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2 Химия сиднониминов

2.1 Способы синтеза

Синтез иминов сиднона в общем случае основан на стадийном превращении функционализированных
аминоацетонитрилов (рис.11).
В ходе нитрозирования аминоацетонитрила использованием источника катиона нитрозония [NO]+
образуется нитрозопроизводное (наиболее распространенные условия нитрозирования производных
аминоацетонитрилов включают в себя использование tBuONO в средах неполярных растворителей или
нитрита натрия в кислотных средах), существующие в равновесии с циклической формой сиднониминов,
присутствующей в реакционной среде в качестве свободного основания. Ввиду наличия такого равновесия
количественное выделение нестабильной циклической формы не представляется возможным, в то же
время для подавляющего большинства соединений равновесие существенно смещено в сторону
стабильного нитрозамина. В связи с этим, после полной конверсии исходного соединения в ходе
нитрозирования в реакционную массу добавляют кислоты Брёнстеда для выделения соответствующих
солей или электрофильные реагенты для получения ковалентных экзо-N6-функционализированных
производных 1,2,3-оксадиазол-3-ий5-аминидов[4].

2.2 Функционализация сиднониминов

1) Метод ацилирования солей сиднониминов описывается в работе [3]. Схема метода показана на рис.12.
Реакция проходит в присутствии каталитических количеств 4-диметиламинопиридина с выходами целевых
продуктов 30-88%.
2) Также примером функционализации экзоциклического атома азота N6 сиднониминового цикла является
последовательное введение сначала карбонильной компоненты, а затем нуклеофила в ходе построения N6-
ацилпроизводных сиднониминов[11].
Схема реакции представлена на рис. 13.

Рисунок 13 – Получение ацилпроизводных сиднониминов
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(Nu = NHR1R2, R1OH, R1SH, NH2NR1R2, (R1)2C=NOH)

3) Реакция присоединения к неенолизуемым карбонильным соединениям
В качестве неенолизуемых карбонильных соединений могут быть использованы формальдегид,
ароматические и гетероароматические альдегиды, взаимодействие которых с С4-литийпроизводными
сиднонимина приводят к образованию вторичных спиртов[5].
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