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Аннотация. Известно, что взаимодействие β-дикарбонилов с нитрилами в присутствии комплексов 
переходных металлов приводит к образованию связи углерод-углерод. Работа посвящена синтезу но-
вых N,N-ацеталей диацилкетенов и этоксиацетилкетенов реакцией 1,3-дикетонов и этилацетоацетата с 
монозамещенными цианамидами. В присутствии 5 мол.% Ni(acac)2 присоединение β-дикарбонильных 
соединений (ацетилацетон, этилацетоацетат, 1-(тиофен-2-ил)бутан-1,3-дион, 1-(4-метоксифенил)
бутан-1,3-дион, 1,3-ди-р-толилпропан-1,3-дион) к цианамидам (фенилцианамид, бензоилцианамид) 
гладко проходит в кипящем ТГФ или толуоле (реакцию ацетилацетона с 4,6-диметилпиримидин-2-ил 
цианамидом проводили в избытке ацетилацетона). Выходы образующихся N,N-ацеталей диацилке-
тенов и этоксиацетилкетенов составляют 30-70%. Строение всех синтезированных соединений под-
тверждено данными ИК-, ЯМР 1Н спектроскопии и анализом методом ВЭЖХ-МС. Спектры ЯМР 1Н 
сняты при 500 МГц на приборе Bruker DRX-500 при 20-30 0С в ДМСО-d6. ИК спектры получены мето-
дом нарушенного полного внутреннего отражения на приборе Bruker Vertex 70.  Хроматографический 
анализ  осуществлен на хроматографе Agilent 1260 Infinity с УФ и масс-детектированием. В качестве 
детектора масс применен времяпролетный детектор Agilent 6230 TOF LC/MS, ионизация электрора-
спылением.

Структуре образующихся соединений соответствует характерный набор полос поглощения в ха-
рактеристической области ИК-спектров. В области 2900-3500 см-1 расположены полосы поглощения 
свободных и образующих водородные связи групп NH. В области 1570-1680 см-1 расположены по-
лосы поглощения амидной группы, связей С=О и С=С.

В спектрах ЯМР 1Н структуре полученных соединений соответствует характерный набор син-
глетов протонов NH в области слабого поля. Для ряда полученных соединений возможно существо-
вание E- и Z-изомеров. Согласно данным спектроскопии ЯМР 1Н для соединений в растворе ДМСО 
изомеры претерпевают быстрые взаимные превращения. 

Данные ВЭЖХ-МС свидетельствуют об отсутствии значительного количества примесей в боль-
шинстве образцов. Масс-спектры полученных соединений содержат, как правило, сигнал М+1 с 
максимальной интенсивностью.

Механизм катализа заключается, по-видимому, в вытеснении лиганда в ацетилацетонате нике-
ля β-дикарбонильным соединением и активации его мостикового атома углерода в образующемся 
комплексном соединении. Дальнейшая перестройка комплекса приводит к образованию координа-
ционной связи между атомом никеля и «нитрильным» атомом азота, что приводит к образованию 
устойчивой углерод-углеродной связи. 

Ключевые слова. Цианамиды, 1,3-дикетоны, этилацетоацетат, ацетилацетонат никеля, кетена-
минали, катализ соединениями никеля. 
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Известно, что взаимодействие β-дикарбонилов 
с нитрилами в присутствии комплексов пере-
ходных металлов приводит к образованию связи 
углерод-углерод [1]. Как оказалось, в роли соеди-
нения, содержащего нитрильную группу, может 

выступать цианамид [2-4] и его монозамещен-
ные производные: фенилцианамид [5,6], бензо-
илцианамид [4-7], 4,6-диметилпиримидин-2-ил 
цианамид [6]. В реакцию вступают структурные 
аналоги цианамидов – карбодиимиды [8], арои-
лацетонитрилы [9,10], N-цианоамидины [11,12], 
дициандиамид [13] и производные линейных 
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β-дикарбонилов: диэтиловый эфир ацетон-1,3-
дикарбоновой кислоты [4,12], диаминомети-
лиденовые производные β-кетосульфонов [14]. 
При использовании (бензимидазол-2-ил)циа-
намида реакция не останавливается на стадии 
образования кетенаминалей, как в случае с вы-
шеперечисленными цианамидами [2-7], а приво-
дит к образованию функциональнозамещенных 
пиримидо[1,2-a]бензимидазолов [15-17]. Если в 
случае линейных β-дикарбонилов можно гово-
рить о катализе ацетилацетонатом никеля, то ци-
клические β-дикарбонилы реагируют с цианами-
дами в присутствии промотирующих количеств 
ацетата [18-21] и ацетилацетоната никеля [22]. 
При всем обилии экспериментального материала 
круг  линейных β-дикарбонилов ограничен 4-5 
соединениями. Представляло интерес расширить 
число используемых в этой реакции дикетонов и 
изучить структуру получаемых кетенаминалей.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Контроль за чистотой синтезированных со-

единений и ходом реакции осуществлялся ме-
тодом ТСХ на пластинах Merck UV-254 (элюент 
хлороформ-метанол,  20:1). Проявление хрома-
тограмм проводилось в УФ свете и парах йода. 
Температуры плавления определены на приборе 
Stuart SMP30. Спектры ЯМР 1Н сняты при 500 
МГц на приборе Bruker DRX-500 при 20-30 0С в 
ДМСО-d6. Химические сдвиги даны в единицах 
м.д. (δ) по отношению к ТМС. ИК спектры полу-
чены методом нарушенного полного внутреннего 
отражения на приборе Bruker Vertex 70.  Хромато-
графический анализ полученных соединений осу-
ществлен на хроматографе Agilent 1260 Infinity с 
УФ и масс-детектированием. В качестве детек-
тора масс применен времяпролетный детектор 
Agilent 6230 TOF LC/MS, ионизация электрора-
спылением. Градиентное элюирование: ацетони-
трил-вода (0.1 % муравьиной кислоты), скорость 
потока 0.4 мл/мин. Программное обеспечение для 
сбора и обработки результатов исследования – 
MassHenter Workstation/Data Acquisition V.06.00.

Общая методика синтеза кетенаминалей
2.5 ммоль цианамида растворяли в 6 мл со-

ответствующего растворителя (в случае фенил-
цианамида 1 толуол, в случае бензоилцианамида 
2 ТГФ, 4,4-диметилпиримидин-2-ил цианамид 3 
взаимодействовал с 4-х кратным избытком аце-
тилацетона), добавляли 2.5 ммоль дикетона (аце-
тилацетон 4, этилацетоацетат 5, 1-(тиофен-2-ил)
бутан-1,3-дион 6, 1,3-ди(п-толил)пропан-1,3-дион 

7 и 1-(4-метоксифенил)бутан-1,3-дион 8) и 0.25 
ммоль ацетилацетоната никеля. Полученную 
смесь кипятили в течение 2-3 часов. В случае 
фенилцианамида смесь фильтровали через SiO2, 
элюент CHCl3, в остальных случаях отфильтро-
вывали от темно-красного осадка никелевого ком-
плекса. Упаривали фильтрат на роторном испари-
теле, остаток перекристаллизовывали из смеси 
Et2O-гексан (в случае продуктов взаимодействия 
фенилцианамида) или изопропанола (в случае 
продуктов взаимодействия бензоилцианамида). 
Продукт взаимодействия 4,6-диметилпиримидин-
2-ил цианамида и ацетилацетона перекристалли-
зовывали в растворе изопропанола и ДМФА. 

3-(Амино((4,6,-диметилпиримидин-2-ил)
амино)метилен)пентан-2,4-дион (11a)

Бесцветные кристаллы (38 %). Tпл 162-163 °С 
(Лит. 172-173 °С [6]). ИК спектр, ν, см-1: 3178, 2800-
3100, 1598, 1521, 1430, 1365, 1345,1298 . 1H ЯМР 
(500 MГц, DМSО-d6): δ 2.40 (с, 6Н, 2СН3), 2.42 (с, 
6H, 2СН3), 7.00 (с, 1H, Нпиримид.), 10.28 (c, 1H, NH), 
10.98 (c, 1H, NH), 13.81 (c, 1H, NH). ВЭЖХ-МС: 
RT=2.502 мин. (97.07 %), масс-спектр: 249 (100), 
207 (58), 124 (16).   

Этил-2-(амино(фениламино)метилен)-3-
оксобутаноат (11b)

Бесцветные кристаллы (34 %). Тпл 54-55 °С 
(Лит. 44-45 °С [6]). ИК спектр, ν, см-1: 3411, 3047, 
2982, 2935, 1634, 1605, 1584, 1553, 1498, 1475, 
1451, 1422. 1H ЯМР (500 MГц, DМSО-d6): δ 1.27 
(3H, т, J=7.11 Гц, СН2СН3), 2.31 (3Н, с, СН3), 4.16 
(2H, к, J=7.11 Гц, СН2СН3), 7.11 (1Н, уш.с., NH), 
7.21-7.29 (3H, м, Наром.), 7.42-7.46 (2H, м, Наром.), 
9.80 (1Н, уш.с., NH), 12.61 (1Н, с, NH). ВЭЖХ-
МС: RT=4.087 мин. (94.08 %), масс-спектр: 249 
(65), 203 (100), 144 (28).

2-(Амино(фениламино)метилен)-1,3-ди(п-
толил)пропан-1,3-дион (11с)

Бесцветные кристаллы (32 %). Тпл 89-90 °С. 
ИК спектр, ν, см-1: 3458 , 2923 , 2848, 2362, 1630, 
1572, 1353. 1H ЯМР (500 MГц, DМSО-d6): δ 2.11 
(6H, с, 2СН3), 6.87 (4H, д, J=8.03 Гц, Наром.), 7.18 
(4H, д, J=8.03 Гц, Наром.), 7.33 (1H, т, J=7.41 Гц, 
Наром.), 7.41 (2H, д, J=7.52 Гц, Наром.), 7.42 (1Н, 
уш.с., NH), 7.50 (2Н, т, J=7.42 Гц, Наром.), 9.79 
(1Н, уш.с., NH ), 12.29 (1Н, с, NH). ВЭЖХ-МС: 
RT=6.522 мин. (98.06 %), масс-спектр: 371 (100), 
354 (7), 119 (6).

Этил-2-(амино(бензамидо)метилен)-3-
оксобутонат (11d)

Бесцветные кристаллы (30.3%). Тпл 83-84 
°С. ИК спектр, ν, см-1: 3345, 3169, 2979, 1675, 

Присоединение 1,3-дикетонов
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1647, 1615, 1599, 1518, 1476. 1H ЯМР (500 MГц, 
DМSО-d6): δ 1.28 (3H, т, J=7.12 Гц, СН2СН3), 2.35 
(3Н, с, СН3), 4.21 (2H, к, J=7.14 Гц, СН2СН3), 7.65 
(2H, т, J=7.7 Гц, Наром.), 7.73 (1H, т, J=7.6 Гц, Наром.), 
7.96 (2Н, д, J=7.6 Гц, Наром.), 9.71 (1Н, с, NH2), 10.90 
(1Н, уш.с., NH2), 15.11 (1Н, уш.с., NH). ВЭЖХ-
МС: RT=6.117 мин. (93.74 %), масс-спектр: 277 
(100), 231 (97), 105 (71).

 N-(1-амино-2-(4-метилбензоил)-3-оксо-3-
(п-толил)проп-1-ен-1ил)бензамид (11e)

Бесцветные кристаллы (41%). Тпл 169-170 °С. 
ИК спектр, ν, см-1: 3355, 2800-3100, 2360, 1681, 
1650, 1593, 1529 . 1H ЯМР (500 MГц, DМSО-d6):  
δ  2.15 (6Н, c, 2СН3), 6.92 (4H, д, J=8.06 Гц, Наром.), 
7.23 (4H, д, J=8.10 Гц, Наром.), 7.68 (2H, т, J=7.40 
Гц, Наром. ), 7.76 (1Н, т, J=7.35 Гц, Наром.), 8.06 (2H, 
д, J=7.29 Гц, Наром.). 9.63 (1Н, с, NH2), 10.11 (1Н, с, 
NH2), 14.34 (1Н, с, NH). ВЭЖХ-МС: RT=7.582 мин. 
(80.14 %), масс-спектр: 399 (100), 263 (3), 119 (8).

N-(1-амино-2-(4-метоксибензоил)-3-оксобут -
1-ен-1ил)бензамид (11f)

Бесцветные кристаллы (31%). Тпл 87-88 °С. 
1H ЯМР (500 MГц, DМSО-d6): δ 1.72 (3H, с, СН3), 
3.86 (3H, с, ОСН3), 7.03(2H, д, J=8.63 Гц, Наром.), 
7.58 (2H, т, J=7.60 Гц, Наром.), 7.66 (1H, т, J=7.57 
Гц, Наром.), 7.74 (2H, д, J=7,32 Гц, Наром.), 8.00 (2H, 
д, J=8.70 Гц, Наром.), 9.55 (1Н, с, NH), 10.00 (1Н, 
уш.с., NH), 14.68 (1Н, уш.с., NH). ВЭЖХ-МС: 
RT=5.882 мин. (98.73 %), масс-спектр: 339 (100), 
231 (3), 135 (59).

( Z ) - N - ( 1 - а м и н о - 3 - о кс о - 2 ( т и о ф е н - 2 -
карбонил)бут-1-ен-1-ил)бензамид (11g)

Бесцветные кристаллы (72%). Тпл 85-86 °С. 
1H ЯМР (500 MГц, DМSО-d6): δ 1.90 (3Н, с, СН3), 
7.18 (1Н, д, J=8.65, Нтиен.), 7.50 (1H, д, J=8.70, Нтиен.), 
7.71 (2H, т, J=7.43 Гц, Наром.), 7.75 (1H, т, J=7.44 Гц, 
Наром.), 7.95-8.02 (3H, м, Нтиен., Наром.), 9.50 (1Н, с, 
NH), 9.60-9.70 (1Н, уш.с., NH), 14.40 (1Н, уш.с., 
NH). ВЭЖХ-МС: RT=5.594 мин. (80.90 %), масс-
спектр: 315 (100), 273 (28), 231 (12), 105 (28).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Вследствие ненасыщенного характера связи 

C≡N в цианогруппе наиболее распространенны-
ми для этого типа соединений являются реакции 
присоединения. Из-за различия в электроотрица-
тельности атомов азота и углерода электронная 
плотность на атоме азота в цианогруппе выше, 
чем на атоме углерода, поэтому реакции присо-
единения протекают как с электрофильными, так 
и нуклеофильными реагентами. Присоединение 
нуклеофильных реагентов к цианамидам протека-

ет труднее, чем присоединение электрофильных 
реагентов, и, как правило, оно осуществляется в 
присутствии катализаторов.

Достаточно хорошо известно присоединение 
к электрофильному атому углерода цианамидной 
группы N-нуклеофилов и, в меньшей степени, S- 
и О-нуклеофилов. Комплексообразование иона 
переходного металла с β-дикарбонильным соеди-
нением приводит к формированию эффективного 
С-нуклеофила.

В работе были использованы цианамиды 1-3 и 
1,3-дикетоны 4-8.

Взаимодействие цианамидов с 1,3-дикетонами 
в присутствии ацетилацетоната никеля приводит к 
соответствующим кетенаминалям. Механизм ка-
тализа заключается, по-видимому, в вытеснении 
лиганда в ацетилацетонате никеля находящимся 
в избытке β-дикарбонильным соединением и ак-
тивации его мостикового атома углерода в обра-
зующемся комплексном соединении. Дальнейшая 
перестройка комплекса приводит к образованию 
координационной связи между атомом никеля и 
«нитрильным» атомом азота, что приводит к об-
разованию устойчивой углерод-углеродной связи. 

В результате был получен ряд кетенами-
налей 11a-g. Структура и чистота полученных 
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соединений доказана методами ЯМР 1Н-, ИК-
спектроскопии и ВЭЖХ-МС. 

В ИК-спектрах кетенаминалей 11b,c, содержа-
щих группу PhNH, наряду с полосой поглощения 
свободной NH в области 3410-3460 см-1 содержат-
ся полосы поглощения в области 2900-3100 см-1, 
отвечающие валентным колебаниям связи N-H, 
участвующих в образовании внутримолекуляр-
ных водородных связей с двумя С=О группами. В 
соединениях 11d-g происходит образование трех 
внутримолекулярных водородных связей, при 
этом наиболее высокочастотные полосы 3340-
3360 см-1 следует приписать поглощению более 
слабой водородной связи N-H…O=C(Ph),  а широ-
кие размытые полосы в области 3000-3200 харак-
теризуют остальные NH, связанные с ацильными 
(этоксикарбонильной) группами. Полосы погло-
щения 1670-1680 см-1 в спектрах соединений 11d-
е соответствуют колебаниям амидной группы, а 
полосы в области 1570-1650 см-1 соответствуют 
колебаниям С=О и С=С в составе сопряженных 
связей кетенаминаля. ИК-спектр соединения 11а 
обнаруживает интенсивную полосу поглощения 
при 3178 см-1(группа NH, связанная с пиримиди-
новым циклом), широкую полосу низкой интен-
сивности с максимумом при 2800-3100 см-1 и по-
лосу поглощения СО в области 1600 см-1.

Для соединения 11d был выделен промежу-
точный комплекс 10d с никелем. При сравнении 
его ИК-спектра с ИК-спектром целевого кетена-
миналя 11d обращает на себя внимание смещение 
полосы поглощения N-H с 3345 см-1 для итогового 
кетенаминаля до 3252 см-1 для координированно-
го с никелем. В случае комплекса возрастает ин-
тенсивность полосы поглощения 1610 см-1, соот-
ветствующей колебаниям С=О и С=С.

В ЯМР 1Н спектрах соединений 11b,c наблюда-
ется слабопольный синглет протона PhNH в обла-
сти 12.3-12.6 м.д. и два уширенных сигнала прот-
нов NH2 в области 7.2-7.7 м.д. и 9.7-9.9 м.д. В ЯМР 
1Н спектрах кетенаминалей 11d-g присутствует уз-
кий (11е), уширенный (11f,g) синглет или широкий 
сигнал (11d) амидного протона, четкий синглет 9.5-
9.7 м.д. протона группы NH2, образующего водо-
родную связь с ацильными (этоксикарбонильной) 
группами и уширенный синглет 9.9-11.0 м.д. про-
тона (четкий синглет 10.11 м.д. для симметричного 
11е) , образующего водородную связь с амидной 
карбонильной группой. В ЯМР 1Н спектре соеди-
нения 11а наблюдаются два синглета 2.40 и 2.42 
м.д., соответствующие четырем попарно симме-
тричным метильным группам, синглет 7.00 м.д. пи-

римидинового протона и три синглета 10.28, 10.98 
и 13.81 м.д., соответствующих протонам NH, при 
этом слабопольный синглет относится к иминовой 
группе связанной с пиримидиновым циклом, сиг-
нал 10.28 относится к протону NH2, образующему 
водородную связь с группой С=О, а сигнал 10.98 
следует отнести  к протону NH2, образующему во-
дородную связь с эндоциклическим атомом азота 
пиримидинового цикла.

Для соединений 11b, 11d, 11f и 11g возможно 
существование E- и Z-изомеров, способных к вза-
имопревращению. Действительно, двойной харак-
тер связи С=С существенно уменьшен вследствие 
ярко выраженного p-π сопряжения. Структура 
может быть закреплена внутримолекулярными 
водородными связями, однако съемка спектров в 
ДМСО, способном разрывать внутримолекуляр-
ные водородные связи, приводит к тому, что удво-
ения сигналов NH протонов не наблюдается. 

Данные ВЭЖХ-МС свидетельствуют об отсут-
ствии значительного количества примесей в боль-
шинстве образцов. Масс-спектр, соответствующий 
основному пику на хроматограмме, содержит, как 
правило, сигнал М+1 с максимальной интенсив-
ностью. Так на хроматограмме ВЭЖХ-МС соеди-
нения 11a выделяется пик со временем удержания 
2.502 мин, соответствующий 97% чистоте веще-
ства. Минорный пик, судя по массе, соответствует 
дезацетилированному продукту, составляющему 
1.5%. В масс-спектре наряду с сигналом прото-
нированного молекулярного иона 249 (ионизация 
– ESI), наблюдаются сигналы 206 и 124, соот-
ветствующие дезацетилированному продукту и 
4,6-диметил-2-аминопиримидиновому фрагменту.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Взаимодействием монозамещенных циана-

мидов с 1,3-дикетонами и этилацетоацетатом в 
присутствии каталитических количеств ацетила-
цетоната никеля получен ряд (в том числе ранее 
неизвестных) кетенаминалей. Структура полу-
ченных соединений установлена методами ЯМР 
1H, ИК–спектроскопии и ВЭЖХ-МС.

Результаты исследований методом ИК-спектроскопии 
и ВЭЖХ-МС получены на оборудовании ЦКПНО ВГУ.
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THE ADDITION OF 1,3-DIKETONES AND 
ETHYLACETOACETATE TO MONOSUBSTITUTED 

CYANAMIDES CATALYSED BY NICKEL ACETYLCETONATE
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Voronezh State University
Abstract. It is known that the coupling of  β-dicarbonyls with nitriles in the presence of transition metal 

complexes leads to the formation of a carbon-carbon bond. In the present work we endeavored to synthesize 
new diacylketenes and etoxyacetylketenes N,N-acetals by the reaction of  1,3-diketones and ethylaceto-
acetate with monosubstituted cyanamides. The addition of β -diсarbonyl compounds (acetylacetone, eth-
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ylacetoacetate, 1-(thiophen-2-yl)butane-1,3-dione, 1-(4-methoxyphenyl)butane-1,3-dione, 1,3-di-p-tolyl-
propane-1,3-dione) to phenylcyanamide and benzoylcyanamide proceeded smoothly in boiling THF or 
toluene in the presence of 5 mole % Ni(acac)2 (reaction of acetylacetone with 4,6-dimethylpyrimidine-2-yl 
cyanamide was carried out using an excess of acetylacetone). The yield of diacylketenes and etoxyacetyl-
ketenes N,N-acetals was 30-70%. The structures of all synthesized compounds were confirmed by means of 
IR and 1Н NMR spectra and data of HPLC-MS analysis. 1H NMR spectra were obtained at 500 MHz on the 
instrument Bruker DRX-500 at 20 to 30 oC, in DMSO-d6. IR ATR spectra were obtained on the instrument 
Bruker Vertex 70. Chromatographic analysis was carried out on the Agilent 1260 Infinity chromatograph 
with UV and mass detection (ESI). The TOF detector Agilent 6230 LC/MS was used as a mass detector. 

The structure of the resulting compounds corresponds to a characteristic set of absorption bands in the IR 
spectra. The absorption bands of  NH groups with and without hydrogen bonds are observed in the range 2900-
3500 cm-1. Absorption bands of the amide, carbonyl and olefin groups are observed in the region of 1570-1680 cm-1.

A characteristic set of NH singlets in the weak field range is observed in the NMR 1H spectra for the 
obtained compounds. E- and Z-isomers are possible for some of the obtained compounds. These isomers 
undergo rapid mutual conversion in a solution of DMSO according to NMR 1H spectroscopy data.

Amounts of impurities are negligible in most samples according to HPLC-MS data. The mass spectra of 
the obtained compounds contain, as a rule, the M+1 signal with the maximum intensity.

The mechanism of catalysis is, apparently, in the displacement of the ligand in nickel acetylacetonate 
by β-dicarbonyl compound and activation of its bridging carbon atom in the resulting complex compound. 
Further restructuring of the complex leads to the formation of a coordination bond between the nickel atom 
and the nitrogen atom of the C≡N group. This leads to the formation of a stable carbon-carbon bond. 

Keywords: Cyanamides, 1,3-diketones, ethylacetoacetate, nickel acetylacetonate, ketene aminals, ca-
talysis by nickel compounds.
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