
857

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2022, том 92, № 6, с. 857–861

УДК 547.332;547.391.1;547.586.5;547.461.3

α-НИТРОКОРИЧНЫЕ ЭФИРЫ В 
РЕАКЦИИ ПЕРЕАЛКЕНИЛИРОВАНИЯ С 

ЦИАНОСОДЕРЖАЩИМИ СН-КИСЛОТАМИ
© 2022 г. Л. В. Байчуринаa, Р. И. Байчуринb,*, А. В. Фельгендлерa, О. Б. Вуксa

a Военно-медицинская академия имени С. М. Кирова, Санкт-Петербург, 194044 Россия 
b Российский государственный педагогический университет имени А. И. Герцена, 

наб. р. Мойки 48, Санкт-Петербург, 191186 Россия
*e-mail: kohrgpu@yandex.ru

Поступило в редакцию 21 марта 2022 г. 
После доработки 18 апреля 2022 г. 
Принято к печати 21 апреля 2022 г.

Реакции представителей α-нитрокоричных эфиров с малононитрилом (цианоацетатами) в присутствии 
оснований приводят к продуктам переалкенилирования – бензилиденмалононитрилам (бензилиден-
цианоацетатам).

Ключевые слова: α-нитрокоричные эфиры, СН-кислоты, малононитрил, цианоацетат, переалкенили-
рование, арилметиленовый перенос

DOI: 10.31857/S0044460X2206004X, EDN: CLWLLY

Представители гем-нитроакрилатов – α-нитро-
коричные эфиры (3-арил-2-нитропропеноаты) –  
хорошо зарекомендовали себя как акцепторы  
Михаэля: линейные аддукты А образуются в ре-
акциях с алкилмалонатами [1–3], диэтилацети-
ламиномалонатом (схема 1) [3]. Образующиеся в 
реакциях с нитросодержащими СН-кислотами на 
первой стадии аддукты Михаэля претерпевают 
внутримолекулярное нуклеофильное замещение с 
образованием производных изоксазолин-N-оксида 
Б (в том числе и энантиоселективно) или изокса-
зола В [4–7]. Аналогичным образом протекают ре-
акции с хлор(бром)малонатами [8], α-иодальдеги-
дами [9], илидами азота [5, 10, 11] и серы [12–14], 
а также аллильными фосфониевыми илидами [15]. 
Реакции α-нитрокоричных эфиров с енолизую-
щимися СН-кислотами (ацетилацетон [7, 16, 17], 
ацетоуксусный эфир [7, 18], безоилуксусный эфир  
[7, 17], дигидрорезорцин и димедон [7, 18–20], 
4-гидроксикумарин [18, 21]) завершаются образо-
ванием дигидрофурановых систем Г (схема 1).

Также известно [22], что такие геминально ак-
тивированные нитростиролы, как β,β-динитрости-
ролы, β-ацетил- и β-бензоил-β-нитростиролы при 
взаимодействии с цианосодержащими СН-кисло-
тами (малононитрил, цианоацетат) образут про-
дукты переалкенилирования (арилметиленового 
переноса [23, 24]). Ранее подобные превращения 
наблюдались в реакции α-нитростильбена с циа-
ноацетатом [25] и 1,1-динитро-2,2-дифенилэтена 
с малононитрилом [26]. Следует отметить, что 
обмен цианосодержащими метиленовыми ком-
понентами довольно распространенный процесс 
[27–29].

В этой связи представлялось целесообразом 
изучить взаимодействие представителей α-нитро-
коричных эфиров 1–4 с малононитрилом и циа-
ноацетатом. Оказалось, что реакции протекают в 
метаноле (этаноле) в присутствии основания (ал-
коголят натрия или пиперидин) и завершаются об-
разованием соответствующих бензилиденмалоно-
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динитрилов 5, 6 и бензилиденцианоацетатов 7–10 
с выходами до 76% (схема 2).

Вероятно, рассмотренные реакции α-нитро-
коричных эфиров с цианосодержащими СН-кис-
лотами в этих условиях не останавливаются на 
стадии образования продуктов присоединения, 
а сопровождаются в присутствии оснований вы-
бросом аниона нитроуксусного эфира и приводят 
к энергетически выгодным α-замещенным нитри-
лам коричных кислот, т. е. протекает процесс пе-
реалкенилирования. Максимальные выходы были 
получены в случае использования α-нитрокорич-

ного эфира 1, содержащего сильный электроно-
донорный заместитель – диметиламиногруппу, 
что согласуется с литературными данными [23], в 
которых эффективность протекания реакции пере-
алкенилирования связана прежде всего с термоди-
намической устойчивостью образующихся сопря-
женных систем.

Продукты переалкенилирования 5–10 – кри-
сталлические вещества, их физико-химические 
характеристики соответсвуют приведенным в ли-
тературе данным. Пробы смешения с модельных 
образцами, специально синтезированных из со-

Схема 1.

Схема 2.
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ответствующих альдегидов и цианосодержащих 
СН-кислот, без депрессии температуры плавле-
ния. Используя двумерные гетерокорреляционные 
1Н–13С HMQC и 1H–13C HMBC эксперименты для 
соединения 7 удалось надежно отнести в спектрах 
ЯМР 1Н и 13С{1H} близко расположенные сигналы 
протонов и атомов углерода метильных групп, а 
также четвертичные атомы углерода, связанные с 
атомом кислорода. На основании значения гетеро-
ядерной транс-КССВ между олефиновым прото-
ном и атомом углерода цианогруппы (13.7 Гц), на-
блюдаемой нами в спектре ЯМР 13С без развязки 
от протонов для соединения 7, можно приписать 
Е-конфигурацию всему ряду синтезированных 
бензилиденцианоацетатов 7–10.

Приведенные примеры иллюстрируют высо-
кую активность α-нитрокоричных эфиров в реак-
циях с цианосодержащими СН-кислотами. При 
этом α-нитрокоричные эфиры расширяют ряд 
электронодефицитных стиролов, взаимодейству-
ющих с малононитрилом и цианоацетатом по пути 
переалкенилирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на Фурье-спектрометре 
ИнфраЛЮМ ФТ-02 в хлороформе (c 20 мг/мл).  
Спектры ЯМР 1Н, 13C{1H}, 1H–13C HMQC, 1H–13C 
HMBC зарегистрированы на спектрометре Jeol 
ECX400A с рабочими частотами 399.78 (1Н), 
100.525 МГц (13С) в CDCl3 с использованием оста-
точного сигнала недейтерированного растворите-
ля как внутреннего стандарта. Температуры плав-
ления определяли на приборе ПТП(М).

Исходные α-нитрокоричные эфиры 1–3 [30] и 
4 [1] син тезированы по соответствующим литера-
турным методикам.

2-(4-(Диметиламино)бензилиден)малоно- 
нитрил (5). К суспензии 0.26 г (1 ммоль) 
этил-3-(4-N,N-диметиламинофенил)-2-нитро-
пропеноата 1 и 0.07 г (1 ммоль) малононитрила в  
4 мл абсолютного этанола прибавляли 3 капли 
пиперидина. Полученную смесь нагревали до ки-
пения, затем оставляли при температуре 16–18°С. 
Через 2.5 ч отфильтровывали кристаллический 
продукт оранжевого цвета. Выход 0.15 г (76%), 
т. пл. 180–182°С (этанол) {т. пл. 179°С (этанол) 
[31]}. Проба смешения с образцом, полученным 

встречным синтезом из 4-диметиламинобензаль-
дегида и малононитрила, депрессии температу-
ры плавления не давала. ИК спектр, ν, см–1: 2230 
(C≡N), 1610 (C=C).

2-(4-Хлорбензилиден)малононитрил (6) по-
лучали аналогично из этил-2-нитро-3-(4-хлор-
фенил)пропеноата 3. Выход 0.06 г (32%), желтые 
кристаллы, т. пл. 162–164°С (этанол) {т.пл. 161°С 
(этанол) [31]}. Проба смешения с образцом, по-
лученным встречным синтезом из 4-хлорбензаль-
дегида и малононитрила, депрессии температуры 
плавления не давала.

Метил-3-(4-диметиламинофенил)-2-циано- 
пропеноат (8) получали аналогично из 
этил-3-(4-N,N-диметиламинофенил)-2-нитро-
пропеноата 1; время реакции – 2 ч. Выход 0.16 г 
(70%), оранжевые кристаллы, т. пл. 138–140°С 
(этанол) {т. пл. 141–142°С (этанол) [33]}. Проба 
смешения с образцом, полученным встречным 
синтезом из 4-N,N-диметиламинобензальдегида и 
метилцианоацетата, депрессии температуры плав-
ления не давала. ИК спектр, ν, см–1: 2230 (C≡N), 
1720 (C=O), 1615 (C=C).

Метил-3-(4-метоксифенил)-2-цианопропено-
ат (7). К суспензии 0.25 г (1 ммоль) этил-3-(4-ме-
токсифенил)-2-нитропропеноата 2 и 0.1 г  
(1 ммоль) метилцианоацетата в 4 мл абсолютно-
го метанола прибавляли 2 капли метанольного 
раствора метилата натрия. Смесь нагревали до 
растворения осадка и оставляли в темном ме-
сте на 6 ч. Выпавший осадок отфильтровыва-
ли. Получали 0.02 г бесцветных кристаллов; при 
упаривании раствора на чашке Петри выделяли 
дополнительно 0.05 г продукта. Общий выход  
0.07 г (32%), т. пл. 98–100°С (этанол) {т. пл. 
103–104°С [32]}. Проба смешения с образцом, 
полученным встречным синтезом из 4-метокси-
бензальдегида и метилцианоацетата, депрессии 
температуры плавления не давала. ИК спектр, ν, 
см–1: 2230 (C≡N), 1725 (C=O), 1580 (C=C). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.87 c (3Н, OCH3), 3.89 c (3Н, 
COOCH3), 6.67 д (2Н, Нм, 3J 8.9 Гц), 7.98 д (2Н, Но, 
3J 8.9 Гц), 8.15 с (1Н, =СН). Спектр ЯМР 13С{1H}, 
δС, м. д.: 53.27 (OСН3), 55.73 (COOСН3), 98.93 
(С2), 114.88 (Cм), 114.64 (CN), 131.62 (Со), 136.98 
(Сипсо), 149.80 (Сп), 151.84 (С3), 161.51 (С=О).

Этил-3-(4-диметиламинофенил)-2-циано- 
пропеноат (9) получали аналогично из 
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этил-3-(4-N,N-диметиламинофенил)-2-нитропро-
пеноата 1 и этилцианоацетата; время реакции –  
2 ч. Выход 0.12 г (49%), оранжевые кристаллы,  
т. пл. 119–120°С (этанол) {т. пл. 125°С (этанол) 
[31]}. Проба смешения с образцом, полученным 
встречным синтезом из 4-диметиламинобензаль-
дегида и этилцианоацетата, депрессии температу-
ры плавления не давала. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.36 т (3Н, CH2CH3, 3J 7.1 Гц), 3.10 с [6Н, N(CH3)2], 
4.33 к (2Н, CH2, 3J 7.1 Гц), 6.68 д (2Н, Нм, 3J  
9.1 Гц), 7.93 д (2Н, Но, 3J 9.1 Гц), 8.06 с (1Н, =СН).

Этил-3-(4-нитрофенил)-2-цианопропеноат 
(10). К суспензии 0.26 г (1 ммоль) этил-2-нитро-
3-(4-нитрофенил)пропеноата 4 и 0.11 г (1 ммоль) 
этилцианоацетата в 5 мл абсолютного этанола 
прибавляли 2 капли этанольного раствора эти-
лата натрия и реакционную смесь выдерживали 
при температуре 16–18°С в течение 1 сут. Выде-
лившийся кристаллический продукт желтоватого 
цвета отфильтровывали. Получали 0.12 г. После 
испарения растворителя на чашке Петри остаток 
обрабатывали этанолом и дополнительно полу-
чали 0.04 г продукта. Общий выход 0.16 г (63%), 
т. пл. 166–168°С (этанол) {т. пл. 166–168°С [34]}. 
Проба смешения с образцом, полученным встреч-
ным синтезом из 4-нитробензальдегида и этилци-
аноацетата, депрессии температуры плавления не 
давала. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.41 т (3Н, CH3, 
3J 7.1 Гц), 4.41 к (2Н, CH2, 3J 7.1 Гц), 8.12 д (2Н, 
Но, 3J 8.8 Гц), 8.29 с (1Н, =СН), 8.34 д (2Н, Нм,3J  
8.8 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 14.21 (СН3), 
63.46 (СН2), 107.45 (С2), 114.64 (CN), 124.43 (Cм), 
131.62 (Со), 136.98 (Сипсо), 149.80 (Сп), 151.84 (С3), 
161.51 (С=О).
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α-Nitrocinnamic Acid Esters in the Transalkenylation Reaction 
with Cyano-Containing CH-Acids
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The base-mediated reaction of representatives of α-nitrocinnamic esters with malononitrile (cyanoacetates) leads 
to transalkenylation products – benzylidenemalononitriles (benzylidenecyanoacetates).
Keywords: α-nitrocinnamic esters, CH-acids, malononitrile, cyanoacetates, transalkenylation, arylmethylene 
transfer


