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Реакция Михаэля, протекающая по типу обмена 
метиленовыми компонентами (обзор)

Литературный обзор посвящен одному из вариантов реакции Михаэля – 
обмену метиленовыми компонентами.

Ключевые слова: реакция Михаэля, обмен метиленовыми компонента-
ми, СН-кислоты, алкены, индены, 1,4-дигидропиридины, пиридины.

Обычно реакция Михаэля применяется в органическом синтезе для полу-
чения полифункциональных углеводородов линейного строения посредством 
межмолекулярного образования новых С–С связей [1]. В некоторых случаях 
образующиеся аддукты претерпевают обмен метиленовыми компонентами и 
дают новые алкены [2; 3]. Последние иногда неустойчивы в условиях реакции 
и подвергаются дальнейшим трансформациям, которые рассмотрим ниже.

Производное адамантана 1 при взаимодействии с малононитрилом 2 в 
условиях реакции Михаэля образует соединение 3 как результат обмена мети-
леновыми компонентами. α,β-Непредельный кетон 4 с СН-кислотой 2 в одно-
типных указанным выше условиях реагирует аналогично – образуется новый 
алкен 5 и элиминируется 1,1,1-трифторацетон (схема 1) [4].

Схема 1

CN

CN
CN

CN
CF3

O 3 (47%)

Pirrolidine/Benzene 
 Ref lux, 4h

1 2

- CH3C(O)CF3

4

CN

CN

CF3

O
5 (83%)

2
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2-Пирролметилиденмалононитрил 6 при 66°С взаимодействует с 2-бенз-
тиазолилацетонитрилом 7 в ТГФ в присутствии триэтиламина в качестве ката-
лизатора c образованием соответствующего продукта обмена метиленовыми 
компонентами – замещенного этилена 8. Реакция протекает в течение 6 часов 
(схема 2) [5].

Схема 2

N
H

CN

CN

N
H

CN

S

NN

S

NC

6 7 8

Циклоалкилиденцианоацетамиды 9 взаимодействуют с малононитри-
лом 2 c образованием замещенных циклогексадиенов 10. По-видимому, в ходе 
данной реакции в качестве интермедиатов возможны структуры 11-13. Усло-
вия реакции способствуют димеризации циклоалкилиденмалононитрилов 11 
по Михаэлю с дальнейшей внутримолекулярной циклизацией аддуктов 13 по 
Торпу-Циглеру (схема 3) [6].

Схема 3
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© Дяченко И.В.



Вестник Луганского государственного педагогического университета № 1(58), 2021

72

Енамин 14 присоединяется к арилметилиденмалононитрилу 15 с образо-
ванием замещенных инденов 16. Вероятная схема реакции состоит в последо-
вательности возникновения интермедиатов 17-19. По-видимому, часть молекул 
аддукта 17 элиминируют малононитрил 2 в процессе обмена метиленовыми 
компонентами. В дальнейшем реализуется нуклеофильное винильное замеще-
ние – малононитрил 2 замещает морфолин, после чего на стадии интермедиа-
та 14 следует реакция Торпа-Циглера (схема 4) [7–10].

Схема 4

N O

14

DMF, 
20oC

Ph

N O

Ph

Ar CN

CN

Ph

Ar CN

CN

N

CN

17 18

Ar

CN

CN
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Ar = 4-MeOC6H4, 4-EtOC6H4, Ph,  4-FC6H4, 3-FC6H4, 3-O2NC6H4,  2-FC6H4,
2-Furyl, 4-ClC6H4.

Ar
CN

CN

NH

CNPh

Ar

NH2

CNPh

CN

-HCN

1619

3-Индолиденцианотиоацетамид 20 вступает в реакцию обмена метилено-
выми компонентами с кислотой Мельдрума 21. В результате получен новый 
алкен 22 (схема 5) [11].

Схема 5
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Арилметилиденцианотиоацетамиды 24 при взаимодействии с мало-
новым эфиром 25 в этаноле при комнатной температуре образуют соли 26. 
Вероятная схема их образования состоит в следующем: высвобождающийся 
посредством обмена цианотиоацетамид 23 реагирует с исходным алкеном 24, 
после чего следует внутримолекулярная циклизация образовавшегося нового 
аддукта Михаэля в пиридиновый цикл 26 с элиминированием сероводорода. 
Подтверждением данной схемы реакции служит непосредственное взаимо-
действие алкенов 24 с цианотиоацетамидом 23, приводящее к соединениям 26 
(метод встречного синтеза) (схема 6) [12].

Схема 6

CNAr

NH2

S
COOEt

COOEt

O

NMe

N
H

H2N

CN

S

NC
Ar

O

N
H Me24 25

26

Ar = 2-ClC6H4, 2-IC6H4, 2-O2NC6H4.

Арилметилиденцианоуксусные эфиры 27 реагируют с цианотиоацетами-
дом 23 в этаноле при комнатной температуре в присутствии алифатического 
амина с образованием арилметилиденцианотиоацетамидов 24 как результат 
реакции Михаэля, протекающей по типу обмена метиленовыми компонента-
ми (схема 7) [13–15].

Схема 7

CNR

O
OEt 23

- NCCH2COOEt

27 24 (76-94%)

R = 4-BuC6H4; 4-Me2NC6H4; 2,4-(EtO)2C6H3; 3,4-(MeO)2C6H3; 3-Indolyl.

CNR

S
NH2

Циклоалкилиденцианоацетамиды 9 вступают в реакцию обмена мети-
леновыми компонентами с цианотиоацетамидом 23 в этаноле при комнатной 
температуре и катализе процесса N-метилморфолином с образованием гете-
роциклических систем 28. Гипотетическая схема данной реакции включает 
на первой стадии возникновение циклоалкилиденцианотиоацетамида – про-
дукта обмена метиленовыми компонентами, внутримолекулярно циклизу-
ющегося в замещенный тиофен. К цианогруппе последнего присоединяется 
сероводород. Полученный таким путем 2-амино-3-тиокарбамоилтиофен кон-

© Дяченко И.В.
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денсируется с циклоалкилиденмалононитрилом 11, возникшим в результате 
элиминирования сероводорода от циклоалкилиденцианотиоацетамида, с об-
разованием конечной гетероциклической системы 28 (схема 8) [6, 16].

Схема 8

23

NC

n

n = 1 (68%), 2 (76%)O

NH2

28

O NMe
N
H

NH

S

S

n

n

9

Эфиры и нитрилы 3-фенил(2-фурил)акриловой кислоты 29 в реакции с 
СН-кислотой 23 образуют аддукты Михаэля 30, которые распадаются на но-
вые СН-кислоты и новые алкены 24. Последние вступают в реакцию Михаэля 
с цианотиоацетамидом 23. Возникшие таким путем новые аддукты Михаэ-
ля 31 трансформируются в 6-амино-4-фенил(2-фурил)-3,5-дициано-1,4-диги-
дропиридин-2-тиолаты N-метилморфолиния 26 [17].

По такой же схеме реагирует цианотиоацетамид 23 с бензальмалоновым 
эфиром 32 – образуется соль 25 [12].

Кипячение бензальмалонового эфира 32 с СН-кислотой 23 в этаноле в 
присутствии Et3N приводит к образованию 6-амино-4-фенил-3,5-дицианопи-
ридин-2(1Н)-тиона 33. Повышение температуры реакционной смеси способ-
ствует дегидрированию промежуточной соли 26 (схема 9) [12].

Схема 9

R

Z
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CN
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H
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23
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32

R = Ph, 2-Furyl. Z = CN, COOEt.
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Диметил-2-фурфурилиденмалонат 34 реагирует с СН-кислотой 23 с об-
разованием соли 35 с выходом 63%. Механизм её образования подобен полу-
чению соли 26 (схема 10) [18].

Схема 10

O

COOMe
MeOOC

O

NHMe
N-Methylmorpholine,

EtOH, 20 oC

34 35
N

R
CN

SH2N

NC

- H2S,
- 2[H]

23

Ключевой стадией взаимодействия диендиаминодикетонов 36 с СН-кис-
лотой 23 является реакция Михаэля, приводящая к аддукту 37. Затем следует 
внутримолекулярное переаминирование с образованием нового енаминкето-
на 38 (обмен метиленовыми компонентами) и 6-диметиламино-3-цианопири-
дин-2(1Н)-тиона 39 (схема 11) [19].

Схема 11

-NHMe2

Me Me

OO

Me2N NMe2

Me Me

OO

Me2N NMe2

CN

N S

23

36 37

Et3N/
EtOH, t

Me Me

OMe2N

N
H

Me2N

CN

S

39 (76%)

H H

38

К изопропилиденацетилацетону, или ацетоуксусному эфиру 40 циано-
тиоацетамид 23 присоединяется при 20°С в этаноле в присутствии алифа-
тических циклических аминов. На стадии аддукта Михаэля элиминируется 
1,3-дикетон, конденсирующийся в дальнейшем с СН-кислотой 23 по Кнёве-
нагелю и циклизующийся в 5-незамещенные пиридин-2-тиолаты аммония 41 
(схема 12) [20].

Схема 12

O

R

MeMe

O

Me

Me MeO

Me
CN

S

OR

NH2

O
Me

R
O

N

Me
CN

R1 S BH
41

B = N-Methylmorpholine, Morpholine, Piperidine. R = Me, OEt. R1 = Me, OH.

23
EtOH,
B, 20oC

-40
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К азометиновому фрагменту соединения 42 следует присоединение по 
Михаэлю цианотиоацетамида 23, после чего из аддукта 43 элиминируется 
бензоилацетонитрил и происходит внутримолекулярная циклизация с обра-
зованием 6-метил-2-фенил-5-цианопиримидин-4(3Н)-тиона 44 (схема 13) [21].

Схема 13
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       - H2O,
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N
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Анализ литературы по реакции Михаэля, протекающей по типу обмена 
метиленовыми компонентами, позволяет утверждать, что в качестве условий 
такого варианта её протекания являются: 

а) наличие электронодонорных групп в ароматическом заместителе алке-
на, что уменьшает полярность последней;

б) хорошая растворимость аддуктов;
в) пониженная СН-кислотность и растворимость уходящей метиленовой 

компоненты по сравнению с вступающей в реакцию.
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Dyachenko I.V. 

Michael reaction proceeding according to the type of exchange of methylene 
components (review)

The literature review is devoted to one of the variants of the Michael reaction – 
the exchange of methylene components.

Key words: Michael reaction, exchange of methylene components, CH-acids, 
alkenes, indenes, 1,4-dihydropyridines, pyridines.
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ИНФОРМАЦИЯ  ДЛЯ  АВТОРОВ

Сборник научных трудов «Вестник Луганского педагогического уни-
верситета» (Свидетельство № ПИ 000196 от 22 июня 2021 г.) основан 
в 2015 г.  

Учредитель и издатель сборника – ГОУ ВО ЛНР «ЛГПУ». 
Научный сборник является периодическим печатным научным ре-

цензируемым изданием, имеющим сериальную структуру. На страницах 
сборника публикуются научные работы, освещающие актуальные про-
блемы отраслей знания и относящиеся к отдельным группам научных 
специальностей. С 2016 г. издаются серии: «Педагогические науки. Об-
разование», «Физическое воспитание и спорт», «Филологические науки. 
Медиакоммуникации», «Биология. Медицина. Химия». 

Редакция сборника публикует научные работы, отвечающие правилам 
оформления статей и других авторских материалов, принятых в издании. 

Авторские рукописи, подаваемые для публикации в выпусках серий, 
должны соответствовать их научному направлению и отличаться высокой 
степенью научной новизны. 

Материалы могут подаваться на русском языке. Допускается публи-
кация на английском языке. В таком случае авторы должны предостав-
лять развернутую русскоязычную аннотацию (до 2 тыс. знаков). Статьи 
публикуются на языке оригинала. 

Публикация научных материалов осуществляется при условии 
предоставления авторами следующих документов: 

1. Авторская заявка/согласие на публикацию авторских материалов. 
2. Текст научной статьи (научного обзора, научного сообщения, от-

крытой научной рецензии, публикация по материалам научных событий, 
информация об отечественных и зарубежных научных школах, персона-
лиях), соответствующий тематике серии сборника. 

3. Рецензия на статью, подготовленную аспирантом или соискателем 
ученой степени кандидата наук, подписанная научным руководителем 
или заведующим кафедрой, на которой выполняется диссертационное ис-
следование. Рецензия должна объективно оценивать научную статью и со-
держать всесторонний анализ ее научных достоинств и недостатков. 

Заявка и научная статья или другие авторские материалы направля-
ются в редакцию серии в электронном виде. Электронный вариант статьи 
представляется вложением в электронное письмо. Авторская заявка с под-
писью автора(-ов), рецензия на статью подаются в отсканированном виде. 
Названия предоставляемых файлов должны соответствовать фамилии ав-
тора(-ов) и названию документов. 

Рукописи статей проходят процедуру макетирования. Все элементы 
статьи должны быть доступны для технического редактирования и отве-
чать техническими требованиями, принятым в издании. 

Материал для опубликования предоставляется в текстовом редак-
торе Microsoft Word и сохраняется в текстовом формате, полностью со-
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вместимом с Word 97-2003. Рукопись должна иметь ограниченный объем 
7–12 страниц машинописного текста (0,3–0,5 авторского листа; 12–20 тыс. 
печатных знаков с пробелами) включая аннотацию, иллюстративный и 
графический материал, список литературы. 

Формат страницы А4; книжная ориентация; поля: левое 3 см, верх-
нее 2 см, правое 1,5 см, нижнее 2 см; гарнитура Times New Roman; цвет 
текста – черный; размер шрифта 14 кегль; интервал 1,5; выравнивание 
по ширине текста. Абзац выделяется красной строкой, отступ 1,25. Текст 
печатается без переносов, соблюдается постановка знаков дефиса (-) и 
тире (–), а также типографских кавычек (« »), в случае использования 
двойных кавычек внешними являются кавычки (« ») «елочки», вну-
тренними – („ “) «лапки»). 

Выравнивание отступа с помощью табуляции и пропусков не допу-
скается. Уплотнение интервалов, набор заголовка в режиме Caps Lock, ис-
пользование макросов и стилевых оформлений Microsoft Word запрещено.

В тексте статьи ссылки нумеруются в квадратных скобках, где пер-
вый номер указывает на источник в списке литературы, последующие – 
на страницы источника или другие источники, в таком случае номера 
источников отбиваются знаком (;). Например, [3, с. 65]; [4; 7; 9]; [2, т. 3, 
с. 41–44]; [1, с. 65; 3, с. 341–351]. Размещение в тексте прямых цитат без 
сносок не допускается. Сноски вниз страницы не выносятся. 

При написании фамилий и инициалов используется следующее пра-
вило: инициалы печатаются через точку без пробела, инициалы от фами-
лии отбиваются неразрывным пробелом (Ctrl + Shift + «пробел»). Напри-
мер, М.А. Крутовой. Согласно стилю оформления научной публикации 
предпочтительнее сначала указывать инициалы ученого, а затем его фа-
милию. 

В качестве иллюстраций статей принимается не более 4 рисунков. 
Они должны быть размещены в тексте статьи в соответствии с логикой 
изложения. В тексте должна иметься ссылка на конкретный рисунок, на-
пример, (Рис. 2). Каждый рисунок следует создавать в отдельном файле, 
а затем вставлять в статью с помощью функции «вставка» с обтеканием 
текстом. Не допускается выход рисунков за границы текста на поля. Все 
рисунки должны обеспечивать простое масштабирование с сохранением 
взаимного расположения всех элементов и внутренних надписей. Не до-
пускается составление рисунка из разрозненных элементов. Запрещены 
рисунки, имеющие залитые цветом области. 

Схемы выполняются с использованием штриховой заливки или в от-
тенках серого цвета; все элементы схемы (текстовые блоки, стрелки, ли-
нии) должны быть сгруппированы. Каждый рисунок должен иметь поряд-
ковый номер, название и объяснение значений всех кривых, цифр, букв 
и прочих условных обозначений. Электронную версию рисунков следует 
сохранять в форматах jpg, tif. 

Каждую таблицу необходимо снабжать порядковым номером и заго-
ловком. Таблицы следует предоставлять в текстовом редакторе Microsoft 
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Word, располагать в тексте статьи в соответствии с логикой изложения. 
В тексте статьи необходимо давать ссылку на конкретную таблицу, на-
пример, (Табл. 2). Все графы в таблицах должны быть озаглавлены. Од-
новременное использование таблиц и графиков (рисунков) для изложения 
одних и тех же результатов не допускается. В таблицах допускается ис-
пользование меньшего кегля, но не менее 10. 

Текст научной статьи должен иметь следующую структуру: 
1. Индекс УДК (универсальной десятичной классификации публику-

емых материалов) выставляется без абзаца. 
2. Фамилия, имя и отчество (полностью), ученая степень, звание, 

должность автора(-ов), название учебного заведения или научной органи-
зации, в которой выполняется диссертационное исследование, электрон-
ный адрес автора(-ов). 

3. Заголовок статьи. Заголовок должен быть информативным и содер-
жать только общепринятые сокращения; набираться строчными буквами 
жирным шрифтом, без разбиения слов переносами, с выравниванием по 
центру строки, без абзацного отступа, без точки в конце. 

4. Аннотация. Описывает цели и задачи проводимого исследования, 
а также возможности его практического применения. Аннотация на рус-
ском языке помещается в начале статьи, на украинском и английском – в 
конце. Аннотация должна быть написана от третьего лица и содержать 
фамилию и инициалы автора(-ов), заголовок статьи, ее краткую характе-
ристику. Рекомендуемый объем аннотации 3–4 предложения; 40–60 слов; 
500 знаков. Англоязычная аннотация должна выполняться на профессио-
нальном английском языке. 

5. Ключевые слова (5–7 слов / словосочетаний, определяющих пред-
метную область научной статьи) на русском языке (располагаются после 
аннотации на русском языке), на украинском языке (после аннотации на 
украинском языке) и английском (размещаются после аннотации на ан-
глийском языке). В перечне ключевых слов должны быть представлены 
общенаучные или профильные термины, упорядоченные от наиболее об-
щих к более конкретным. 

6. Вводная часть статьи, постановка проблемы, цель статьи, представ-
ление новизны излагаемых в статье материалов. 

7. Данные о методике проводимого исследования. 
8. Экспериментальная часть, анализ, обобщение, описание и объяс-

нение полученных данных. По объему – занимает центральное место в 
статье. 

9. Выводы и рекомендации, перспективы развития поставленной про-
блемы. 

10. Список литературы, представленный в алфавитном порядке в 
виде нумерованного списка. В статье рекомендуется использовать не более 
10 литературных источников. Заголовок «Список литературы» набирается 
строчными буквами, с выравниванием по центру строки, без абзацного от-
ступа, без точки в конце и ниже с выравниванием по ширине приводится 
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пристатейный нумерованный список литературы. Фамилии и инициалы 
авторов набираются полужирным шрифтом, библиографическое описание 
источника обычным. 

Каждый новый структурный элемент статьи не нужно нумеровать, 
выделять, называть. Изложение материала статьи должно быть последо-
вательным, логически завершенным, с четкими формулировками, исклю-
чающими двойное толкование или неправильное понимание информации. 
Оформление текста должно соответствовать литературным нормам, быть 
лаконичным, тщательно выверенным. 

К публикации принимаются научные статьи, выполненные в стро-
гом соответствии с техническими требованиями к оформлению статей и 
других авторских материалов. Текстовые принципы построения научной 
статьи могут варьироваться в зависимости от тематики и особенностей 
проводимого исследования. Материалы, не отвечающие основным предъ-
являемым требованиям, к рассмотрению не принимаются. Рукописи ста-
тей, сопроводительные документы как опубликованных, так и отклонен-
ных авторских материалов авторам не возвращаются. 

Авторы научных статей несут всю полноту ответственности за досто-
верность сведений, авторскую принадлежность представленного материа-
ла, точность цитирования и ссылок на официальные документы и другие 
источники, приведенные инициальные сокращения. 

Редакционная коллегия оставляет за собой право отбора присланных 
материалов, их рецензирования и редактирования без изменения науч-
ного содержания авторского варианта. Принятые к публикации научные 
статьи включаются в очередной номер журнала в порядке поступления.

Редакция не принимает к публикации статьи, опубликованные ранее 
в других изданиях. Публикация статьи в сборнике не исключает ее по-
следующего переиздания, однако, в таком случае необходимо приводить 
ссылку на «Вестник Луганского педагогического университета» как на 
первоисточник. 

После выхода в свет печатной версии научного сборника, его полнотек-
стовые электронные копии размещаются в базе данных Научной библиоте-
ки, а также на официальном сайте Луганского педагогического университе-
та в формате pdf. Электронные материалы могут копироваться по электрон-
ным сетям и распечатываться авторами для индивидуального пользования 
с указанием выходных данных сборника. 

Согласие автора на публикацию статьи, данное в заявке, рассматрива-
ется и принимается редакцией сборника как его согласие на размещение 
предоставленных авторских материалов в свободном электронном доступе. 



111

Биология. Медицина. Химия

В заявке авторы должны подать следующую информацию:

Редакция Вестника Луганского педагогического университета 

1 Полное название статьи
Заполняется каждым автором

ФИО (полностью)

2 Учёная степень, звание

3 Название организации (вуз, кафедра, 
лаборатория, отдел), которую пред-
ставляет автор (в именительном 
падеже), должность

4 Страна, город

5 Контактный номер телефона 

6 Почтовый адрес, индекс

7 Адрес электронной почты 

8 Авторское согласие на печать и 
размещение рукописи в электронных 
базах свободного доступа

Подпись автора
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