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I. ВВЕДЕНИЕ

Превращения соединений с галогеннмидоильными группировками

N—С—Hal чрезвычайно разнообразны. Высокая подвижность их атома
галогена и способность связи N = C вступать в различные реакции опре-
деляют возможность использования этих соединений в качестве пред-
шественников почти любого типа производных, включая гетероцикличе-
ские соединения. Способность служить источниками реакционноспособ-
ных промежуточных ионов еще более расширяет их синтетические воз-
можности. Не удивительно поэтому, что исследованию реакций этих
соединений посвящены обзоры и монографии [1—3]. Однако после
1970 г. достаточно полно систематизированы данные лишь для отдель-
ных типов соединений, в частности, имидоилфторидов, -дифторидов и
фторированных имидоилгалогенидов [4—6], гидразоногалогенидов и га-
логеназинов [7—9]. Некоторые сведения о других соединениях с га-
логенимидоильными группировками можно найти в ряде сравнительно
недавно вышедших монографий [10—14] и обзорах 1971 —1973 гг. [15—·
17], но они не являются полными.

Представлялось целесообразным систематизировать большой мате-
риал по реакциям соединений с группировкой —N = C—Hal, появивший-
ся после 1970 г. и не вошедший в цитируемые издания. Эта попытка пред-
принята в данной работе. С учетом уже имеющихся обзорных работ, по
реакциям имидоилдифторидов и -фторидов приведены только новые дан-
ные последних лет. В случае гидразоногалогенидов и галогеназинов ос-
новное внимание уделено соответственно работам после 1974 и 1977 гг.
О реакциях соединений, у которых галогепимидоильная группировка
входит в состав гетероцикла или присоединена к гетероциклу приведено
лишь несколько примеров. Все сведения о реакционной способности
соединений с галогенимидоильными группировками разделены на три
группы, соответствующие трем основным типам превращений: реакции
нуклеофильного замещения при связи N = C, реакции элиминирования и
реакции присоединения. Общим для этих превращений является то, что
они часто не останавливаются на образовании первичных продуктов, а
идут более глубоко и приводят к разнообразным конечным соединени-
ям, в том числе, гетероциклическим производным.

В данном обзоре рассматриваются лишь химические превращения
соединений с галогенимидоильными группировками. Новые сведения о
некоторых других их свойствах можно найти в следующих публикациях:
спектры ЯМР 13С и 15N [18—20], ПК- и Раман-спектры [10], данные по
дипольным моментам, конфигурации и конформации [10, 21—24], кван-
товохимические расчеты [10, 25—28].
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II. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ ПРИ СВЯЗИ N = C

Связь N = C по своим свойствам (длина и энергия связи, дипольный
момент) занимает промежуточное положение между связями С = О и
С = С. Для активированных винилгалогенидов и ацилгалогенидов реак-
ции с нуклеофильными реагентами исследованы достаточно хорошо, в то
время как для простых азометиновых систем гораздо меньше. Однако по
аналогии с нуклеофильными реакциями связей С = О и С = С можно по-
лагать, что нуклеофильная атака на связь N=C должна приводить к
образованию аниона или цвиттер-иона, которые далее могут давать про-
дукты замещения, присоединения и расщепления. В галогенимидоиль-
ных соединениях, кроме того, имеется возможность разрыва связи
С—Hal и образования катионоидных интермедиатов, которые также спо-
собны к различным превращениям.

1. Реакции с О-нуклеофильными реагентами

а) Гидролиз

Гидролиз имидоилгалогенидов с образованием амидов характерен
для соединений этого класса [29—39]. Многие имидоилгалогениды весь-
ма чувствительны даже к влаге воздуха, вследствие чего выделение их в
чистом виде затруднительно и об их образовании в ходе превращений
судят по выделенным амидам. С другой стороны на этом основан удоб-
ный препаративный метод синтеза амидов [40]. Однако такое направле-
ние реакции не является единственным. Так, продуктами гидролиза
хлорформамидинов являются соответствующие мочевины [34, 41—44].
Гидролиз М-(арил)хлорформимидатов или -хлортиоформимидатов мо-
жет приводить к карбаматам или продуктам их разложения — анили-
нам, оксипроизводным и СО2 [34]. С образованием аминопроизводных
или карбаматов происходит гидролиз 1^-(арил)карбонимидоилдихлори-
дов [45]. 4-Аминотетрахлорпиридин является единственным продуктом
кислого гидролиза N- (2,3,5,6-тетрахлорпиридил-4) карбонимидоилдихло-
рида [46]. М-(Трихлорметил)карбонимидоилдихлорид в растворителе
или при нагревании бурно реагирует с водой до полного разложения
[15].

Вместе с тем, реакции имидоилгалогенидов с водой не всегда осуще-
ствляются легко. Так, достаточно устойчивыми к гидролизу оказались
некоторые Ы-(пентафтортио)хлорформимидаты и -хлорформамидины
[47]. Практически не взаимодействуют с водой даже при кипячении N-
(пентафторфенил)галоацетимидоилхлориды [37]. Не подвергаются гид-
ролизу в мягких условиях и перфторалкилимидоилиодиды [48]. Для
превращения их в соответствующие амиды необходимо кипячение с 20%-
ной соляной кислотой.

При гидролизе галогеназинов в зависимости от их строения и усло-
вий гидролиза могут быть получены различные продукты, в том числе
илиденгидразиды и гетероциклические производные [8, 49—52]. Гидра-
зонгалогениды при действии воды переходят в соответствующие гидра-
зиды или циклические продукты [7, 53—60].

К настоящему времени механизм гидролиза соединений с галогеними-
доильными группировками изучен достаточно полно. Кинетические ис-
следования в ряду имидоилхлоридов и дихлоридов [34, 45, 61], галоген-
азинов [8, 51, 62] и гидразоногалогенидов [8, 55—58] показали, что для
гидролиза этих соединений наиболее характерен мономолекулярный SN]~
механизм с определяющей скорость стадией диссоциации связи С—Hal.
При этом промежуточно образуется нитриливый ион (А), для которого
преобладает вклад октетной резонансной структуры (А) \

/Hal -х- . + +
R-N=C< «-_ R—N=C—R^R-N^CR1

NR 1 x~ JH.O
(!) (A) RNHCOR1 (A)1
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Однако такой механизм не является единственным и, в зависимости
•от строения субстрата, реагента и среды, он может меняться. Так, гид-
ролиз М-(арил)карбонимидоилдихлоридов (I) , R = Ar, R1 = C1 в растворе
диоксан — вода (1 : 4) при 25° и рН среды до —12 характеризуется гам-
метовским значением р = —2,30, что указывает на реализацию SN\-меха-
низма через промежуточный нитрилиевый ион (II) (путь а).

ОН
(б)

ArN—С—С1

Аг\=С<
/С1

ЧС1
(VI)

С1

(а)

быстро

[ArN=CCI]·
(Π)

НгО
быстро

ArN=C=O-
(IV)

н, о
или ОН-

-> ArNHCO"

(V)

I
ArNHCOCl -*

(III)

— - > ArNH 2 -I- CO 2

При этом образуется карбамоилхлорид (III), который быстро переходит
в изоцианат (IV). Присоединение воды к последнему и разложение обра-
зующегося карбамата (V) дает наблюдаемые продукты реакции [45].
При увеличении концентрации ионов ОН~ происходит прямая атака гид-
роксила на субстрат (путь б) с образованием тетраэдрического интер-
медиата типа (VI) (5№2-механизм, р = + 1 , 2 6 ) . Наблюдаемое влияние
заместителей в арильном кольце на скорость гидролиза подтверждает
сказанное выше.

Гидролиз ]Ч-(ароил)карбонимидоилдихлоридов (I), R = COAr, R' = C1
в сходных условиях осуществляется в 103 раза быстрее, хотя скорость по
SN\-механизму уменьшается в 106 раз. Реализуется только бимолекуляр-
ный механизм. Наблюдаемые факты объясняются большей чувствитель-
ностью М-(ароил)карбонимидоилдихлоридов к нуклеофильной атаке
(см. структуру (VII6)), а также стабилизацией соседней карбонильной
группой отрицательного заряда в интермедиате типа (VI) и дестабили-
зацией нитрилиевого иона, предполагаемого для 5Λ·1-механизма (см.
•структуру (VIII6)) [45].

О С1

A r C — N = C — Cl <-> ArC=N—С—CI
(Vila) (VII6)

о o-
II + I + +

ArC—N=C—Cl<-» A r C = N = C - C l
(Villa) (VIII6)

В водном диоксане гидролиз 1Ч-(арил)- и 1Ч-(ароил)бензимидоилхло-
ридов, -хлортиоимидатов, -хлорформамидинов (I), R = Ar или СОАг,
'R' = Ar', SAr', NMeAr', Hal = Cl, осуществляется по SNl- механизму. При
этом М-(арил)имидоилхлориды в 106 раз более активны. В то же время
для соответствующих хлорформимидатов (I), R = Ar или СОАг, R' = OAr',
Hal = Cl в сходных условиях более характерен бимолекулярный механизм
гидролиза [34, 45]. Склонность Ы-(арил)хлорформимидатов к гидролизу
по 5л-2-механизму, в отличие от других г>Г-(арил)имидоилхлоридов, свя-
зывают с влиянием заместителей у имидоильного атома углерода на об-
разование и стабилизацию развивающегося карбониевого центра, кото-
рое изменяется в ряду Ar>NMeAr>SAr>ОАг. Атом кислорода, по срав-
нению с атомом серы, в меньшей мере стабилизирует карбониевый центр
за счет мезомерного эффекта и сильнее дестабилизирует его в связи с
более высоким отрицательным индуктивным эффектом. Во всех случа-
ях степень содействия образованию карбониевого центра за счет делока-
лизации положительного заряда больше для ароматического кольца, свя-
занного с атомом азота, чем с атомом углерода, поскольку вклад октет-
-ной резонансной структуры для нитрилиевого иона преобладает.
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Механизм S_vl установлен для гидролиза в водном диоксане изомер-
ных Z- и ΖΓ-Ο-метилбензогидроксимоилгалогенидов [33], при этом Z-изо-
меры гидролизуются почти в 470 раз быстрее, чем f-изомеры. Это гово-
рит о том, что при образовании промежуточного нитрилиевого иона сво-
бодная электронная пара азота должна находиться предпочтительнее
в транс-положении к уходящей группе. Причем природа этой группы
влияет на скорость гидролиза. В случае брома она значительно больше,
чем в случае хлора, что также подтверждает SKl-механизм.

По сравнению с 1Ч-(арил)имидоилгалогенидами, О-метилбензогидро-
ксимоилгалогениды гидролизуются труднее (120° по сравнению с ком-
натной для имидоилгалогенидов), что можно объяснить дестабилизацией
промежуточного нитрилиевого иона электроотрицательной метоксигруп-
пой у атома азота.

Из кинетических данных по гидролизу в водно-органической среде
галогенимидоильных группировок в составе галогеназинов [8, 50, 51]
следует, что для соединений этого типа, как и для имидоилгалогенидов,
в зависимости от строения субстрата и среды, механизм может меняться
от диссоциативного SNl до ассоциативного SK2. Например, 1-хлор- и 1,4-
дихлор-1,4-диарил-2,3-диазабута-1,3-диены (IX), R = H или С1, в водном
диоксане превращаются соответственно в гидразиды (X) и оксадиазолы
(XI); причем для соединений обеих серий наблюдается сходная медлен-
ная стадия мономолекулярного расщепления связи С—С1 и образования
стабилизированного нитрилиевого иона (XII).

ArCCl^N—N=--CRAr' -» [ArC--=N—N^CRAr'*-> ArC=N—N=CRAr'<->· и т. д.] —

R = H, Cl (IX) (XII)

->• ArCONH—N=CRAr' r_i ArCON—N=CRAr ' R = c l ^ · A r — C = N — N = C — A r ' —

(X) o-
N N

Ar w Ar'

(XI)

В основных средах соединения обеих серий подвергаются прямой
S.v2-aTaKe гидроксилом, но только, если в арильных кольцах присутст-
вуют электроноакцепторные заместители. В других случаях при повы-
шении концентрации ОН~ ионов скорость реакции падает [50].

В ряду гидразоногалогенидов изучена кинетика гидролиза в водно-
органической среде Ы-(арил)гидразонобромидов [55—57] и 1Ч-(амиди-
но)гидразонобромидов [58], в том числе с амидиновой группировкой в
составе гетероцикла [59, 60]. При этом показано, что, как правило, гид-
ролиз осуществляется по SNl-механизму через нитрилиевый ион (XIII).

RC=N—NR!R2 <—> RC=N—NRJR2

(XIII)

Электронодонорные заместители у имидоильного атома углерода (R) и
гидразинового атома азота (R1 и R2) способствуют образованию нитри-
лиевого иона. Существенны и стерические факторы. Так, для М-(арил)-
гидразонобромидов с алкильной группой у имидоильного атома углерода
скорость гидролиза падает по мере возрастания объема этой группы
[55]. Затруднен гидролиз гидразонобромидной группировки, входящей
в состав гетероцикла [56].

б) Реакции со спиртами и фенолами

Известная реакция нуклеофильного замещения атомов галогена в
имидоилгалогенидах и -дигалогенидах при действии спиртов или алкого-
лятов, приводящая к образованию соответствующих имидатов, распро-

408



странена на новые объекты [24, 33, 47, 48, 63—72]. Взаимодействие
N- (перфторизопропил) ацетимидоилхлорида с полифторированными
спиртами проведено в присутствии трпметилампна [66, 72], а в реак-
циях ]Ч-(пентафторфеш1л)карбонимпдоилдихлорида со спиртами и фе-
нолами в качестве основания использован поташ [64]. На примере вза-
имодействия Ы-(арил)бензимидоилхлоридов и фенолятов натрия пока-
зано, что арилимидаты с хорошим выходом можно получать в условиях
двухфазного катализа [73, 74]. О превращениях Ы-(трихлорметил)кар-
бонимидоилдихлорида со спиртами и фенолами см. [15].

Замещение галогенов на алкоксп- и арнлоксигруппы описано также
для галогеназинов [51] и гидразопогалогенидов [62, 75—77]. Реакция
.\т-(арил) гидразоногалогенидов с оампнофеиолами приводит к произ-
водным 1,4-бензоксазина [78].

Для бензогидроксимонлхлоридов [71] π бензгидразопохлорпдов [75]
проведено не только кинетическое, но и стереохимическое исследование
реакций алкоксидпого замещения при связи N=C, хотя во многих слу-
чаях конфигурационная нестабильность азометшювых систем затруд-
няет такое исследование. Реакции Z- и £-изомерпых О-метилбензогидро-
ксимоилхлоридов с метилатом натрия в растворе 10% СН3ОН — 90%
DMSO характеризуются гамметовским значением р= 1,90 и идут с со-
хранением конфигурации на 5^95% для Z-изомсра и па 5=95—77% (в за-
висимости от заместителей в арильном кольце) для £-изомера. При этом
изомеризация E—*Z исходных хлоридов не происходит. Полученные дан-
ные согласуются с бимолекулярным механизмом присоединения — эли-
минирования, в котором скорость определяющей стадией является ну-
клеофильная атака исходного хлорида алкоголят-ионом с образованием
тетраэдрического интермедиата.

осн3-
.Ν—ОСИ, ο O N < 3 H3CO

= N

(xvi)

Стереохимия и относительные скорости реакций интерпретируются в
терминах теории стереоэлектронного контроля стадий присоединения и
элиминирования [79]. В соответствии с этим, потеря хлорид-иона из
тетраэдрического интермедиата (XIV) идет быстрее, чем отщепление ме-
токси-иона с превращением в исходное соединение, или стереоконверсия.
В тстраэдрическом интермеднате (XV) быстрее идут стсреоконверсии
до интермедиатов (XIV) и (XVI).

Сходные механизм и стереохимия установлены и для реакций
Ы-(арил)бензгидразоногалогенидов с метокси-ионом в метаноле [75].

в) Реакции с N-окисями, нитратом серебра

N-Окиси азотистых гетероциклов взаимодействуют с бензимидоил-
хлоридами, образуя гетероциклические производные, содержащие
2-ациламиногруппу, которые без выделения легко гидролизуются в
2-аминопроизводные. [80—83]. Кроме реакции ациламинирования, на-
блюдается хлорирование гетероциклического кольца, а в некоторых слу-
чаях— образование оксипроизводных. В присутствии оснований возрас-
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тает выход продуктов ациламинирования. Наиболее полно исследованы
реакции с пиридин-Ы-оксидами [80, 81]. Одна из схем превращений
представлена ниже:

Г Л ArN=C—Аг' К

Τ Ν—Аг

О С—Аг 1

С1

.н
-ψ 4ί—Аг

•Аг'

С1
Cl
•Η

Η

Ν—Аг

ioАг1

Ή СГ

[—Аг

К-°\
4-Vc—Аг1

сг
Аг

Аг= С 6 Н 5 ; Аг1 = С 6 Н 6 , С 6 Н 4 С Н 3 ^ 2 , -3 и -4 и др.

ТГ N4—СОАг1

Аг+
ArNHCOAr1

Нуклеофильная атака N-оксидного кислорода по электрофильному
углероду имидоилхлорида и последующее внутримолекулярное присо-
единение азота в положение 2 пиридинового кольца приводит к промежу-
точному 1,2-дигидропиридину, который ароматизуется или претерпевает
последовательный 1,5-сигматропный сдвиг и ароматизацию. В реакции
г>[-(арил)хлорформамидинов с нитратом серебра первичные продукты
замещения хлора на •—ONO2-rpynny перегруппировываются в нитромо-
чевины [41].

<rr
R ' = N(CH3),,, — Χ о

N = C — R 1

ONO2

В = (

R = H,CH 3 ,NO 2 -3, Cl-4

N—C—R

г) Реакции с органическими кислотами

Реакции солей ароматических и алифатических карбоновых кислот
или самих кислот в присутствии оснований с бензимидоилхлоридами или
арилиминохлорметилсульфидами общей формулы (XVII) осуществля-
ются путем нуклеофильного замещения атома хлора и последующей 1,3-
миграции ацильной группы от кислорода к азоту [73, 84]. Хорошие ре-
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зультаты получены и в условиях двухфазного катализа.

.OCOR* + Я /X
-* R—Ы=(У

X I !
—С—С

R—N=C
/ C 1 R'COOH
\ „ основание

I !
Rl—C—O

R—N<
COX

x C O R l

(XVII)
R=Ar, Alk; R'=Ar, Alk; X=C6H5, SC (Hal)3

М-(Трихлорметил)карбонимидоилдихлорид реагирует с ароматиче-
скими, алифатическими, циклоалифатическими и гетероциклическими
карбоновыми кислотами через промежуточный Ы-(хлороформил)карбо-
нимидоилдихлорид по схеме [15].

СС13—N=CC12 + R—COOH -* RCOC1 + СО2 + C1CN + НС1

В случае алифатических сульфокислот конечным продуктом является
М-(хлороформил)изоцианат. Изоцианаты получаются и в реакциях кар-
бонимидоилдихлоридов с метансульфокислотой [17, 85—87].

- R-N=C=O
R _ N = c c l 2

L \OSO 2 CH 3 .
R=C1CH2, CHC12, COC1

2. Реакции с S-нуклеофильными реагентами

Легко осуществляются реакции соединений, содержащих галогенимп-
доильные группировки, с ароматическими и алифатическими тиолами
или их солями, приводя к продуктам з а м е щ е н и я имидоильного атома га-
логена на тиогруппу [66, 68, 73, 75, 8 8 — 9 1 ] . В ряде случаев реакция не
останавливается на стадии образования тиоимидата, а идет дальше,
д а в а я продукты циклизации. Таким путем, например, из 1-циан-4-хлор-
2,3-диазабута-1,3-диенов получены 2,5-дизамещенные 1,3,4-тиадиазо-
лы [92] .

CN Ar^S^R

Ar-C=N-N=<C1 - * ^ - || |
4 R Ν Ν

Ar=CeH5) CeH4CH3-2, CeH4Cl-4; R=CH3, C6H4Cl-2

Ы-(Трифторметилтио)трифторацетимидоилхлорид, имеющий два цен-
тра для нуклеофильной атаки-—имидоильный атом углерода и атом
серы — реагирует с тиолами, как с мягкими нуклеофилами, исключи-
тельно по сульфенильной сере (атом углерода чувствителен к атаке
жесткими нуклеофилами) [72].

Из других серусодержащих реагентов в реакции вовлекали пятмсер-
нистый фосфор, который превращает М-(дихлорметилтио)карбоними-
доилдихлорид в соответствующий изотиоцианат с небольшим выходом
[93]. О реакциях гидразоногалогенидов с различными серусодержащими
реагентами см. [9], [77].

3. Реакции с N-нуклеофильными реагентами

а) Реакции с аминами

Первичные и вторичные амины. Реакции соединений, содержащих га-
логенимидоильные группировки, с первичными и вторичными аминами
приводят к продуктам последовательного замещения атомов галогена
при имидоильном атоме углерода на аминогруппы. Образующиеся при
этом соединения либо вполне устойчивы и могут быть выделены и оха-
рактеризованы, либо нест?бильны и претерпевают различные превра-
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щения, в частности, до карбодиимидов или их таутомеров — амидонит-
рилов — и гетероциклических производных.

Устойчивые продукты замещения выделены в ряду карбоннмидоил-
дигалогенидов [41, 45—97, 94], имидоилгалогенидов [37, 48, 65, 72, 95—
109], гидразоногалогенидсв [59, 77, 91, ПО, 111] и галогеназинов [8].
В некоторых случаях для реакций использованы трпметиленлильные
производные амина [49, 107].

Следует отметить, что при взаимодействии карбонимпдоплдихлори-
дов с ароматическими аминами часто не удается получить продукты за-
мещения одного атома хлора и образуются гуанидины [17, 46]. Они
присутствуют в реакционной смеси даже тогда, когда степень превраще-
ния исходного дихлорида мала.

В реакциях К-(/г-хлорфенил)- и Н-(пентахлорфенил)карбонимидонл-
дихлоридов с аммиаком образуются амндонитрилы [3]. Превращение до
карбодиимида отмечали в реакции 1,1,1-трифтор-2-фенил-2,4,6,6-тетра-
хлор-3,5-диазагексадисна-3,5 с грег-бутиламином. В аналогичной реак-
ции с изо-пропиламином или первичными ароматическими аминами по-
лучали производные 1,2-днгидро-1,3,5-триазина [112]. Гетероцикличе-
ские соединения получены также из карбонимидоилдихлоркдов и -хлори-
дов с этилендиамином [113], анилинами [15, 108, 114], о-фенилендиами-
нами [30, 94, 115—117] и в реакциях галогеназинов с аминами [8, 35].

Кинетические данные амндпнообразования получены для реакций
диарилимидоилгалогенидов с алифатическими [100, 105, 106] и арома-
тическими [98, 99] аминами в неводных растворителях различной поляр-
ности, а также для изомерных О-метилбензогидроксимоилгалогенидов с
алифатическими аминами [109]. Анализ влияния природы заместителей
в диарилимидоилгалогениде, строения и основности амина, природы рас-
творителя, солевых эффектов, эффекта уходящей группы и активацнон-
ных параметров свидетельствует в пользу бимолекулярного нуклеофиль-
ного замещения у имидоильного атома углерода с участием связи C=N.
Замещение осуществляется различными путями: а) механизм нуклео-
фильного отщепления — присоединения, характеризующийся отрица-
тельными значениями гамметовской константы ρ с определяющей ско-
рость атакой нуклеофила на первоначально образующийся ннтрилий-ка-
тионный интермедиат (XVIII), который может находиться либо в виде
ионной пары (XVIIIa) (механизм SN2 (IP)), либо в виде иона (XVII16)
механизм SN2, (C+) '; б) механизм нуклеофильного присоединения —
отщепления ((AdA-— Ε) или (SAN)), включающий образование тетра-
эдрического интермедиата (XIX) и характеризующийся положительным
значением р; в) согласованный 5л-2-механизм, который по степени затро-
нутости связи C=N (соотношению степени разрыва связи С—Hal и
образования связи С—Nu) различается на диссоциативный бимолеку-
лярный 5Л-2-механизм с переходным состоянием типа (ХХа), когда сте-
пень разрыхления связи С—Hal преобладает над степенью образования
связи С—Nu (значение ρ отрицательное), ассоциативный, где соотно-
шение обратное (ХХб), и механизм с симметричным переходным состоя-
нием с одинаковыми степенями образования и разрыхления связи (ХХв).

1 Обозначения 5 J V 2 ( I P ) и 5дг2(С+) соответственно для ионно-парного механизма
бимолекулярного нуклеофильного замещения и механизма бимолекулярного нуклео-
фильного замещения с участием свободного иона взяты из работы [105].
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Ja)

( β )

Ar—C=N—R>X" ^ 2 : Ar—C=N—R + X"

(XVIIIa) (XVIII6)

Ar—С—Ν—R

NuH

(XIX)

At—C=N—R 4 u n p ° ' ^ - Ar—C==N—R

! JJ+

NuH

(XXa)

γίί-

( β ) ! i-
A r — C = ^ N — R

NuH

(XX6)

X j -
I

I

A r — c = N — R

! 3+
NuH

(XXB)

Ar—C=N—R

Nu

Реализуются п пути, в которых проявляется основной, электрофнльный
или бифункциональный катализ амином, но вклад их в общий процесс
невелик.

Механизм Sy2 (IP) предпочтительнее для реакций имидоилгалогени-
дов с электронодонорными заместителями у атома азота, с умеренными
нуклеофплами и в растворителях с высокой сольватирующей способ-
ностью, причем для стерически напряженных нуклеофилов реализуется
вариант SX2 (C+) (путь а). Путь б более характерен для реакций суб-
стратов с злектроноакцепторными заместителями и сильных нуклеофи-
лов. В промежуточных случаях по мере уменьшения оттягивания элек-
тронной плотности от азометиновой связи параллельно могут реализо-
ваться пути а и б. Путь в менее вероятен, однако совсем отбрасывать
его нельзя, тем более, что кинетические данные не всегда позволяют
четко определить механизм. Например, трудно различить путь а и путь в
с переходным состоянием типа (ХХа) [98].

Z-Изомеры О-метилгидроксимоилгалогенидов реагируют с аминами
по механизму присоединения — отщепления, в то время как £-изомеры
не вступают в реакцию [109].

Третичные амины часто используют в реакциях галогенимпдоильных
соединений с нуклеофильными реагентами для связывания выделяюще-
гося HHal или для генерации ионов (см. с. 418). Однако известны при-
меры присоединения третичных аминов к галогенимидоильным произ-
водным с образованием имидоиламмониевых солей. Подробно об этих
реакциях, их кинетике и механизме см. [118—122].

б) Реакции с гидразинами и их производными

Гидразины и их производные реагируют с соединениями, содержа-
щими галогенимидоильные группировки, образуя стабильные первичные
продукты замещения атома галогена на остаток гидразина [123—126]
или продукты их дальнейших превращений. Так, в реакции Г\[-(пента-
фторфенил) бензгидразонохлоридов с пентафторфенилгидразином в за-
висимости от используемого растворителя получают преимущественно
формазаны (XXI) или тетразины (XXII) [127].
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CeF5NHN=C
\ Ar

CJFJNHNH,

[ад

(XXI)

Ar—

/ C e F 6

- A r

C e F 5

(XXII)

A r = C 6 H 5 , C e F 6

Тетразины являются продуктами реакции 1Ч-(арилсульфонил)карбо-
нимидоилдихлорида с метилгидразином в присутствии метилового эфира
ортобензойной кислоты [128]. Замещенные 1,2,4-триазолы или 2,5-ди-
арилтетразолы получены при взаимодействии с арилгидразинами N-(по-
лихлорвинил) имидоилхлоридов [108, 114] и 1,3-дихлор-1-диметиламино-
4-фтор-2-азабутадиена [129] или Ы-(фенилсульфонил)бензгидразонохло-
ридов [130] соответственно. Первичные продукты реакций Ы-(арил)-
или -(алкил)карбонимидоилдихлоридов с α-ацил- или а-тиоацилгидра-
зинами (XXIII) при обработке аммиаком переходят в циклические ме-
зоионные соединения типа (XXIV) [131—134]

R—N=CC1 2 + R 1 —N—NH 2

(XXIII) α" NHR

(XXIV)

X = O , S ν

R1 = CH3; R2 = C 6 H 5 ; R = С 6 Н 4 СН 3 -4, С6Н4С1-4, СН3

Мезоионные структуры образуются также в аналогичных реакциях 1,1-
дибром-2,3-диазадиенов и N-аминобензамидинов [125, 134, 135].

в) Реакции с гидроксиламином и амидинами

Карбонимидоилдихлориды и хлориды, содержащие N-хлоралкениль-
ные группировки с α-атомами хлора, реагируют с бифункциональными
нуклеофилами, в частности, гидроксиламином или амидинами с заме-
щением α-атома хлора и атома хлора у имидоильного углерода, давая
различные гетероциклические производные [15, 17, 108, 114]. Например:

Я~ N
ΝΗΛΗ

Cl
I

CC12=CC1-N=C—R

N

ΝΗ
II ^ Ν 4

R'-C-NHs Rl—/ \ Ρ

Ν Ν

V
CHC12

R = C e H 5 , CeH4Cl-4, C6H4CH3-4, CC13 (и др.)

Реакция Ы-(фенилсульфонил)бензгидразонохлорида (XXV) с N-за-
мещенными амидинами осуществляется по двухступенчатому механизму,
включающему нуклеофильную атаку соединения (XXV) двумя тауто-
мерными формами амидина и последующую циклизацию за счет нуклео-
фильной атаки аминогруппой иминокарбонильного атома углерода ис-
ходного амидина в промежуточно образующемся соединении. Конечными
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продуктами являются замещенные 1,2,4-триазолы [136].

С 6 Н 5 — C = N

' NHR1

5 — C = N — N H

Cl SO 2C 6H 5

(XXV)
С 6 Н 5 — С — N H R

L1

R = C 6 H 5 , С Н 3 , Н и д р . ; R ' = H , CH3, C 6 H 5

KN R'

С 6 Н 5 — с — N — С — С 6 Н 5

N—NHSO,C 6 H 5

2-Аминопиридин или 2-аминопиримидин, которые можно рассматри-
вать как гетероциклические амидины, реагируют аналогично; причем
первоначальная нуклеофильная атака на гидразонохлорид осуществля-
ется атомом азота кольца. В результате образуются триазолопиридины
или -пиримидины.

1 }(XXV) +

Α=Ν, CH

+
II Ν

Ν

H5Ce

Сходные реакции других гидразоногалогенидов см. [137]. В реакциях
α-кетогидроксимоилхлоридов с гетероциклическими амидинами образу-
ются как линейные, так и циклические продукты [138].

г) Реакции с азидами, цианатами

При действии азида натрия на соединения с галогенимидоильной
группировкой идет замена галогена на азидогруппу [57, 139—143] и об-
разуются тетразолы [51, 84, 139, 144, 145]. Исследование кинетики реак-
ции изомерных ацилбензогидроксимоилхлоридов с азидом натрия в воде
показало, что реакция бимолекулярна и с Z-изомером протекает с сохра-
нением конфигурации, в то время как для £-изомера она идет в 10 раз
медленнее и наблюдается инверсия конфигурации [143].

Мало изученные имидоилизоцианаты с открытой цепью могут быть
получены из имидоилхлоридов с цианатом калия в присутствии краун-
эфира [146].

R—N=G- JCOCN
\ R1

,
N = C = O

R=U3O-C3H7, C e H 5 и др., R1=/nyt7em-C4H9

4. Реакции с галоген-анионами

Наиболее широко исследовано взаимодействие галогенимидоильных
соединений с фторид-анионом, источником которого, как правило, слу-
жат фториды цезия, калия или натрия. Одно из направлений реакции —
замещение на фтор имидоильного атома галогена [16, 37, 38, 72, 147—
149]. При этом замещаться на фтор могут и другие атомы галогена, при-
сутствующие в молекуле [150, 151], или только они, если их подвижность
выше, чем у галогена при углероде связи N=C [152]. Другое направле-
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ние реакций с фторидами щелочных металлов — изомеризация [153. 154]:

SF5NF—CF-=NF ——-» SF5N=N—CF3

RN=CF 2

 C s F -^ CFgN

R'=CFX1, CFC12, CFClBr, CHX1

И, наконец, присоединение фторид-аниона к связи N=C, приводящее к
соответствующим N-анионам, об образовании которых можно судить
либо на основании непосредственных спектральных наблюдений [155,
156] и выделении стабильных солей [157], либо по продуктам превра-
щений. Анионы могут претерпевать внутримолекулярные перегруппи-
ровки и циклизации [150, 158, 159] или участвовать в межмолекулярных
превращениях, выступая в качестве активных нуклеофилов [137, 160].
К межмолекулярным превращениям относятся и процессы димеризации
[159, 161, 162].

В работе [159] при изучении взаимодействия фторид-аниона с пер-
фтор-2,5-диазагекса-2,4-диеном установлено, что на образование того
или иного продукта оказывает влияние источник фторид-аниона и усло-
вия проведения реакции, которые определяют образование продуктов
кинетического или термодинамического контроля.

N-Анион CF3NF", образующийся из FN=CF 2 и фторидов цезия, калия
или ртути, выступает как активный нуклеофил в реакциях с исходным
соединением или его N-хлораналогом, а также перфторкарбонилфтори-
дами, давая различные продукты [163, 164]. Менее стабильный и ну-
клеофнльный N-аннон CF.,NC1~, образующийся из C1N=CF, и фторидов
калия или цезия, окисляется хлором до CF3NC12 [164]. О реакциях
N-анпонов из перфторазациклогексена и -циклогексадпенов см. [155,
156].

5. Реакции с С-нуклеофильными реагентами

Взаимодействие имидоилхлоридов или гидразоногалогенидов с KCN
приводит к продуктам замещения галогена на CN-rpynny [91, 165, 166].
В качестве С-нуклеофилов могут выступать также карбанионы, генери-
руемые из соединений с активными метиленовыми группами [167].

Вг _ ,COR
I NaCH' rr

Ai^CO—C=N—NHAr
\COR

(XXVI)
COR U N ~ N H A r

Ar'CO—С—СЖ
/COR

A^CO-C—С =С<

N—NHAr

A1'
ЮН н2о

" (О) С — —COR

N I
\N/\Ri

Ar
R=Ri=CH 3 , C6H5; Ar=C 6H 5; A r ^ C ^ ; C6H4NO2-4

В отличие от этого, в реакции гидроксимоилбромида (XXVII) с кар-
банноном последний действует только как основание, которое способст-
вует образованию промежуточного нитрилоксида (XXVIII) [88].

Вг - . COR
NaCH/

Χρπρι 4-
C 6 H 5 C O - C = N - O H - - * [ C e H 5 C O - C = N - O - ] ^ C6H5CO COC6H5

N N -* О
(XXVII) (XXVIII) \θ/

R=Ri=C6H5

Различие в поведении двух типов соединений (XXVII) и (XXVI) может
быть связано с различной кислотностью связей О—Η и N—Η и лег-
костью образования нитрилоксида из соединения (XXVII) и нитрилими-
на из соединения (XXVI).

Взаимодействие хлорформтиоимидатов (XXIX) с карбанионами из
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цианмалоновых эфиров приводит к тиоимидатам, которые уже при ком-
натной температуре перегруппировываются в Е- и Z-изомеры N-винил-
карбаматов за счет 1,3-миграции алкоксикарбонильной группы [168].

R'CNCCOOCH3 /
* /npem-C4H9—N=C CNmpem-CtHs—bi=C//

SR

\ci \

(XXIX)

/

C—Rl

COOCH3/SR

mpem-C 4H 9—N—C=C
/CN

R=CH 3 , C6H5; ^ =

соосн3

Η 5 , С 6 Н 4 СН 3 -4 и др.

В реакции фениллития с N-(пентафтортио)хлорформамидином атом
хлора замещается на фенил [47]. О реакциях с винил- и этинилмагний-
бромидами, а также с ароматическими и алифатическими магнийброми-
дами см. [42,89, 171].

Карбонимидоилдихлориды и хлориды вступают в реакцию с метилен-
трифенилфосфораном [169, 170].

(С 6 Н 5 ) 3 Р=СН 2
R2

I
R<N=C— Cl

(С6Н5)3 P = C = C = N R

( C G H 5 ) 3 P = C H - C = N R i

R2

R=CGH 5, CH3, CGH n и др.; Ri=CGH5, C6H4CH3-4;
R 2 =C 6 H 5 , OCH3, SCH3

В реакциях глутаконового или гомофталевых ангидридов с имидоил-
хлоридами первоначальная нуклеофильная атака имидоильного атома
углерода осуществляется атомом С (4) ангидрида. Промежуточно обра-
зующиеся соединения альдольного типа превращаются в конечные про-
дукты с включением или без включения ангидридной части молекулы
[172—174].

н,с, NHR

С1

C eII 5C=N—R

= с:н3, с 6 н 5

и R

•сн,

R = H, OCH3 и др. ; R' = H,CH 3

6. Реакции с другими нуклеофильными реагентами

Описаны реакции имидоилхлоридов и гидразоногалогенидов с со-
единениями селена, приводящие к селеновым гетероциклам [175, 176].
Направление реакций имидоилхлоридов с ди- и триалкилфосфитами
[177, 178], а также эфироамидами фосфористой кислоты [179] неодно-
значно и зависит от строения исходных соединений и условий проведения
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реакции. Имидоилхлориды с высоким выходом превращаются в иминьг
и амины под действием аниона HFe(CO)4~ [180], а с анионом
C6H5COFe(CO)4~ дают мезоионные 1,3-оксазол-5-оны [181].

III. РЕАКЦИИ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

Реакции элиминирования соединений с галогенимидоильными груп-
пировками достаточно хорошо изучены, особенно те, которые приводят
к высоко реакционноспособным промежуточным биполярным ионам,
способным взаимодействовать с различными реагентами, образуя новые
соединения многих типов. Именно с этой особенностью свойств связано
широкое использование галогенимидоильных производных в органиче-
ском синтезе, в частности, для получения гетероциклических соеди-
нений.

1. Образование ионов и их превращений

При действии сильных оснований на соединения с галогенимидоиль-
ной группировкой отщепляется галогенводород и образуются биполяр-
ные ионы следующих основных типов:

R—C=N—CH2R
X -> R—C=N—CHRl«-RC=N—CHR1

I
Hal нитрилилид

R_C=N—NHR 1 -> R—C=N-NR* «· R C ^ N - N R '

Hal нитрилимин

R—C=N—OH -> R—C=N—О <-> R—C=N—О
I

Hal нитрилоксид

Как правило, эти ионы образуются лишь «in situ» и в зависимости от
строения и условий реакции быстро претерпевают внутримолекулярные
превращения или вступают в межмолекулярные взаимодействия с обра-
зованием димеров или продуктов реакций с другими реагентами, имею-
щимися в системе.

В развитие ранних работ по нитрилилидам более детально исследо-
ван и подтвержден экспериментально механизм таутомерных превраще-
ний 1М-(4-нитробензил)-бензимидоилхлорида и N-(бензил)-4-нитробенз-
имидоилхлорида и нитрилилидов, образующихся из них, под действием
триэтиламина [182]. Действие этого основания на N-(бензил)трихлор-
ацетимидоилхлорид не приводит к ожидаемому нитрилилиду (XXX),
так как первоначально образующийся мезомерный карбанион (XXXI)
превращается в 1Ч-(бензилиден)перхлорвиниламин (XXXII) [183].

CC1 3 CC1=N-CH 2 C 6 H 6 -» [CC13CCI=N—СНС6Н5 <-> СС13СС1—N=CHC6H5J -^
(XXXI)

> СС1 2=СС1—N=CHC 6H 5

(XXXII)

/--* [CC13C=N-CHC6H5]
(XXX)

При действии триэтиламина на соответствующие гидроксимоилхло-
риды были получены ацетонитрилоксид [184] и дифенилацетонитрил-
оксиды [185], причем последние оказались настолько стабильными, что
их удалось выделить и охарактеризовать. Весьма устойчив и пентахлор-
бензонитрилоксид [96], в то время как пентафторбензонитрилоксид не-
стабилен и легко димеризуется. Для получения нитрилоксида из дихлор-
формальдоксима с успехом использован нитрат серебра [186]. Попытка
получить нитрилимин из N-(фенилсульфонил) бензгидразонохлорида ока-
залась безуспешной, что может быть связано со стабильностью перво-
начально образующегося N-аниона за счет делокализации отрицатель-
ного заряда электроноакцепторной фенилсульфонильной группой [136].
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а) Внутримолекулярные превращения ионов

Примером внутримолекулярного превращения может служить пере-
ход полученного из Ы-(я-нитробензил)-о-аллилбензимидоилхлорида
нитрилилида в трициклическое соединение за счет 1,1-циклоприсоедине-
ния карбенной формы нитрилилида к двойной связи [187].

C=N—CH2C6H4NO2-4

С—N=CHC6H4NO2-4

C=N—CHC6H4NO2-4

N=CHC6H4NO2-4

Внутримолекулярная атака кислородом в нитрилимине (XXXIII),
протекающая как 1,5-диполярное присоединение, приводит к производ-
ному оксадиазола (XXXIV) [188].

N N

ArCBr=N-NHCONH2

 C H ' C O O N a _ > [ArC=N-NCONH2] -» | ||

(XXXIII)
Ar=C e H 5 l С6Н4С1-4, СвН4ОСН3-4 и др.

(XXXIV)

Нитронитрилимины, промежуточно образующиеся при действии аце-
тата натрия в уксусной кислоте на арилгидразоны бромнитроформаль-
дегида, изомеризуются в N-нитрозоаминоизоиианат, который устойчив в
таутомерной циклической мезоионной форме 3-арил-1,2,3,4-оксатриазо-
лата [189, 190].

Нитрилоксиды, образующиеся из бензогидроксимоилхлоридов под
действием пентакарбонила железа, далее дезоксигенируются до нитри-
лов [191].

б) Межмолекулярные превращения ионов

Димеризация. Нестабильные нитрилоксиды, полученные из бензоил-
гидроксимоилгалогенидов [88, 192], а также ацетонитрилоксид [184] и
пентафторбензонитрилоксид [96], превращаются в фуроксановые про-
изводные за счет 1,3-диполярного циклоприсоединения одной молекулы
нитрилоксида по связи C = N другой. Димерами трифторацетонитрил-
оксида в зависимости от условий его генерации, являются соответствую-
щий диоксадиазин или фуроксан [193]. Нитрилимины типа A r N — N =

= С—R, где R = COCH3, COOC2H5, СОАг1, полученные из г>[-(арил)гид-
разоногалогенидов, димеризуются до производных 1,4-дигидро-1,2,4,5-
тетразина [165, 194].

Взаимодействие с диполярофилами и другие реакции. Важными и
широко исследуемыми превращениями промежуточно образующихся
нитрилилидов, нитрилиминов и нитрилоксидов являются их реакции ди-
полярного [3 + 2]-циклоприсоединения с различными диполярофилами,
протекающие с замыканием пятичленного гетероциклического кольца
и приводящие к образованию широкого набора разнообразных гетеро-
циклических систем. В настоящее время круг используемых диполяро-
филов весьма широк. Реакции циклоприсоединения протекают с участи-
ем связей С = С, С = С, C = N, C = N, C = O, C = S и N = 0. Некоторые
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примеры реакций 1,3-диполярного циклоприсосдинения нитрилоксидов
приведены на схеме 1.
Реакции нитрилоксидов с другими диполярофилами см. [96, 186, 192,
201, 206, 215—220]. Реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения бен-
зонитрил-[4-нитробензилида] представлены на схеме 2.
О реакциях нитрилилида (XXXV) с другими диполярофилами см. [32,
222]; реакции других нитрилилидов с диполярофилами [187]. На схе-
ме 3 приведены реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения нитрил-
иминов. О реакциях нитрилиминов с другими деполярофилами см. [194,
199, 202,212, 228, 230—232].

Механизм этих реакций обсуждается в ряде работ [195—201]. Наи-
более общепринята точка зрения, что они идут по согласованному меха-
низму 1,3-диполярного циклоприсоединения. Дииолярофильная актив-
ность и направление присоединения рассматриваются в рамках теории
молекулярных орбиталей. Рсгиоселективность реакций связывается с
амбидентным нуклеофильным характером 1,3-диполей.

Нитрилимины и нитрилоксиды с диенофилами способны вступать не
только в реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения, но и в реакции
двухступенчатого 1,3-присоединсния, приводящие к ациклическим про-
дуктам. Например, при взаимодействии с ацетиленами осуществляются
оба процесса и второй приводит соответственно к ацетиленовым окси-
мам или гидразонам [195, 198, 202].

RC^CH

ArC—C=CR
II
Ν—OH

Ar=C 6 H 5 , CH4CI-3 и др. R=C 6 H 5

R'

[ C ^ N - N ^ ] ^ c „ N H N = C _ ,

R=C e H 5 , CH2OC6H5> COOCH3; Ri=CF 3

Изучены также реакции нитрилиминов и нитрилоксидов с нуклео-
фильными реагентами различных типов (N-, О-, S-, С- и галогеннуклео-
филами). Наибольшее число публикаций относится к реакциям с N-нук-
леофильными реагентами. Первичные и вторичные амины реагируют с
нитрилоксидами, давая амидоксимы [193, 233, 234].

R _ C = N - C T K K - ^ R - C = N - O H

NRXR2

Азотсодержащие гетероциклические аминопроизводные алкилируют-
ся нитрилиминами по наиболее основной NH-группе цикла, а если та-
ковая отсутствует—по NH2-rpynne [226—228]. В реакциях гидразон-
хлорида (XXXVI) с N-арилбензамидинами помимо основных продуктов
циклоприсоединения по связи C = N выделены также и имидазолин-5-
оны, образование которых обусловлено нуклеофильной атакой более
основным амидиновым атомом азота (NHAr) электрофильного центра
1,3-диполя с последующим замыканием, включающим прототропный
сдвиг [225].

/С1 ,ΝΗ Ν r=N—NHC6H-,
QH5-NHN=C< +C eH 5C< ( C J w T { L oxNHAr v~1"*"" r .

(XXXVI) W - ч
X A r

Ar=C6H5, С6Н,СН3-4 и др.

Реакции нитрилиминов с 1,1-дифенилгидразином, карбгидразидами
типа RCONHNH2 и гидразонами ароматических альдегидов и кетонов
идут по аминогруппе или как 1,3-диполярное присоединение и приводят
к соединениям различных типов [235].

Третичные амины катализируют полимеризацию нитрилоксидов. Они
присоединяются к нитрилоксиду, давая цвиттер-ион, который действует
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Схема 2

H 5 C 6\ J 4
N=CH—C6H4NO2-4 + C6H5CN "C=N—CH 2—C 6H 4NO 2-4
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4-C6H4NC)2-4
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C6H4NO2-4
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как нуклеофил на другую молекулу нитрилоксида и т. д. [184, 196].

R—C=N—O- + NR3 -» R—C=N—O~—R~ =N~°—> R_(_C=N—O—)„—
+NR3

Гидроксимоилазиды образуются в результате реакции нитрилоксидов
с азид-ионом [196].

Взаимодействие нитрилоксидов с О-, S-, С- и галогенид-нуклеофила-
ми обсуждается в работах [33, 193, 196, 197, 233, 236]. В этих реакциях
образуются «открытые» оксимы или продукты их дальнейших превра-
щений. Некоторые реакции представлены ниже:

С 2Н 5О-/С 2Н 5ОН
[196]

HHal
[33,196]

RSH
[193]

KSCN

• Ar—C=N—ОН
I

OC2H5

Ar—C=N—OH
I

Hal

R—C=N—OH
I

S R

Ar-

[236]

-N
I

О

NH

H 2O Г ?H 1
LAr—C=N—OHj

CH3CO2
ХН3СО

О

Аг

.ОН

ArCONHOH

ArCONHOCOCHo

2. Другие реакции элиминирования

Известная реакция частичного восстановления имидоилхлоридов до
иминов действием двухлористого олова использована для превращения
ряда М-(арил)бензимидоилхлоридов в анилы альдегидов, из которых
альдегиды легко получаются в кислой среде [237]. В случаях, когда
применение такого восстановителя неприемлемо, можно проводить
частичное восстановление в существенно более мягких условиях литий-
алюминий-трыс-(грет-бутокси)гидридом при низкой температуре [238].
Восстановление имидоилиодидов натрийборгидридом приводит к ами-
нам [48]. Под действием Mg в ТГФ Ы-(полифторалкил)- или -арилкар-
бонимидоилдихлориды претерпевают восстановительное элиминирова-
ние хлора и образуются соответствующие изоцианиды [239].

Ν,Ν'-быс-Алкилиденмочевины типа (XXXVII) при нагревании с HCI
легко отщепляют хлорциан с образованием а-хлоралкилизоцианатов
[240].
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CF3

О

C=N—С—N=CC1 2

HCl

C F 3 x / C l

С

(XXXVII)
R=C 6 H 5 , C6H4Cl-4; C6H4CF3-4

При термолизе имидоилгалогениды превращаются в нитрилы [38,
152, 241]. Отмечена высокая термическая стабильность 1Ч-(пентафтор-
фенил)карбонимидоилдихлорида [161] и 1Ч-(пентафторфенил)хлорацет-
имидоилхлоридов [37]. Термолиз бензогидроксимоилхлоридов в зависи-
мости от природы заместителя в кольце приводит к нитрилам, арилизо-
цианатам или О-бензоилгидроксимоилхлоридам [242]. Ν-(ω-ΒροΜπεΗ-
тил) бензимидоилхлорид при нагревании подвергается фрагментации до
α,ω-дибромалкана и бензонитрила [243]. Азабутадиен (XXXVIII) от-
щепляет HF при температуре 180—200° и переходит в изохинолиновое
производное (XXXIX) [244].

С.Н5

I

N

с„н5

ι
N

FC-C 2 F 5

(XXXVIII)
C2F5

(XXXIX)

Новый путь к малодоступным 2-галоген-1,3,4-оксадиазолин-5-онам
дает термолиз соединений типа (RO2C)2N—N = CBrX (R = CH3, C2H5,
Х = Вг или Cl) [245].

Различные хлорированные Б^-гетероциклические системы образуют-
ся в термических реакциях дегалоидирования полихлорированных ими-
доилдихлоридов и хлоридов под действием серы [246].

IV. РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ

1. Действие электрофильных и радикальных реагентов

Реакции с электрофильными реагентами для соединений, содержа-
щих галогенимидоильную группировку, менее характерны, чем реакции
с нуклеофильными реагентами вследствие акцепторных свойств этой
группировки (σΛ=0,21, ση=0,13, σ,=0,29, о я =-0,08 [247]). Однако
они также известны, и в последние годы круг их заметно расширился.
Изучено взаимодействие галогенимидоильных производных с галогенами
[248], в том числе и с элементарным фтором [249, 250], монофторидом
хлора [250—253], высокоэлектрофильными галогенпроизводными фтор-
сульфоновой кислоты типа XOSO2F (X = C1, Br, OSO2F), псевдогалоге-
ном S2O6F6, а также умеренно электрофильными галогенпроизводными,
такими как CF3OC1, CF3OF [164, 248]. В этих превращениях происходит
электрофильное или свободнорадикальное присоединение реагентов по
связи C = N. В ряде случаев реакции осуществляются в присутствии
фторидов щелочных металлов, которые способствуют образованию соот-
ветствующих, легко окисляющихся N-анионов.

1

R1

I
RN=CF

RNC1—CFa

RNF—

FSO2OCFRlNRX

[RN—CF2Ri] RNCl-CF2Ri
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Продукты присоединения по связи C = N образуются и при окисле-
нии N-(галоген)-, Ы-(галогеналкил)- или г\[-(пентафтортио)имидоилди-
фторидов трифторметилгидропероксидом [154, 254, 255].

RN=CF2 + CF3OOH -̂  CF3OOCF2—NHR

В реакции присоединения вступают также кислоты Льюиса. В результа-
те образуются нитрилиевые соли [243, 256—259], которые либо выделе-
ны в чистом виде, либо идентифицированы по продуктам превращений.

RR1N-C=NC6H5 + SbCl5 -> [ R R ^ - C ^ N - ^ Ч · SbCljl -»

ci
(XL)

~ y \ / N = c ~ N R R 1

( X L ) - ' » '- ,. .Sbcr
-NRR 1 · HSbCi;

V
:i—c—NRR1

NRR'

R R ! = - [ C H 2 ] 5 - ; - [ C H 2 ] 2 - O - [ C H 2 ] a -
Взаимодействие SbF3 с Ы-(хлордифторметилтиосульфенил)карбонимидо-
илдихлоридом сопровождается разложением последнего до хлорциана
и дисульфида [260, 261].

Имидоилхлорид (XLI) алкилируется метилфторсульфонатом в реак-
ционноспособную соль, образование которой зафиксировано по ПМР
спектру и многочисленным превращениям [97].

С 2 Н 5 О 2 С Ч FSO,CH> C 2H 5O 2Cs + / С Н 8

) C = N — С Н 3

 !-> ) C = N (
Q.V CV Х С Н 3

(XLI)

При действии на имидоилдихлориды HF происходит замещение ато-
мов хлора на фтор и присоединение по связи С — N с образованием
г4-(трифторметил)аминопроизводных [157, 262—264].

В реакции ]М-(грег-бутилкарбонимидоилдихлорида с бис(бис-три-
фторметиламиноокси) ртутью конечными являются продукты замещения
одного или двух атомов хлора на быс-трифторметиламинооксильный ра-
дикал; причем продукт монозамещения можно превратить в дизамещен-
ный при дополнительной обработке первого ртутным производным [265].

2. Циклоприсоединение

Ароматические и алифатические карбонимидоилдихлориды вступают
в реакцию циклоприсоединения с галокарбенами из ртутных источников
с образованием 3-замещенных 1-фенил-2,2-дихлоразиридинов [266—
269].

X

RN=CC12 + C6H5HgCXYZ -> R—Ν / χ

Cl2

R=C e H 5 Z=C1 или Вг X = F ; Y=COOC2H5

X=Y=C1
X = F ; Y=C1

Азиридиновое производное из 1Ч-(фенил)бензимидоилхлорида уже в про-
цессе выделения изомеризуется в соответствующий имидоилхлорид
[266].

C6H6N=Cs гсн«нвсс1,вг)~* QH 5 —N
α2 л ХЛА

СаН5

С1 С 6 Н 5

C e H 6 N =

N-(Фенил) трихлорацетимидоилхлорид не вступает в реакцию с ди-
хлоркарбеном [266]. Не удалось вовлечь в реакцию с высокотемператур-
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ными источниками дихлор- и дифторкарбена и Ы-(пентафторфенил)-
карбонимидоилдихлорид [161].

Циклоприсоединение по связи N = C происходит при взаимодействии
Ы-(бензоил)карбонимидоилдихлорида с диметилсульфоксидом; однако
циклоаддукт неустойчив и в условиях реакции разлагается с отщепле-
нием фосгена [270].

у° Г ^° /С1 /°~ +
С вН 5С—N=CC1 2+(CH 3) 2SO -* С 6 Н 5 С—N-C-C1 _ г о г , ^ C6H5C=N—S (СН3)2I I

. (CH 3) 2S-O
> CeH5CONH—S(CH3)2C1-

За время подготовки рукописи к печати получены кинетические дан-
ные для реакций ариламинолиза N-метил- и N-фенилсульфонилбензими-
доилхлоридов в ацетонитриле, согласующиеся соответственно с ионно-
парным и механизмом присоединения — отщепления [271, 272]. Изучен
механизм реакций солеобразования N-алкилбензимидоилхлоридов с пи-
ридиновыми основаниями [273]. Показано, что реакции солеобразова-
ния N-фенилкарбонимидоилдихлорида и циклических третичных аминов
сопровождаются дезалкилированием с раскрытием кольца в случае ма-
лых циклов [274]. О взаимодействии N-арилкарбонимидоилдихлоридов
с циклическими вторичными аминами см. [275]. Гидролиз хлорформами-
динов, реакции имидоилхлоридов и тиоимидатов с тиоцианатами, заме-
щение в гидроксимоилхлоридах атома хлора при действии различных
нуклеофильных реагентов описаны в работах [275—279J. С целью изу-
чения стереохимической изомеризации у связи N = C получены продукты
реакций перфторизопропилацетимидоилхлорида с S-, Р- и N-нуклео-
фильными реагентами [280]. 1,3-Прототропные миграции отмечены при
фосфорилировании имидоилхлоридов, содержащих водород у α-углерод-
ного атома. Основания способствуют также миграции атома хлора
[281]. В случае реакций N-фенилхлорформимидатов, -тиоимидатов и
-амидинов с солями тиокислот Ρ (IV) в первоначально образующихся

имидоилтиофосфатахнаблюдается 1,3-миграция группировки X —P(OR) 2

от атома серы к атому азота. При этом в качестве продуктов получены
тио-, дитиокарбаматы или тиомочевины [282]. В отличие от других
Р-нуклеофилов, диалкилфосфиты реагируют с имидоилхлоридами по
кислороду, давая имидоилфосфиты [283]. Малоизученные 2,2-дихлор-
малонамиды общей формулы (R2N—CC1 = N—СО)2СС12 с монофункцио-
нальными нуклеофильными реагентами дают продукты замещения двух
атомов хлора у амидиновых атомов углерода. В реакциях с бифункцио-
нальными реагентами идут циклизации до гетероциклических спиросое-
динений [284]. Использование галогенимидоильных производных как
перспективных исходных продуктов для синтеза разнообразных гетеро-
циклических соединений, образующихся непосредственно в ходе реакции
с нуклеофильными реагентами или путем дальнейших превращений по-
лученных продуктов, показано в работах [285—287] (реакции с азида-
ми), [288—290] (реакции с аминами, гидразинами), [291] (реакции с
карбанионами), [292] (реакции с ацетиленидами меди и серебра). Син-
тез гетероциклических соединений описан также с помощью реакций
[2 +4]-циклоприсоединения дициклопентадиена к перфторимидоилфто-
ридам [293] и превращений промежуточных биполярных ионов — либо
путем их внутримолекулярных циклизаций [294—296], либо путем
1,3-диполярного циклоприсоединения к полярофилам [297—304]. Новые
данные о закономерностях образования биполярных ионов, их строения
и реакционой способности см. также [297, 305—307]. Вопросы образо-
вания, структуры и стереоспецифичности реакций нитрилиевых ионов
рассмотрены в работах [307, 308]. В работах [309, 310] приведены дан-
ные об удобном методе восстановления имидоилхлоридов до альдиминов
действием водорода в присутствии палладиевых комплексов и о реакции
этих соединений с оловоорганическими производными.
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