, 
FC6H4-4). 

По данным работы [136], в результате нагревания метилового эфира 
капролактима с метилмагнийиодидом (150 °С, 30 мин) и последующей об-
работки реакционной смеси водой образуется капролактам (выход 78%). 

 
 
 
 

2.9. Реакции  с  хлорангидридами  сульфоновых,  фосфоновых 
и  тиофосфоновых кислот 

 
ЛЭ из лактамов 1–3 взаимодействием с хлорангидридами сульфокислот 

RSO2Cl (R = Me, Ph, C6H4Me-4) в присутствии солей тетрабутиламмония 
Bu4N+X– (X = Cl, Br, I) в CH2Cl2 (25 °С, 16 ч) с выходами 62–76% обра-
зуются производные бутиро-, валеро- и капролактама, содержащие заме-
ститель RSO2 у атома азота. 

Повышение температуры реакции от 25 до 40 °С практически не влияет 
на выходы этих продуктов [4]. В ТГФ или PhH при 25–80 °С указанные 
реагенты не вступают в реакцию. При использовании диметилформамида 
в качестве растворителя были получены следующие результаты: R, тем-
пература, °C, выход, %: Ме, 25, 0; Me, 153, 80; Ph, 25, 0; Ph, 153, 74; 
C6H4Me-4, 25, 0; C6H4Me-4, 153, 73 [4]. 

 
 
Взаимодействием метиловых эфиров бутиро- или капролактима с хлор-
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ангидридами фосфоновых 112 или тиофосфоновых кислот 113 при нагре-
вании до 100–105 °С или кипячении в толуоле были синтезированы произ-
водные лактамов 114 или 115 соответственно [137]. 

 
 

 
 

N
OMe

N
O

P X
Me

R

R
P

Cl

XMe

114  (X = O)
115  (X = S)

112  (X = O)
113  (X = S)

n(  ) n(  )+

 
 

n, X, R (выход 114 или 115, %): 1, О, NEt2 (50); 3, О, OPh (64); 3, О, OEt (62);  
3, О, NEt2 (91); 1, S, OPh (–); 3, S, Et (32) 

 
 

 
2.10. Реакции с карбоновыми кислотами и их производными 

 
Оригинальный способ этерификации карбоновых кислот, предложен-

ный авторами работы [138], заключается в нагревании карбоновых кислот 
116 с метиловым эфиром капролактима в нейтральных условиях, что при-
водит к образованию метиловых эфиров исходных кислот 117. В случае 
адипиновой кислоты соответствующий диметиловый эфир был получен 
с выходом 72% при использовании двукратного избытка ЛЭ. 

 
 

 
 

N OMe

N O Me

O

 

O

N
H

O

O

117

116

 RCOH
80–85 oC, 16 ч 

RCO
     RCOMe

–

H

+

+

+

 
 

R, выход 117, %: Ph, 91; C6H4Me-4, 76; 2-нафтил, 96; CH=CMe2, 78;  
C6H4OH-4, 80; CH=CHC6H4OMe-4, 73 

 
 

Иначе протекает взаимодействие эфиров бутиро- и валеролактима с 
карбоновыми кислотами 118 в присутствии триалкиламинов и иодмети-
лата 2-хлорпиридина 119. При этом образуются N-ациллактамы 120 [139]. 
Реакции проводились в ClCH2CH2Cl (Et3N, 50 °С, 2 ч или 20 °С, 15 ч) или 
кипящем толуоле (Bu3N, 2 ч) [139]. 
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N Cl
Me

O

N OCR
Me

O

 

N OEt

N OEt

 

N O

COR

+

119

+RCOH

I
_

R1
3N

+

Cl
_

n(  )

n(  )
+

RC=O Cl
_

– EtCl

n(  )

120

118
R1 = Et, Bu

 
n, R: 1, (CH2)2COMe, CH=CHCH=CHMe; 1 и 2, CH2Ph, (CH2)2Ph, (CH2)6Me, 

(CH2)7CH=CH(CH2)7Me; 2, (CH2)2COOMe. Выходы 120 70–91% 
 
При изучении реакции этилового эфира бутиролактима с кислотой 121 

также были использованы две методики: 1) к смеси ЛЭ, соли 119 и 
кислоты 121 прибавляли Et3N в ClCH2CH2Cl; 2) кислоту 121 и R3N прибав-
ляли к смеси ЛЭ и соли 119. Оказалось, что в зависимости от методики 
и условий проведения процесса из реакционных смесей можно выделить 
продукт 122, продукты 122 и 123 (методика 1) или 122, 123, 124 (мето-
дика 2) [140]. 

 

N OEt

N O

O

122

124

121
+        RCOOH

R1
3N, 119

+ (RCO)2O  +   RCNH(CH2)3COOEt
123

R = CH=CHCH=CHMe; R1  = Et, Bu

RC=O

 
 

Методика, (условия), выход 122, 123, 124, %: 1, (0 °С, 1 ч), –, 93, –; (50 °С, 1 ч), 11, 70, –; 
2, (c Et3N, ClCH2CH2Cl, 50 °C, 4 ч), 59, 8, 17; (MeCN, 50 °C, 4 ч), 61, 8, 14; (MeCN,  

кипячение, 4 ч), 60, 6, 14; 2, (с Bu3N, 90 °С, 2 ч), 63, 7, 18 
 
Смеси соединений 125 и 126 были получены в результате конденсации 

эфиров бутиро- или валеролактима с кислотами 127 в присутствии соли 
119 [140–142]. 

 

N OR N O

C=OX

O

125

127
+  XCOOH

Bu3N, 119
+  XCNH(CH2)n+2COOR

126

n(  )

85 oC,
PhMe, 10 мин

 
OHR

X = CH=CHCH=CHC=CHCHBu; n, R, R1, выход 125, 126, %:
1, Et, Me, 30–37, 10–18; 2, Et, Me, 27, 28;  1, Me, H, 36, 16

1
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В результате реакции метилового эфира капролактима с хлорангид-
ридом уксусной кислоты в присутствии триэтиламина с выходом 63% 
образуется 1-ацетил-2-метокси-4,5,6,7-тетрагидроазепин [47]. Взаимодей-
ствие реагентов в отсутствие оснований протекает иначе. Так, из того же 
ЛЭ и дихлорангидрида адипиновой кислоты синтезировано соединение 
128 [143]. 

 
 

 
 

N
OMe

O O

N

O

N

O

O O

2 + ClC(CH2)4CCl
CHCl3

55 oC, 20 vby

C(CH2)4C

128  
 
 
Из замещенных эфиров валеро- и капролактима 129 и хлорангидридов 

130 синтезированы разнообразные N-ациллактамы 131 [143, 144]. Однако 
попытки синтеза продуктов 131 не всегда были успешны [47, 143]. 

 
 
 

R

N
OR

N
O

COR

RO

131

130

 R2CCl

129

1 1

2

n(  ) n(  )
+

 
 

(условия), n, R, R1, R2, выход 131, %: (CHCl3, 55 °C, 20 мин), 2, Me, H, Ph, –; 3, Me, H, Me, 95;  
3, Me, H, (CH2)8Me, – [143]; (DMF, KBr, 60 °C, 24 ч), 2, Et, H, CH2 (индолил-3), 71;  

2, Et, 4-CH2COOEt, CH2(индолил-3), 70 (за 32 ч) [144];  
(PhMe, кипячение, 1 ч), 3, Me, H, Me, – [47] 

 
 

N-Ацилпроизводные капролактама синтезированы с выходами 67–75% 
также при кипячении метилового эфира капролактима с LiH или NaH 
в бензоле (6 ч), последующем действии хлорангидрида 2-фуранкарбо-
новой или бензойной кислоты (кипячение в бензоле 1–6 ч, далее выдер-
живание при 25 °С, 19 ч) и обработке реакционной смеси соляной кисло-
той или LiOH в Н2О [145]. 

Взаимодействием ЛЭ из лактамов 1–3 с гомофталевыми ангидридами 
132 синтезированы конденсированные гетероциклические соединения 133, 
для объяснения образования которых предложена приводимая далее схема 
[146, 147]. 
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O

O
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R

R
O
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O

R

R

O

O

O

R

R

O

O

( )n
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132

( ) n

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

rbgzxtybt
n(  )

n(  )

n(  )

+

+

_

C

H
+

_

 
n, R, R1, (условия): 1, 2, Me, H/Me, OMe (1 ч, при n = 1, растворитель PhMe;  

при n = 2 – PhCl [146]); 1–3, Et, H (48 ч, PhMe) [147] 
 
Кипячение 4-R-замещенных амидов (R = Me, OMe) или тиоамида (R = OMe) 

бензойной кислоты с избытком метилового эфира капролактима приводит 
к гексаметилениминам, имеющим в положении 2 заместитель NC(X)C6H4R-4 
(выходы при X = O 82–87%, при X = S – 53%) [148]. 

Ниже приведены примеры взаимодействия ЛЭ с лактамами, поскольку 
последние можно рассматривать как N-замещенные циклические амиды. 
Так, в результате конденсации эфиров бутиро- или капролактима с 
замещенными пропиолактамами 134, в зависимости от природы замести-
теля R в последних, образуются соединения 135 (выходы 72–85%) либо 
136 (выходы не указаны) [149, 150]. 

 

N OMe

NH
R

O

N N
R

O

O N N

O

N N

RO

n(  )
+

134
–MeOH

n(  ) R = OCCHMe2, OMe

R = CH=CH2, Ph

n(  )

135

n(  )

136

–RH

 
O

n, R, (условия  ): 1, OCCHMe2, (120 oC, 1 ÷); 3, OMe, (120–130 oC, 8 ÷);
1, 3, CH=CH2 (не указаны) [149]; 1, Ph, (130 oC, 3 ÷; 180–200 oC, 2 ÷) [150] 

 
При реакции метилового эфира капролактима с бутиролактамом (140–150 °С, 
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6 ч) также наблюдается выделение метанола и с выходом 34% образуется 
2-(2-оксопирролидино)гексаметиленимин [151]. 

Метиловый [45] и этиловые эфиры R-бутиролактима [R = 4-Ph, 4-(C6H4Me-4), 
5-Me] [152] легко реагируют с гидразидами R1CONHNH2 (R1 = 2-фурил, 
5-нитро-2-фурил, Ph [45], Me) [152] в метаноле (20 °С, 18–20 ч) 
с образованием соответствующих гидразонов (выходы 72–93%). 

Гидразон бутиролактама образуется и при нагревании метилового эфи-
ра бутиролактима с гидразидом бензойной кислоты 137 в кипящем бен-
золе (выход 60%). В то же время, при взаимодействии гидразидов 137 [153] и 
138 [154, 155] с эфиром валеролактима в кипящем ксилоле аналогичные 
продукты in situ циклизуются в производные 1,2,4-триазолопиридина 139 
(выход 35%) и 140 (выход 73%) соответственно. 

 
 
 

N OMe

O

N N
NR

137, 138

139, 140

+     RCNHNH2

 
 

137, 139  R = Ph; 138, 140  R = (CH2)3N(CH2CH2)2NC6H4Me-2 
 
 
 
 

2.11. Реакции с изоцианатами 
 
 
В зависимости от температурного режима процесса и размера цикла в 

ЛЭ реакции последних с арилизоцианатами протекают неоднозначно с об-
разованием различных соединений. Так, при взаимодействии метиловых 
эфиров изобутиро- и изовалеролактимов с изоцианатами 4-R-C6H4NCO 
(R = H, Cl, OEt) (20 °C, 3–7 сут) происходит присоединение по NCO группе с 
образованием ЛЭ, содержащих в положении 3 заместитель CONHC6H4R-4. 
Выходы таких амидов – производных бутиролактама составляют 
20 (R = OEt) – 43% (R = H), производных валеролактама – 65–70% [156, 157]. 

С другой стороны, в результате реакции ЛЭ из капролактама с изоциа-
натами 141 (R = H, Cl, NO2) при комнатной температуре образуются бицик-
лические соединения 142. Если R = H или Cl, процесс длится 20 или 10 сут 
и выходы продуктов 142 составляют 45 и 53% соответственно. При R = NO2 
реакционная способность изоцианата резко возрастает, реакция заверша-
ется на порядок быстрее и выход продукта 142 достигает 87% [158]. 
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N

NC6H4R

C6H4R

O

O

N OMe

O

NC6H4R

H

N
NC6H4R

O

     p-RC6H4NCO

R = H, Cl, NO2

20 oC

R = H, Me, F, Cl, OMe
150–155 oC, 3–5 ч
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p-RC6H4NCO

–MeOH

143

–

+
-p

-p

-p -p

-p

-p

142

+

 
 
Интересно, что при проведении реакции того же ЛЭ c изоцианатами 

141 (R = H, Me, F, Cl, OMe) при 150–155 °С (3–5 ч) были получены совершенно 
другие соединения 143. Очевидно, в этих условиях во взаимодействии 
участвует изомерная форма ЛЭ со связью С(2)=С(3) и процесс включает 
реакцию 1,4-диполярного циклоприсоединения [159]. Выходы продуктов 
143 невысоки: 12% (R = OMe) и 38% (R = H). 

В результате реакции ЛЭ 144 с тозилизоцианатом было синтезировано 
производное бутиролактама 145 [160]. 

 
 

N
OCH2SMe N

O

CN

O
SO2C6H4Me

CH2SMe

-p

145144

+ p-MeC6H4SO2NCO
20 oC, 12 x 

Et2O

 
 
 

2.12. Реакции с соединениями, содержащими кумулированные 
двойные связи 

 
Взаимодействие ЛЭ 146 и продукта реакции антраниловой кислоты с 

тионилхлоридом 147 in situ приводит к производным хиназолона 148. Об-
разование последних можно представить как результат циклоприсоедине-
ния ЛЭ к кетенимину 149, возникающему вследствие отщепления 
молекулы SO2 от соединения 147. Однако из выделенного после реакции 
соединения 147 и ЛЭ 146 были получены те же производные хиназолона 
148. Поэтому более вероятно, что образование продуктов 148 происходит 
через биполярный ион 150 [161, 162]. 
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n, R, R1, продолжительность, ч, (выход 148, %): 1, Me, H,  1, (64) [161]; 2, Me, H, 12, (82);  
2, Et, OMe, 2, (71) [162] 

 
В работе [163] показано, что состав и тип структуры образующихся 

продуктов реакции дикетена с ЛЭ из лактамов 1–3 при 0 °С зависят от 
размера цикла исходного ЛЭ. Так, при n = 1 образуются два соединения: 
основное – 151 (выход 73%) и минорное – 152 (выход 11%). При n = 2 с 
выходом 43% получен продукт 153, а минорным также было соединение 
типа 152 (выход 10%). При n = 3 выделен только продукт 153 (выход 
45%). Из тех же реагентов при 20 °С в уксусной кислоте были получены 
тетрациклические соединения типа 154 (n = 1, выход 35%, n = 2, выход 
66%, n = 3, выход 40%) [164]. 

 

N OMe
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O

C=O

N

N

O
COMe
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O

N
MeO

N
OHO

N O
CH2O

H2C=C

0 oC, 12 x

154       n = 1, 2, 3

AcOH,
20 oC n = 3

n = 1

n = 2

( )n
153  (n = 3)

            (n =2) +

153 (n = 2)

151 (n = 1) 152 (n = 1)
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n(  )

n(  )

n(  )

n(  )

n(  )

+
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2.13. Реакции  с  бифункциональными  соединениями, 
протекающие с циклизацией 

 
Во взаимодействии ЛЭ с бифункциональными соединениями 155 обыч-

но принимают участие обе функциональные группы и при этом образуют-
ся продукты циклизации. Так, бициклические продукты общей формулы 
156 были получены в результате реакций с пропаргиламином (кипячение в 
PhMe, 5 сут; R = Me; выходы 48–72%) и 2,2-диметоксиэтиламином (1. кипя-
чение с TsOH, 17 ч; 2. H2SO4, 20 °C, R = H) [46]. В случае аминоуксусной ки-
слоты при использовании эквимолярных количеств реагентов с выходом 
25 и 30% образуются соединения 157 и 158 соответственно, а при двукрат-
ном избытке кислоты – только соединение 158 (выход 90%) [86]. 

 

N
H

N
OMe

N N

O

N N

O

NN

R

CH

 H2NCH2X

n = 3
X = COOH

157
158

156 (R = H, Me)

n = 3; X = CH(OMe)2

;

n(  )

n(  )
155

n = 1–3, X = C

+

+

 
 

 
Из α-амино-β-гидрокси- и α-амино-β-меркаптокислот реакциями с ЛЭ 

получают продукты конденсации 159 (n = 1–3, R1, R2 = H, Me, R3 = H) 
и дальнейшей их трансформации 160 (n = 2, 3, R1 = H, Me, R2 = Me), 
161 (n = 3, 9, R1 = R2 = Me, только для R3 = NH2, и X = S    в кислоте 159 и  
n = 1–3, 9, R1, R2 = H, Me, R3 =  –N=C–NH–(CH2)n) [89]. 

                                                                            |___________|  
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X = O, S 
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Большое число производных тиазола 162 синтезировано нагреванием 
гидробромидов 163 с избытком ЛЭ в ацетоне или ацетонитриле. Установ-
лено, что реакция протекает через стадию образования солей 164 и 165. 
Так, из эквимолярных количеств ЛЭ (n = 3, R = Me) и гидробромида 163 
(R1 = Et, R2 = C6H4NO2-4, Me2CO, 0 °C, 24 ч) с выходом 66% получена соль 
165 (продукт циклизации первоначально образующейся соли 164), взаимо-
действие которой с эквимолярным количеством того же ЛЭ приводит к 
соли 162 (выход 81%) [165]. 

 
 

N
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N
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H
CSCH2RNH
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S
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R
NHR
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N
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N (CH2)
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+

n(  ) n(  )
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.
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MeCN
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n = 1–3; R1 = H, Et, i-Pr, Ph; R2 = C6H4NO2-4, C6H4CN-4. Выходы 165 31–74% 
 
В результате реакции ЛЭ c цис- или транс-изомерами циклических 

аминокислот 166, 167 в кипящем хлорбензоле с выходами 66–68% обра-
зуются соответствующие трициклические продукты 168, 169 [166, 167]. 
Например, из ЛЭ (n = 3, R = Me) и цис-аминоциклогексанкарбоновой 
кислоты (166) [A = (CH2)2] (кипячение в спирте, 15 мин) был получен 
2-(2-гидроксикарбониламино)-3,4,5,6-тетрагидропиридин (выход 81%), 
который при кипячении в спирте (3 ч) был превращен в соответствующий 
продукт 168 [166]. 

 
 
 
 

N
OMe NH2

H

COOH
H

N

O

Nn(  )
+ A

166, 167

n(  )

A

rbgzxtybt> 4--6 x

PhCl

168, 169  
 

166, 168 A = (CH2)2; 167, 169 A = CH=CH; n = 1, 2, 3 
 

Производные 170 пирроло- (n = 1) или азепинохиназолина (n = 3) син-
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тезированы циклоконденсацией ЛЭ из лактамов 1–3 с антраниловой ки-
слотой либо ее замещенными 171 [15, 168–172]. 

 
 

 

N
OR

COOH
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N N

O

+

171
170

n(  )
n(  )

R1

R2

R3

R1

R2

R3

 
 

n, R, R1, R2, R3, (условия), выход 170, %: 1–3, Me, H, H, H, (PhH, кипячение, 3 ч), 64–95 
[15]; 1–3, Me, COOH (или Н), H, H, (ДМФА, 80–90 0С, 3 ч), 68–87 [15]; 1–3, Et, H, H, Me 
(или Сl), H, Me, OMe (или Cl) (PhH, кипячение, 5 ч), 33–83 [168]; 2, Me, H, H, H, 
(PhH, кипячение, 1 ч), 71 [169]; 1, Me, H, NO2 (или H), H (или NO2),  (MeOCH2CH2OMe, 80–
105 °C, 3–4 ч), 10 или 30  [170]; 2 или 3, Me, H, H, H, (PhMe, кипячение, 1–2 ч), 29 или 70 
[171]; 3, Me, H, Cl, H, (PhH, азеотропная отгонка, 77) [172] 

 
На приведенной ниже схеме суммированы известные примеры взаимо-

действия ЛЭ с разнообразными гетероциклическими аминокислотами или 
их эфирами общей формулы 172 [170, 173–176]. 

 
 

 

N
OMe NH2

COOR N

O

Nn(  )
+ A

172

n(  )

A
173

yfuhtdfybt> 1.5 x

N2

 
 
 

N S

A, n, R, условия  , выходы 173, %: I, 3, H, Et, 110 oC (R = H), 160 oC (R = Et), 18–24
[173]; II, 1–3, Et, 90–120 oC,  14 ч, 30–39 [174]; III (m = 1–3), 1–3, Et, PPA, PhCl, 
140–150 oC,  12–24  ч, 54–85 [175]; IV, 1–3, Et, 110 oC, 1.5 ч, 58–66 [176];  V, 1, H, 
MeOCH2CH2Me, 80–105 oC, 3–4 ч, 10 [170].

(II); (CH2)m

 –(CH2)2– (IV); –CH=CHCH=CH– (V)

A = –C(Me)=N–S– (I); (III); 

 
 
 
 
ЛЭ 174 реагируют при нагревании с ди- или триазинами общей форму-

лы 175 (А, В, С или D могут быть равны СН или N), образуя с выходами 
10–52% продукты 176 [177, 178]. 
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N
OMe

N N

D B
AO

B
A

D

NH2

COOR

+
rbgzxtybt

176

(  )n

C

(  )n

R1

R2

R3

DMF

R1

R2

R3

174 175

C

 
n, R, R1, R2, R3, положение атома (атомов) N, выход, %: 1, H, H, H, H, A, B, C или D, 10–58; 
1, H, Me, H, H, A, B или D, 22–45; 1, H, Me, Me, H, A, B или D, 28–40; 1, H, H, H, Me, A, B, 
или D, 11–25; 2, H, H, H, H, A, B или D, 12–38; 3, H, H, H, H, A, B или D, 21–47; 2 или 3, H, 
H, H, H, A, D, 12–17 (везде DMF, кипячение, 10–270 мин) [177]; 2, Me, H, H, H, A, D, 41; 3,  
       Me, H, H, H, A, D, 52; 3, Et, H, H, H, A, C, 21 (везде 120 °С, 2 ч и 180 °С, 24 ч) [178] 

 
В ряде работ описано взаимодействие ЛЭ с аминонитрилами [26, 179–182]. 

Так, циклоконденсацией соединений 177 с ЛЭ из валеро- или капролак-
тама (кипячение в спирте) с высокими выходами были получены конден-
сированные производные пиримидина 178 [26]. 

 
 

N
OEt

CN

R
N N

R

NH177

178

H2NCH=C EtOHn(  )
n(  )

+
кипяяяяя  чение, 2 сут

 
n, R, время, ч, (выход 178, %): 2, CN, 3, (83); 3, CN, 15, (71); 3, CONH2, 48, (85); 

3, COOEt, 16, (88) 
 

Более подробно изучены реакции ЛЭ с гетероциклическими аминони-
трилами 179, приводящие к трициклическим конденсированным соедине-
ниям 180  [179–182]. 

 
 
 

N
OR A NH2

CN N N

NH A

+

180
179

n(  )
n(  )

 
 

CH2OH

OH OH

O

A, n, R, условия  , выходы 180, %: I, 1, Et, кипя  чение в BuOH 2 сут, 85 [179];
II, 1–2, Et, кипя  чение в BuOH 1 сут, 85–92 [180]; III, 3, Et, 150 oC, 124, 93 [181];
IV, 1–3, Me, 140 oC, 3 сут в PhMe, BuOH (n = 1), PrOH (n = 2, 3), 8–74 [182];
V, 1 (m = 1–3), 2 (m = 2), 3 (m = 2), 110–150 oC в HOCH2CH2OH,  16–55 [182].

 
A = –N=CHNH– (I);   –N=CHNZ–                                               (II); 

                  –CH=NCH=N– (III); –CH=CHS– (IV);    –(CH2)mCH2O–  (V); 
                                          Z = 1-β-D-рибофуранозил  

 
Во взаимодействии ЛЭ с циклическими иминами, содержащими заме-
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ститель СH2СOOEt в α-положении к группе NH, участвуют обе функции и 
при этом образуются три- и тетрациклические продукты с двумя атомами 
азота в цикле. Так, из эфира бутиролактима и имина 181 при нагревании 
в ампуле с последующей обработкой продукта реакции соляной кислотой 
и NaI получена соль 182 [183]. 

 

N
OMe

NH

CH2COOEt

MeO

MeO

I

N

O

OMe

OMe

N

+

181

182

2) HCl (H2O, 20 oC, 0.5 ч)
3) NaI

1) 90 oC, ампула 
+

 
 

В процессе изучения взаимодействия ЛЭ с эфирами гетерилуксусных 
кислот 183 было установлено, что строение исходных соединений опре-
деляет состав и структуру образующихся продуктов 184–186 [184–186]. 
Последняя, в основном, определяется тем, в какой таутомерной форме 
реагирует в данных условиях ЛЭ. Методом ЯМР 1Н установлено, что 
метиловый эфир бутиролактима существует только в форме имина, 
а эфиры валеро- и капролактима – в виде равновесной смеси имин – 
енамин [184]. Показано, что при взаимодействии эфира 183 (А = II) 
с метокси- или метилтио-∆2-пиперидеином (енаминные формы эфира 
валеролактима и его тиоаналога) получается продукт 185 (A = II, n = 2) 
или 186 (A = II, n = 2) соответственно (выходы в обоих случаях 20%) [186]. 

 

N
OMe NH

CH2COOEt

A

N
H

NO

O

A
N N

O A

N
H

N

O

A

183

184

ампула, 100  oC 

185 186

A = (CH2)2 ( I), A = (II),  A = (III)

n(  )

n(  )

n(  ) n(  )

10–14 сут 

+ +

+

 
A, n, продукт (выход,%): (I), 1, 184 (26) и 185 (13); (II), 2, 3, 185 (н/у); (III), 1, 184 (н/у) [184, 
186]; (I), 2, 185 (54); (I), 3, 185 (26) и 186 (13); (III), 2, 184 (7) и 185 (65); (III), 3, 184 (44),  
                                                        185 (1) и 186 (13) [185] 

Наличие в ИК спектрах ЛЭ 187 двух полос поглощения (2180 и 2260 см–1) 
указывает, что они существуют в двух таутомерных формах 187a и 187b. 
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Учитывая это, можно было ожидать образования двух пар соединений в 
реакциях этих ЛЭ с аминоэфирами 183 (А = III). Однако в стандартных 
условиях было получено в каждом случае по одному соединению 188. 
Следовательно, ЛЭ 167 реагируют  в изученных условиях в таутомерной 
форме 187а  [185]. 

 
 
 

N N

CN

O
 

N
H

CN

OMe

NH

CH2COOEt

N

CN

OMe

N N

CN

O

187a 187b

187 a     

183

OMe –MeOH

188

+

n(  )n(  )

n(  ) n(  )_

100 oC

ампула
+

 
 

n, (продолжительность, сут), выход 188,%: 1, (12), 32; 2, (7), 26 
 
 
 

3-Арил-6,7,8,9-тетрагидро-5Н-имидазо[1,2-a]азепины 189 синтезирова-
ны с выходами 54–74% конденсацией метилового эфира капролактима с 
гидрохлоридами 190 при комнатной температуре с последующей обработ-
кой реакционных смесей разбавленной соляной кислотой, а затем водным 
аммиаком до рН 10 [187]. 

 
 
 

N OMe

O

NN

    4-RC6H4CCH2NH2    HCl

190

189R = H, OMe, Cl, Br

.

1) 20 oC, 48 ч

2) 0.1 N HCl (H2O),  кипя  чение, 2 ч

3) NH3(H2O) 4-RC6H4

+

 
 
 

2.14. Реакции, протекающие с раскрытием гетероциклического 
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ядра лактимных эфиров 
 
При взаимодействии с некоторыми реагентами ЛЭ из лактамов 1–3 их 

цикл раскрывается и образуются замещенные по аминогруппе эфиры 
γ-аминомасляной, δ-аминовалериановой или ε-аминокапроновой кислоты 
соответственно. Так, продуктом реакции метилового эфира бутиролакти-
ма с 1,4-нафтохиноном (MeOH, 50 °C, 8 ч, 20 °C, 65 ч) является метиловый 
эфир N-(хинонил-2-)-γ-аминомасляной кислоты (выход 25%) [188]. Ниже 
приведены примеры взаимодействия в кипящем метаноле ЛЭ и их 
тиоаналогов с непредельными соединениями 191, приводящего к эфирам 
N-замещенных аминокислот 192, 193 (выходы 38–60%) [189]. Следует 
отметить, что в случае Y1 = COMe, Y2 = COOEt в исходном соединении 
191 в процессе реакции имеет место также переэтерификация и в продукте 
192 Y3 = COOMe. 

 

N
XMe

NO2

191

193

60 ч  (n = 3), 
72 ч  (n = 1, 2)

Z = OEt

Z = NO2

MeOOC(CH2)n+2NH
192

MeOOC(CH2)n+2NH

n(  )

 в  MeOH

Y3

+
Z

Y2

Y1

Y3

Y1

rbgzxtybt

 
 

n = 1–3, X = O, S, 186, 187 Z = OEt, Y1 = Y2 = Y3 = COMe; Y1 = COMe, Y2 = COOEt, 
Y3 = COOEt (n = 1), COOMe (n = 1, 2); 186, 188 Z = NO2, Y1 = Y2 = SMe, Y3 = OMe 

 
 

В той же работе из этилового эфира бутиролактима и нитрозамещен-
ного 191 (Y1 = Y2 = SMe) в водном диоксане с выходом 65% получен 
этиловый эфир типа 193 (n = 1, Y3 = SMe). 

В разделе 2.10 было показано, что в результате взаимодействия ЛЭ 
с хлорангидридами кислот образуются N-ацильные производные. Предва-
рительная обработка ЛЭ гидридом лития в ТГФ, последующее действие 
хлорангидрида и обработка соляной кислотой приводят, в основном, 
к ацилированным продуктам раскрытия гетероциклического ядра ЛЭ. Так, 
из ЛЭ 194 с выходами 64–73% были получены амидоэфиры 195 [145]. 

 

N
OMeR O

CCl
O

O
CNHCH(CH2)3COOMe

O R194

 1)

R = H, Me

2)
25 oC, 88 ч

3)

195

LiH, THF, N2

H2O

HCl
кипя  чение, 3 ч+

 
 
 

Известны также примеры, в которых раскрытие цикла ЛЭ сопрово-
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ждается образованием нового гетероцикла. Так, в результате взаимодей-
ствия ЛЭ из лактамов 1–3 с 2-аминоспиртами 196 были получены произ-
водные оксазолина 197 [190]. 

 

N
OMe

COH
N

O
  H2NC

196

H2N(CH2)n+2

197

n(  )
R1

R2

R3

R4

+
R4

R3

R2

R1

 
 

n = 1, 2, 3; R1 = H, Me, Et; R2 = H, Me, CH2OMe; R3 = R4 = H, Ph 
 
Отмечается, что в этих реакциях побочно образуются гидроксиэтил-

иминолактамы и лактимиминоалкилоксазолоны (продукты дальнейшего 
взаимодействия аминоспиртов с ЛЭ) или аминоалканамиды (продукты 
гидролиза образовавшихся производных оксазолина) [190]. 

Производные 1,2,4-оксадиазола 198 – исходные вещества в синтезе 
инсектицидов – синтезированы нагреванием метиловых эфиров бутиро- 
или капролактима с амидоксимами с непрерывной отгонкой выделяюще-
гося метанола [191, 192]. 
 

N
OMe

NH2

N

O
N

R
NOH

H2N(CH2)n+2

198

n(  )
+ RC

–MeOH

110–200 oC, 2 ч 
 

 
 

n, R, выход, %: 1, Ph, 65; 3, Ph, 58–88; 1, Et, 68; 3, Et, 42 
 
Конденсация ЛЭ из лактамов 1–3 с производными анилина 199 начина-

ется с атаки ЛЭ по группе NH2 с последующим раскрытием цикла ЛЭ 
и циклизацией, что приводит к бензазолам 200 (выходы 60–84%) [193]. 

 

N

X H

N
H

 
N

OMe
NH2

XH

N

X

199

n(  )

n(  )

H2N(CH2)n+2

200

+

 
 

n,  X, (условия): 2, NH, (80 °C, 6 ч, EtOH, HCl); 1, S, (180–200 °C, 3 ч, TsOH);  
3, S, (150–200 °C, 2 ч, TsOH); 3, O, (80 °C, 3 ч, EtOH, TsOH) 

 
2-(5-Аминопентил)перимидин (201) образуется с одним и тем же выхо-

дом (28%) в результате проведения реакции ЛЭ из капролактама с 1,8-ди-
аминонафталином при 80 °С или при 20 °С [193]. 
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N
OMe

NH2

NH2

N

N
H

H2N(CH2)5+
4-MeC6H4SO3H,
EtOH

2 x

201  
 

2.15. Перегруппировки 
 
В ряде работ показано, что ЛЭ 202 могут перегруппировываться в соот-

ветствующие лактамы 203. Такие превращения описаны для незамещен-
ных ЛЭ (R1 = Et, n = 1–3; нагревание [194]; 20 °C в присутствии MeSC–H2Na+ 
[195];  R1 = Me, n = 2; кипячение 6 ч в PhMe c ДМСО [12];  R1 = Me, n = 3; 
120–140 °C, PhH c ДМСО [14]), а также для замещенных ЛЭ (R1 = Me, n = 3; 
R2, R3: Me в разных положениях, t-Bu, 4,4-Me2, 6,6-Me2; кипячение 6 ч 
в ДМСО [12]). 

 

N
OR N

O

R

( )n

202

( )n

203

1

1

R3

R2 R2

R3

 
 
 

2.16. Прочие  реакции 
 

Ниже рассмотрено взаимодействие ЛЭ с реагентами других классов, 
чем те, которые определяют классификацию разделов 2.1–2.14. 

При нагревании с метиловыми эфирами бутиро- или капролактима 
4-амино-3-фенил-5-этоксикарбонил-1,2,3-триазол (204) претерпевает пере-
группировку Димрота и метилирование, превращаясь в 3-метил-4-фенил-
амино-1,2,3-триазол (205) (выходы 46 и 75% соответственно) [178]. 

 
 

N
N

N
NH2

COOEt

Ph

N
N

N
NHPh
COOEt

Me
N

OMe

204 205

n(  )

120 oC, 2 ч,
180 oC , 24 ч 

+

 
n = 1, 3 

 
Показано, что из этиловых эфиров бутиро-, валеро- и капролактима 

только последний реагирует в присутствии SbCl5 с хлоридом 206, в кото-
ром при этом атом хлора замещается на группу OEt и с выходом 90% 
образуется соединение 207 [196]. 
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N OEt

O
Cl
OCH2Ph

PhCH2OCH2

PhCH2O

O

OCH2Ph
PhCH2OCH2

PhCH2O
OEt

+
SbCl5, CH2Cl2 

rbgzxtybt> 4 x

206

207  
 
Из метилового эфира бутиролактима и трифлата 208 при комнатной 

температуре образуется соль 209, которая при обработке 1,4-диазаби-
цикло[2.2.2]октаном (DАВСО) превращается в 1-(триметилсилилметил)-
бутиролактон (210) [197]. 

 

N
OMe N

OMe

CH2SiMe3

CF3SO3CH2SiMe3

N
O

CH2SiMe3

209

208
20 oC, 0.5 ч OTf

 20 oC, 18 ч

210

CH2Cl2

DABCO, CH2Cl2

+
–+

 
В присутствии метансульфокислоты тот же эфир конденсируется с 

иминами 211 с образованием азадиенов 212 [198]. 
 
 

N
OMe

Me

N
H

CHCPh

NR
+ PhC=NR

MeSO3H

100 oC, 2 x . MeSO3H
211

212  

R, выход  212, %: Me, 49;  , 28-C6H11, 60;цикло
 

 
 
Продукт присоединения 213 был получен с выходом 31% в результате 

реакции литиевого производного ЛЭ 101 (n = 2) с метилвинилкетоном [130]. 
В аналогичных условиях из того же производного 101 и дифенилдисуль-
фида синтезирован сульфид 214 (выход 66%) [130]. 

Взаимодействие соединений 101 (n = 1, 2, 3) в гексане с замещенным 
1,3-оксазин-4-оном 215 (реагенты смешивали при –70 °C и смеси оставля-
ли нагреваться до комнатной температуры) привело к производным 216 
пирроло- (n = 1), пиридо- (n = 2) или азепинопиридина (n = 3) [199]. 
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N
OMe
SPh

N
Li

OMe

N
OMe
CH2CH2CMe

OO

N
H

NH
O

COMe

Ph
N

O

O

MePh

214

PhSSPh

(n = 2), –78 oC, 3 vby;
20 oC, 30 vby

n(  )

101 213

CH2=CHCMe

(n = 2), –78 oC, 5 vby;
20 oC, 20 vby

216 (n = 1–3)

n(  )
(n = 1–3), utrcfy;

–70 oC 20 oC
215

 
 

 
Реакцией ЛЭ 45 с 3,6-ди(метоксикарбонил)-1,2,4,5-тетразином (217) 

при обычной температуре, проводившейся до прекращения выделения N2, 
синтезированы бициклические соединения 218 [200]. 
 

N
H

N
N

R

COOMe

COOMe

N
N N

N

COOMe

COOMe

45 +
CH2Cl2

20 oC, –N2

218

n(  )

217  
n, R, выход, %: 1, H, 18; 1, Me, 47; 2, H, 28; 3, H, 8 

 
Трикарбонильные соединения 219 образуются с выходами 65–83% при 

конденсации ЛЭ из лактамов 1–3 с 5-ацетил-2,2-диметил-1,3-диоксан-4,6-
дионом (220). Если эти реакции проводить в присутствии триметил-
хлорсилана и триэтиламина, то получаются кетокислоты 221 [201]. 

N
OR

N O
OR

OO

N O
OR

MeO

COOH

CMe
O

OMe

Me
O

O O

220

219

221

Me3SiCl, Et3N

n, R: 1, Et; 2, Et; 3, Me

n(  )

n(  )

n(  )

+ MeC=O
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При реакции метилового эфира капролактима с арилизоцианатами и 
производными пиримидина 222 образуются трициклические соединения 
223 [202]. 
 

N OMe
ArNCO N

N

O

O N=PPh3

Me

Me

N

N N

N
ArN

O

O

Me

Me+

222 223

+

 
 

Ar = (не) замещенный Ph 
 
Анализ материала, опубликованного ранее [1], и настоящего обзора 

дает основание сделать вывод о том, что имеется ряд простых, доступных 
и эффективных методов получения лактимных эфиров – лабильных 
соединений, легко вступающих в различные химические превращения. На 
их основе синтезированы разнообразные пяти-, шести- и семичленные 
гетероциклические соединения, содержащие в циклах атомы азота, а также 
соединения с несколькими различными гетероатомами в циклах. 

Следует отметить, что превращениям ЛЭ, приводящим к ациклическим 
соединениям, исследователи уделяли значительно меньшее внимание. 
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