
I. Wwedenie

Perwye azoksisoedineniq byli sintezirowany po~ti 150
let nazad,1 odnako prakti~eski do serediny nyne{nego
stoletiq |to byli, glawnym obrazom, soedineniq, soder-
va}ie odinakowye strukturnye fragmenty u atomow azota
diazenoksidnoj gruppy. Stimulom k burnomu razwiti`
himii diazen-N-oksidow posluvilo wydelenie iz prirod-
nyh isto~nikow soedinenij |togo tipa, oblada`}ih
wysokoj biologi~eskoj aktiwnostx` (kancerogennoj,2 ± 9

antibakterialxnoj,10 ± 16 tuberkulostati~eskoj,7 ± 8 fungi-
cidnoj,10, 16 ± 18 nematocidnoj19, 20), a takve obnaruvenie w
rqdu nesimmetri~no zame}ennyh N,N'-diarildiazen-N-ok-
sidow we}estw, proqwlq`}ih swojstwa vidkih kristal-
low.21 ± 30

Hotq himii azoksisoedinenij poswq}en rqd obzornyh
rabot,31 ± 35 regioselektiwnye metody sinteza nesimmet-
ri~no zame}ennyh soedinenij rqda predstawleny w nih
fragmentarno. Krome togo, so wremeni wyhoda w swet po-
slednego iz opublikowannyh obzorow 34 pro{lo bolee 10 let,
~to delaet aktualxnym obob}enie bolx{ogo massiwa po-
qwiw{egosq w |tot period sinteti~eskogo materiala.

Nastoq}ij obzor poswq}en rassmotreni` sowremennyh
metodow sinteza nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-ok-
sidow iz soedinenij, ne soderva}ih w swoem sostawe diazen-
oksidnoj gruppy.

Material klassificirowan po tipu formiruemyh
swqzej i wkl`~aet reakcii, priwodq}ie k obrazowani`
swqzej N?O, C7N i N=N s u~astiem atomow azota
diazenoksidnoj gruppy. Otdelxnym razdelom w obzor

wkl`~eny reakcii alkilirowaniq anionow, soderva}ih
strukturnyj fragment N2O2 (solej N-nitrozogidroksil-
aminow, N-nitraminow i gipoazotistoj kisloty), sopro-
wovda`}iesq formirowaniem swqzi C7O, otdelennoj ot
diazenoksidnoj gruppy, i priwodq}ie k obrazowani` ak-
tiwno issleduemyh w poslednie gody O-zame}ennyh azoksi-
soedinenij (N'-alkoksidiazen-N-oksidow, O,N-dizame-
}ennyh nitraminow).

S celx` naibolee polnogo ohwata sinteti~eskogo
materiala i udobstwa polxzowaniq obzorom, zna~itelxnaq
~astx informacii sistematizirowana w nem w wide tablic,
soderva}ih podrobnye swedeniq ob ishodnyh soedineniqh i
reagentah, uslowiqh prowedeniq reakcij, wyhodah i stroenii
azoksiproduktow. Pri |tom, w ~islo citiruemyh isto~ni-
kow, kak prawilo, wkl`~alisx li{x raboty, soderva}ie
podrobnye metodiki prowedeniq reakcij i nadevnoe doka-
zatelxstwo struktury obrazu`}ihsq nesimmetri~no za-
me}ennyh azoksisoedinenij.

II. Okislenie nesimmetri~no zame}ennyh
azosoedinenij

Pri dejstwii na azosoedineniq kislorodsoderva}ih
okislitelej, kak prawilo, obrazuetsq smesx diazen-N-oksi-
dow s razli~nym poloveniem atoma kisloroda w diazen-
oksidnoj gruppe. 34

Odnako w rqde slu~aew strukturnye osobennosti ishodnyh
we}estw obespe~iwa`t preimu}estwennoe ili iskl`~itelx-
noe obrazowanie odnogo iz regioizomernyh produktow
okisleniq (tabl. 1).

S.G.Zlotin. Doktor himi~eskih nauk, wedu}ij nau~nyj sotrudnik
laboratorii organi~eskogo sinteza IOH RAN.
O.A.Lukxqnow. Doktor himi~eskih nauk, zawedu`}ij toj ve labo-
ratoriej.
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Wliqnie |lektronnoj i prostranstwennoj prirody
zamestitelej u atomow azota azogruppy na regionaprawlen-
nostx processa okisleniq naglqdno proqwlqetsq w rqduN,N'-
diarildiazenow. Okislenie p-nitro- 38 i p-alkoksidiaril-
diazenow,38 ± 40 w otli~ie ot okisleniq bolx{instwa drugih
nesimmetri~nyh azosoedinenij aromati~eskogo rqda, so-
derva}ih zamestiteli w meta- i para-poloveniqh aroma-
ti~eskogo kolxca, protekaet dostato~no selektiwno i
pozwolqet sintezirowatx azoksiprodukty, w kotoryh okis-
lennyj atom azota swqzan s nezame}ennym aromati~eskim
qdrom 38 ± 40 (tabl. 1). Fenomen odinakowogo orienti-
ru`}ego wliqniq gruppirowok, oblada`}ih sower{enno
razli~nymi |lektronnymi harakteristikami, e}e ne po-
lu~il udowletworitelxnogo teoreti~eskogo ob%qsne-
niq,34, 38 odnako movet s uspehom ispolxzowatxsq w sinte-
ti~eskoj praktike.

W slu~ae N,N'-diaril(getaril)diazenow,53, 54 soder-
va}ih zamestiteli w orto-polovenii k azogruppe, okisle-
ni` preimu}estwenno podwergaetsq prostranstwenno bolee
dostupnyj atom azota, swqzannyj s nezame}ennym aroma-
ti~eskim qdrom, pri~em regioselektiwnostx processa dosti-
gaet 757100¥.41, 47 W ka~estwe regiokontroliru`}ih orto-
zamestitelej mogut ispolxzowatxsq alkilxnye,41, 44 cik-
loalkilxnye,45, 46 alkoksilxnye,41 slovno|firnye,41 kar-
boksilxnye 42, 47 i nitrogruppy,43 a takve atomy galogena.41

Analogi~noe orientiru`}ee wliqnie okazywaet nahod-
q}ijsq w orto-polovenii k azogruppeN-oksidnyj fragment
geterocikla 48 (tabl. 1).

Wwedenie wtorogo orto-zamestitelq w aromati~eskoe
kolxco, kak prawilo, polnostx`podawlqet okislenie swqzan-
nogo s |tim kolxcom atoma azota azogruppy.49 ± 52 W |toj
swqzi anomalxnoj wyglqdit regionaprawlennostx processow
okisleniq N-tetraftorpiridil-N'-(2,4,6-trimetilfenil)-
diazena53 iN-pentaftorfenil-N'-fenildiazena,54 priwodq-
}ih k obrazowani` azoksisoedinenij, w kotoryh okislen-
nyj atom azota swqzan s aromati~eskim qdrom, soderva}im
w orto-polovenii bolee ob%emnye zamestiteli. Wozmovnoj
pri~inoj neovidannogo naprawleniq okisleniq ukazannyh
soedinenij movet bytx, po mneni` awtorow,54 powy{enie
nukleofilxnosti a-atoma azota, wyzwannoe umenx{eniem
|ffektiwnosti wzaimodejstwiq mevdu nesparennoj |lekt-
ronnoj paroj poslednego i p-sistemami perftor- i 2,4,6-
trimetilzame}ennyh aromati~eskih kolec.54

Su}estwennoe wliqnie na naprawlenie okisleniq N,N'-
diarildiazenow sposobny okazywatx processy protoniro-
waniq reakcionnogo centra i sposobnostx atomow azota
azogruppy u~astwowatx w obrazowanii wnutrimolekulqrnyh
wodorodnyh swqzej. Tak, esli bolx{instwo orto-zamestite-
lej naprawlq`t reakci` okisleniqN=N-swqzi po naibolee
udalennomu atomu azota, to w slu~aeN-(2-gidroksi-5-metil-
fenil)-N'-arildiazenow 41, 55 (tabl. 1) preimu}estwenno re-
alizuetsq inoe naprawlenie okisleniq, ~to, po-widimomu,
obuslowleno <blokirowaniem> nepodelennoj |lektronnoj
pary b-atoma azota atomom wodoroda gidroksilxnoj grup-
py.41

Wavnaq rolx processow protonirowaniq reakcionnogo
centra podtwervdaetsq razli~noj regionaprawlennostx`
okisleniq N-(p-hlorfenil)-N'-(p-alkoksifenil)diazena 40 i
N-fenil-N'-(p-alkoksifenil)diazena 38 w sredah s razli~noj
kislotnostx` (tabl. 1).

Wysokoj regioselektiwnostx` harakterizu`tsq, kak
prawilo, processy okisleniq nesimmetri~nyh azosoedine-

nij, w kotoryh odin atom N swqzan s aromati~eskoj ili
geterocikli~eskoj sistemoj, a drugoj ± s alkilxnoj,56, 57

nitrilxnoj,58, 60, 63 aminokarbonilxnoj,15, 61, 62 slovno-
|firnoj,58, 64 keto- 58 i aminogruppami 65 (tabl. 1). Produk-
tami reakcii w |tom slu~ae oby~no qwlq`tsq nesimmetri~no
zame}ennye diazen-N-oksidy, atom kisloroda w kotoryh
fiksirowan w a-polovenii k aromati~eskomu ili geteroaro-
mati~eskomu qdru. Wybor okislitelq opredelqetsq ustoj~i-
wostx` w uslowiqh reakcii prisutstwu`}ih w molekule
funkcionalxnyh grupp. Tak, sintez N'-ciandi-azen-N-oksi-
dow iz sootwetstwu`}ih ciandiazenow 58 ± 60, 63 trebuet is-
polxzowaniq 85¥-nogo H2O2, poskolxku primenenie bolee
razbawlennogo peroksida wodoroda wyzywaet gidroliz nit-
rilxnoj gruppy do amidnoj.15, 58

Okislenie N-aril-N'-(arilamino)diazenow (1,3-diaril-
triazenow) 65 protekaet s u~astiem atoma azota aminogrup-
py. W rezulxtate reakcii obrazuetsq smesx izomernyh
produktow okisleniq (triazenoksidow), w kotoryh okislen-
nyj atom azota swqzan s odnim iz whodq}ih w sostaw
molekuly aromati~eskih kolec (preimu}estwenno s kolx-
com, soderva}im |lektronodonornye zamestiteli).65

Swedeniq o regioselektiwnyh processah okisleniq ne-
simmetri~no zame}ennyh azosoedinenij alifati~eskogo
rqda ograni~iwa`tsq li{x informaciej ob okislenii
N,N'-dialkildiazenow, soderva}ih w a-polovenii k azo-
gruppe acetoksigruppu,66, 67 i o reakciqh s u~astiem N-
alkenil- 68 i N-dimetilaminokarbonil-N'-alkildiazenow69

(tabl. 1).
Naprawlenie reakcii ~rezwy~ajno silxno zawisit ot

tonkih osobennostej stroeniq ishodnyh soedinenij, pri~em
nezna~itelxnye izmeneniq struktury okislqemyh substra-
tow (naprimer, ~isla i raspoloveniq zamestitelej pri
dwojnoj swqzi) wlekut za soboj izmenenie mesta fiksacii
atoma kisloroda w obrazu`}ihsq azoksiproduktah. Na na{
wzglqd, sleduet kriti~eski otnositxsq k soderva}imsq w
rabote 68 wywodam o regiostroenii produktow okisleniq,
poskolxku oni delalisx li{x na osnowanii dannyh spektrow
PMR i ne podkrepleny drugimi bolee nadevnymi dannymi
(QMR 13C, 14N; RSA).

Takim obrazom, okislenie nesimmetri~nyh azosoedine-
nij do diazen-N-oksidow pod dejstwiem kislorodsoder-
va}ih okislitelej protekaet regioselektiwno li{x w teh
slu~aqh, kogda zamestiteli R1 i R2, swqzannye s atomami
azota azogruppy, zna~itelxno razli~a`tsq po swoemu |lekt-
ronnomu i prostranstwennomu stroeni`. Regionaprawlen-
nostx processa ~asto bywaet neovidannoj i ne wsegda
poddaetsq prostoj interpretacii s to~ki zreniq struktury
ishodnyh soedinenij. Slovnostx detalxnogo u~eta wseh
faktorow, opredelq`}ih naprawlenie ataki atomom kislo-
roda okislitelq togo ili inogo atoma azogruppy, i swqzan-
naq s |tim nepredskazuemostx naprawleniq okisleniq
zna~itelxno sniva`t sinteti~esku` cennostx metoda i
zatrudnq`t ego ispolxzowanie dlq naprawlennogo sinteza
nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-oksidow.

III. Reakcii sin-diazotatow s
alkiliru`}imi agentami

W 1969 g. Moss s sotr.70, 71 predlovil prqmoj metod
sinteza nesimmetri~no zame}ennyh N,N'-dialkildiazen-
N-oksidow i N-aralkil-N'-alkildiazen-N-oksidow iz sin-
alkildiazotatow i alkiliru`}ih agentow (tabl. 2).

R1ÿN�NÿOÿK� � R2X! R1ÿN�N
"OÿR2 : (2)

Wnutrimolekulqrnyj wariant reakcii opisan w rabote 79.
Reakciq regiospecifi~na (okislennyj atom azota w

obrazu`}ihsq azoksiproduktah swqzan s zamestitelem R2,

OH

N

N

CH3
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whodq}im w sostaw alkiliru`}ego agenta). Ona wkl`~aet
nukleofilxnu` ataku atomom N2 diazotat-aniona |lektro-
nodeficitnogo uglerodnogo centra alkiliru`}ego agen-
ta 80 i priwodit k polnomu ili ~asti~nomu obra}eni`
konfiguracii poslednego.73

Stereoselektiwnostx reakcii i konfiguracionnaq sta-
bilxnostx ispolxzuemyh alkildiazotatow pozwolq`t w rqde
slu~aew konstruirowatx opti~eski aktiwnye azoksisoedine-
niq s hiralxnymi centrami u oboih atomow azota diazenok-
sidnoj gruppy 73 ± 75 (tabl. 2). W ~astnosti, na osnowe
rassmatriwaemogo metoda wperwye udalosx osu}estwitx
polnyj sintez |lajomicina 75 ± prirodnogo diazenoksida,
oblada`}ego silxnymi antibaktericidnymi i kancerogen-
nymi swojstwami.7, 81

Serxeznym nedostatkom metoda Mossa qwlqetsq obra-
zowanie narqdu s celewymi azoksisoedineniqmi 1 izomernyh
dialkilnitrozoaminow 2 i diazo|firow 3 ± produktow
alkilirowaniq po atomam N1 i O ambidentnogo diazotat-
aniona.80, 82

Diazo|firy 3 qwlq`tsq wesxma nestabilxnymi soedine-
niqmi i w uslowiqh reakcii razlaga`tsq, dawaq smesx
nesoderva}ih azot we}estw.

Wliqnie razli~nyhfaktorow na naprawlenie alkilirowaniq
podrobno obsuvdaetsq w rabote 35. Sleduet otmetitx, ~to
neobhodimymi uslowiqmi preimu}estwennogo obrazowaniq
azoksisoedinenij po reakcii Mossa qwlq`tsq ispolxzowa-
nie alkildiazotatow, ime`}ih sin-konfiguraci` otnosi-
telxno N=N-swqzi,82 i prowedenie processow w srede
silxnopolqrnyh aprotonnyh rastworitelej, takih kak gek-
sametilfosfortriamid 78 ili glim 77. Odnako dave pri
sobl`denii ukazannyh uslowij ne wsegda udaetsq polu~itx
velaemye azoksiprodukty.77 Newozmovnostx ispolxzowaniq
dlq sinteza diazen-N-oksidow bolee dostupnyh anti-alkil-
diazotatow,82 a takve newozmovnostx polu~eniq diazotatow
aromati~eskogo rqda,35 alkilirowanie kotoryh protekaet
iskl`~itelxno po atomu kisloroda diazotat-aniona,
su}estwenno ograni~iwa`t oblastx primeneniq reakcii
Mossa.

Tablica 2. Uslowiq prowedeniq i wyhody produktow reakcii sin-alkildiazotatow s alkiliru`}imi agentami

R1 R2 X Rastwori- Temperatura Wremq, ~ Wyhod Ssylki
telx reakcii, 8S produkta a, %

ÿC4H9-i,ÿC8H17-n, ÿC2H5 (sm. b) CH2Cl2 ± ± 46 ± 64 70, 71

ÿCH�CH3�C6H5;ÿC8H17-i

ÿC8H17-n,ÿCH�CH3�C6H5 ÿC2H5;ÿC4H9-n, I GMFTA 40 7 28 ± 47 70, 71

ÿC3H7-i,ÿC4H9-i

ÿC8H17-i ÿCH3;ÿC3H7-n, Br, I GMFTA 0±5 ± 17 ± 40 72

ÿCH2CH�CH2

ÿC2H5, ÿC2H5, Cl, I GMFTA, ± ± 20 ± 50 73

CH2Cl2

ÿC8H17-n I GMFTA 20 15 65 74

ÿCH�CH3�C6H5; ÿC2H5 (sm.b) CH2Cl2 ±30 2 53 11

ÿCH�CH3�C6H11-cyclo

ÿCH3 I GMFTA 25 12 29 75

ÿCH�CH3�C6H5 ÿC2H5 I TGF 35 8 28 76

ÿCH3 I Glim 20 4 13 77

ÿC2H5 ÿCH3 I GMFTA 25 20 37 78

TGF 25 20 12 78

a Wyhody produktow dany w ras~ete naN-nitrozouretany, ispolxzuemye dlq polu~eniq sin-diazotatow in situ.

b W ka~estwe alkiliru`}ego agenta ispolxzowalsq �C2H5�3OBF4.
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IV. Reakcii nitro- i nitrozosoedinenij s
aminoproizwodnymi

Bolee uniwersalxnyj podhod k sintezu nesimmetri~no
zame}ennyh diazen-N-oksidow osnowan na reakcii nitro-
ili nitrozosoedinenij s aminoproizwodnymi. \tot sposob
daet wozmovnostx, warxiruq strukturu ishodnyh soedine-
nij, w odnu stadi` sintezirowatx{irokij spektr produktow
s trebuemymi kombinaciqmi zamestitelej u atomow azota
diazenoksidnoj gruppy.

1. Reakcii nitrosoedinenij s dimagnezilxnymi
proizwodnymi aminow

W 1983 g. qponskimi issledowatelqmi 83 bylo obnaruve-
no, ~to nitrosoedineniq aromati~eskogo rqda pri wzaimo-
dejstwii s dimagnijorgani~eskimi proizwodnymi
arilaminow da`t diazenoksidy.

R1ÿNO2 � �BrMg�2NR2 ! R1ÿN"
O

�NÿR2

A B 4

�
(4)

�R1ÿN�NÿR2

5
�R2ÿN�NÿR2

6

Ukazannaq reakciq byla polovena w osnowu nowogo metoda
sinteza nesimmetri~no zame}ennyh N,N'-diaril(getaril)-
diazen-N-oksidow. Dostoinstwami dannogometoda qwlq`tsq
dostupnostx ishodnyh soedinenij i wozmovnostx polu~eniq
azoksiarenow s fiksirowannym raspoloveniem okislennogo
atoma azota.

Reakciq movet ispolxzowatxsq dlq sinteza zame}ennyh
N,N'-diarildiazen-N-oksidow. W nee wstupa`t nitroareny i
dimagnezilxnye proizwodnye arilaminow, soderva}ie al-
kilxnye, alkoksilxnye i karbonilxnye zamestiteli, a ta-
kve atomy galogena w aromati~eskom qdre (tabl. 3). S
pomo}x` |toj reakcii polu~eny azoksiproizwodnye nafta-
lina,87, 88 benztiazola,89 piridina,90 ferrocena,91 a takve
poliqdernye aromati~eskie poliazoksisoedineniq 92, 93

(tabl. 3). W rabote 94 opisan sintez nesimmetri~no zame}en-
nyh azoksiproduktow na osnowe nitrosoedinenij alifati~e-
skogo rqda. Wyhody diazen-N-oksidow 4 w |toj reakcii
dostiga`t w zawisimosti ot struktury ishodnyh we}estw
20780¥.

K sovaleni`, narqdu s azoksisoedineniqmi 4 w hode
reakcii obrazuetsq zna~itelxnoe koli~estwo pobo~nyh pro-
duktow. K nim otnosqtsq, prevde wsego, diarildiazeny 5 i 6.
Obrazowanie azosoedinenij 5 i 6 ob%qsnqetsq 89 ± 91 dezoksi-
genirowaniem azoksiarenow 4 pod dejstwiem izbytka mag-
nijorgani~eskogo reagenta (BrMg)2NR2 i okislitelxnoj
dimerizaciej poslednego w rezulxtate perenosa |lektrona
ot reagenta k substratu. Pri |tom osnownymi faktorami,
wliq`}imi na otnositelxnye wyhody produktow, qwlq`tsq
sootno{enie reagentow i |ffektiwnostx odno|lektronnogo
perenosa, oceniwaemaq po okislitelxno-wosstanowitelxnym
potencialam ishodnyh soedinenij.86 Tak, wwedenie w sostaw
ariliminodimagnezilxnogo reagenta |lektronoakceptor-
nyh zamestitelej priwodit 83, 84 k nekotoromu powy{eni`
wyhoda azoksiproduktow 4, a uweli~enie otno{eniq [B]/[A]
soprowovdaetsq, kak prawilo, rostom doli diarildiaze-
now.90 W rqde slu~aew dlq ob%qsneniq nabl`daemogo raspre-
deleniq produktow ispolxzowalosx predstawlenie o
predwaritelxnoj associacii w uslowiqh reakcii molekul
ishodnyh soedinenij.86, 89

Wzaimodejstwie nitrosoedinenij s dimagnezilxnymi
proizwodnymi arilaminow protekaet, kak prawilo, regios-
pecifi~no, priwodq k obrazowani` azoksiproduktow, w
kotoryh okislennyj atom azota swqzan s zamestitelem R1,

whodiw{im w sostaw ishodnogo nitrosoedineniq. \to ob-
stoqtelxstwo bylo ispolxzowano dlq polu~eniq nedostup-
nyh drugimi metodami izomernyh N,N'-diarildiazen-N-
oksidow, razli~a`}ihsq poloveniem okislennogo atoma
azota w diazenoksidnoj gruppe.83, 85, 86, 88, 92 Tak, byli sin-
tezirowany we}estwa, oblada`}ie swojstwami vidkih kri-
stallow, 29 i komponenty foto~uwstwitelxnyh kompozi-
cij.88

Edinstwennym primerom izomerizacii azoksigruppy w
uslowiqh reakcii qwlqetsq obrazowanie izomernyh azoksi-
arenow 4a i 4b iz prostranstwenno zatrudnennogo 1-nitrome-
zitila iN,N-bis-(magnijbromido)toluidina. Dolq produk-
ta peregruppirowki 4b wozrastaet s uweli~eniem koli~estwa
metalloorgani~eskogo reagenta, ~to swidetelxstwuet ob
u~astii poslednego w processe izomerizacii.85

Takim obrazom, wzaimodejstwie nitrosoedinenij s dimag-
nezilxnymi proizwodnymi arilaminow predstawlqet soboj
perspektiwnyj metod sinteza nesimmetri~no zame}ennyh
N,N'-diarildiazen-N-oksidow razli~nogo stroeniq.
[irokoe ispolxzowanie |toj reakcii w sinteti~eskoj prak-
tike sderviwaetsq, odnako, zna~itelxnym wliqniem na na-
prawlenie ee protekaniq stroeniq ishodnyh we}estw i
slovnostx` wydeleniq celewyh azoksisoedinenij iz obraz-
u`}ihsq w hode processa mnogokomponentnyh smesej pro-
duktow. Krome togo, nesmotrq na dannye 92, sleduet
kriti~eski oceniwatx wozmovnosti sinteza s pomo}x`
|togo metoda azoksiarenow, nesu}ih pomimo azoksigruppy,
drugie, ~uwstwitelxnye k dejstwi`osnowanij, funkcionalx-
nye zamestiteli.

2. Sintez nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-
oksidow na osnowe reakcij nitrozosoedinenij s
aminoproizwodnymi

Na na{ wzglqd, naibolee perspektiwnym qwlqetsq sintez
nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-oksidow iz organi~e-
skih amino- i nitrozosoedinenij. W ka~estwe aminnoj
komponenty ispolxzu`t N-zame}ennye i O,N-di-
zame}ennye gidroksilaminy, a takve aminoproizwodnye,
soderva}ie swqzi N7Hal. Sleduet otmetitx, ~to ranee
prewra}eniq dannogo tipa rassmatriwalisx w himi~eskoj
literature kak ~astnye metody, pozwolq`}ie sinteziro-
watx opredelennye, dostato~no uzko o~er~ennye tipy
azoksisoedinenij: triazen-N-oksidy,95, 96 N'-alkoksidia-
zen-N-oksidy,97, 98 N'-ftordiazen-N-oksidy 99, 100, 110 i t.p.
W nastoq}em obzore processy formirowaniq diazenoksid-
noj gruppy iz nitrozosoedinenij i aminoproizwodnyh
wperwye predstawleny kak ob}ij metod sinteza karbo- i

CH3

CH3

CH3

CH3

NO2 + (BrMg)2N

CH3 +

CH3

CH3

CH3

N
:
O

=N

CH3

CH3

+ CH3

CH3

N=N
:
O

4a

4b
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getero-zame}ennyh azoksisoedinenij.

a. Reakciq nitrozosoedinenij s N-zame}ennymi i O,N-
dizame}ennymi gidroksilaminami

Tradicionnym metodom sinteza nesimmetri~no za-
me}ennyh azoksisoedinenij qwlqetsq reakciq nitrozosoe-
dinenij alifati~eskogo i aromati~eskogo rqdow s N-alkil-
i N-arilgidroksilaminami (tabl. 4). Reakciq prowoditsq,
kak prawilo, w srede organi~eskih rastworitelej
(C2H5OH,54, 56, 102 CH3OH,103, 104 wodnom tetragidrofura-
ne,104 CH2Cl2 105) w {irokom interwale temperatur. Blago-
priqtnoe wliqnie okazywaet ispolxzowanie UF-oblu~eniq,
sposobstwu`}ego dissociacii dimernyh nitrozoalkanow
do monomerow.104 Wyhody azoksiproduktow w zawisimosti
ot struktury wowlekaemyh w reakci` soedinenij so-
stawlq`t ot 5 do 85¥.

Wozmovnaq shema reakcii wkl`~aet formirowanie swqzi
N7N mevdu atomami azota gidroksilamino- i nitrozo-
grupp i ot}eplenie odnogo iz kislorodsoderva}ih zame-
stitelej ot intermediata 7 s obrazowaniem kone~nyh
produktow reakcii.104

Nabl`daemaq regionaprawlennostx processa oprede-
lqetsq stroeniem fragmentaOR3 i strukturoj zamestitelej
R1 iR2. Tak, ispolxzowanieN-zame}ennyhO-metil- 104 iO-
piwaloilgidroksilaminow,42 soderva}ih legko uhodq}ie
metoksilxnu` (R3=CH3) i piwaloilxnu` (R3=C(O)C4H9-t)
gruppy, pozwolqet regiospecifi~no sintezirowatx diazen-
N-oksidy, w kotoryh okislennym qwlqetsq atom azota,
whodiw{ij w sostaw ishodnogo nitrozosoedineniq. Stabili-
zaciq adduktow 7, obrazu`}ihsq iz N-monozame}ennyh
gidroksilaminow i soderva}ih dwe gidroksilxnye gruppy
(R3=H), oby~no osu}estwlqetsq putem ot}epleniq OH-
gruppy ot atoma azota, swqzannogo s naimenee prostranst-
wenno zatrudnennym uglewodorodnym zamestitelem 104 ili
zamestitelem, oblada`}im bolee slabymi |lektronoakcep-
tornymi swojstwami.54

Naibolee ~asto, odnako, reakcii s u~astiem N-zame}en-
nyh gidroksilaminow priwodqt k obrazowani` oboih woz-
movnyh regioizomerow (tabl. 4).104 W nekotoryh slu~aqh
reakciq idet po alxternatiwnomu ovidaemomu naprawle-
ni`.102, 104 Podobnaq nepredskazuemostx regionaprawlenno-
sti reakcii su}estwenno zatrudnqet ispolxzowanie metoda
dlq sinteza nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-oksidow
trebuemogo stroeniq.

Reakciq nitrozosoedinenij s N-monozame}ennymi gi-
droksilaminami (R3=H) ne primenima dlq selektiwnogo
polu~eniq nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-oksidow
aromati~eskogo rqda. W |tom slu~ae otme~aetsq obrazowanie
smesi azoksiarenow ± produktow disproporcionirowaniq
registriruemyh metodom \PR aminoksilxnyh radikalow
9a i 9b.106 ± 109

Reakciq nitrozosoedinenij s O,N-dizame}ennymi gi-
droksilaminami (tabl. 4) ne polu~ila {irokogo raspro-
straneniq w sinteti~eskoj praktike iz-za maloj
dostupnosti ishodnyh soedinenij i nizkih wyhodow azoksi-
produktow.42, 104

b. Reakciq nitrozosoedinenij s aminoproizwodnymi,
soderva}imi swqzi N7Hal

Zna~itelxnoe razwitie w poslednie gody polu~il metod
sinteza nesimmetri~no zame}ennyh azoksisoedinenij, os-
nowannyj na reakcii nitrozosoedinenij s aminoproizwod-
nymi, soderva}imi reakcionnosposobnye swqzi N7Hal
(tabl. 5).

W ka~estwe aminoproizwodnyh ispolxzu`t proizwodnye
ammiaka,99, 112, 118, 119, 124 alifati~eskih aminow,105, 112 ± 115

amidow karbonowyh 112 i sulxfokislot,114, 116, 120 ± 122 ureta-
na,64, 111, 112, 114, 149 mo~ewiny,112 a takve tetraftorgidra-
zin 99, 100, 121, 123, 125 ± 128 i 4-(dihloramino)tetraftorpiri-
din53, a w ka~estwe nitrozosoedinenij ± C-nitrozosoedine-
niq alifati~eskogo,99, 100, 105, 112, 113, 115, 123 ± 132, 134, 149 aro-
mati~eskogo53, 64, 99, 105, 112 ± 116, 118 ± 123, 133 i geterocikli-
~eskogo 117, 122 rqdow (tabl. 5). Ishodnye nitrozoalkany
mogut wwoditxsq w reakci` w indiwidualxnom sostoqnii
ili generirowatxsq in situ iz olefinow,100, 125 gem-dinitroal-
kanow 126 i oksimow 123, 132, 133 w uslowiqh reakcii.

Reakcii proteka`t, kak prawilo, pri komnatnoj tem-
perature w srede organi~eskih rastworitelej. Iskl`-
~eniem qwlq`tsq processy s u~astiem tetraftorgidrazi-
na,125, 127 ± 131, 134 kotorye ~asto prowodqtsq pri nagrewanii
komponentow do 607808C w otsutstwie rastworitelq.

Takim putem byli sintezirowany raznoobraznye ne-
simmetri~no zame}ennye azoksisoedineniq, soderva}ie
razli~nye funkcionalxnye zamestiteli: slovno|fir-
nye,64, 100, 111, 112, 114 ± 116, 121, 131, 149 karboksilxnye,116, 122

sulxfoksilxnye,120 ± 122 nitrilxnye,100, 113, 114 nit-
ro,64, 99, 105, 115, 120, 124, 126, 129 karbonilxnye,111, 112 gidrok-
silxnye,105, 123 diftoraminnye,100, 123, 125, 132

galogenidnye 99, 112, 118, 119, 121, 123 ± 135 i dr. Metod primenim
dlq sinteza azoksisoedinenij, w kotoryh diazenoksidnaq
gruppa swqzana s atomom ugleroda, hlora, broma, ftora i
sery (tabl. 5). Wowle~enie w reakci` bis-nitrozosoedinenij
obespe~iwaet odnostadijnyj sintez azoksiproduktow, so-
derva}ih dwe diazenoksidnye gruppy.112, 113, 133

Reakciq regiospecifi~na. Wo wseh slu~aqh ee produktami
qwlq`tsq nesimmetri~no zame}ennye diazen-N-oksidy, w
kotoryh okislennym qwlqetsq atom azota ishodnogo nitro-
zosoedineniq. Himi~eskaq priroda zamestitelq R2 w amino-
proizwodnom ne okazywaet wliqniq na naprawlenie
protekaniq reakcii.

Esli regionaprawlennostx processa ne zawisit ot pri-
rody aminoproizwodnogo, to reakcionnaq sposobnostx N-
galogenaminow w rassmatriwaemoj reakcii opredelqetsq
tipom whodq}ih w ih sostaw atomow galogena. Wysokoj

R17N
:
O

=N7R2 + R17N=N
:
O

7R2

R17N
|
OH

777N
|
OR3

7R2R17NO +R3ONHR2

7R3OH

(7H2O)

(5)

7

8a 8b

Ar17N
:
O

=N7Ar1

Ar17N
:
O

=N7Ar2

Ar27N
:
O

=N7Ar1

Ar27N
:
O

=N7Ar2

(6)

Ar1NO+HONHAr2 Ar1NHO + Ar2NHO
(7H2O)

9a 9b

. .

Ar1, Ar2 = Ph, p-C6H4Cl, p-C6H4CH3.

R17NO+XYNR2 R17N
:
O

=N7R2 (7)
Cat

Uspehi himii 62 (2) 1993 165
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aktiwnostx` w reakciqh s nitrozosoedineniqmi oblada`t
N-bromproizwodnye aminow i amidow, soderva}ie is-
kl`~itelxno reakcionnosposobnye swqzi N7Br.114 Bolee
ustoj~iwye N-hloraminy otli~a`tsq bolx{ej inert-
nostx` i wzaimodejstwu`t s nitrozosoedineniqmi li{x w
prisutstwii promotorow (Ag0,112 piridin,116, 118, 120 ± 122 gi-
droksidy }elo~nyh metallow,113 galogenidy ili cianidy
Ag+, K+, Cu+, Cu2+, Co2+, Fe2+ 53, 64, 105, 111, 112, 114). Iz N-
ftoraminow w reakci` s nitrozosoedineniqmi byli wow-
le~eny li{x diftorammiak i tetraftorgidrazin, soder-
va}ie oslablennye atomami ftora i sklonnye, wsledstwie
|togo, k ras}epleni` swqziN7H iN7N (tabl. 5).

Mehanizm reakcii nitrozosoedinenij s N-galogenami-
nami detalxno ne issledowan iz-za maloj ustoj~iwosti
poslednih. Predpolagaetsq, odnako, ~to w bolx{instwe
slu~aew realizuetsq radikalxnaq shema processa,
wkl`~a`}aq: 1) gomoliti~eskij razryw swqzi N7Y w
molekule R2NXY, 2) prisoedinenie obrazu`}ihsq N-galo-
genaminilxnyh radikalow 10 k prisutstwu`}emu w sisteme
nitrozosoedineni` i 3) stabilizaci` spin-aktiwnyh ad-
duktow 11 za s~et ot}epleniq atoma galogena.

Podtwervdeniem takogo mehanizma sluvat registraciq
metodom \PR radikalow N

.

F2 i R17N(O
.

)7NF2, obraz-
u`}ihsq w hode reakcii nitrozosoedinenij s tetraftorgi-
drazinom, 128 i perwyj porqdok reakcii N,N-
dibromalkilaminow s nitrozobenzolom.114 W swqzi s |tim
stanowqtsq ponqtnymi powy{enie reakcionnoj sposobnosti
N-galogenaminow pri umenx{enii pro~nosti swqziN7Hal i
rolx promotorow, sostoq}aq w zame}enii atomow hlora w
aminogruppe na bolee aktiwnye atomy broma 114 ili w
iniciirowanii okislitelxno-wosstanowitelxnyh prewra}e-
nij aminnoj komponenty, soprowovda`}ihsq razrywom
swqziN7Hal.112, 113

W reakciqh s u~astiem perftornitrozoalkanow, obla-
da`}ih iskl`~itelxno wysokim srodstwom k |lektronu,110

bolee weroqtnym stanowitsq anion-radikalxnyj mehanizm.
\to podtwervdaetsq metodom \PR, s pomo}x` kotorogo
bylo zafiksirowano nali~ie anion-radikalow RFNO7. w
reakcionnoj smesi.128

Ionnyj mehanizm imeet mesto, po-widimomu, pri wzai-
modejstwii nitrozosoedinenij s anionami N-hloramidow
sulxfokislot 120 ± 122 i digalogenproizwodnymi aminow w
prisutstwii osnowanij.99, 112, 113, 118

<Nitrenowyj> mehanizm reakcii nitrozosoedinenij s
N-galogenaminami, -amidami i -gidrazinami, wkl`~a`}ij
formirowanie i prisoedinenie po swqzi N=O nitrenow
R2N

.
., predstawlqetsq naimenee weroqtnym wwidu otsutstwiq

harakternyh produktow peregruppirowki i wnedreniq nitre-
now po swqzi C7H rastworitelq.113, 114

Takim obrazom, reakciq nitrozosoedinenij s aminopro-
izwodnymi, soderva}imi swqzi N7Hal, qwlqetsq udobnym
selektiwnym metodom sinteza nesimmetri~no zame}ennyh
azoksisoedinenij. Osnownoj nedostatok metoda swqzan s
trudnostx` wydeleniq, maloj ustoj~iwostx` i wzrywoopas-
nostx` ishodnyh N-galogensoedinenij, soderva}ih dwe i
bolee swqziN7Hal. Dopolnitelxnymograni~eniemoblasti
primeneniq reakcii qwlqetsq nesposobnostx N-galogenpro-
izwodnyh aminow formirowatx diazenoksidu` gruppu pri
wzaimodejstwii sN- i O-nitrozosoedineniqmi.128

w. Reakcii nitrozosoedinenij s soedineniqmi, soderva}imi
NH2-gruppu

W swqzi s maloj ustoj~iwostx`N-gidroksi- iN-galogen-
proizwodnyh aminow, ograni~iwa`}ej ih {irokoe prime-
nenie, wesxma priwlekatelxnym stanowitsq prqmoj sintez
diazen-N-oksidow iz nitrozosoedinenij i aminoproizwod-
nyh, soderva}ih nezame}ennu`aminogruppu.Kak izwestno,
reakciq nitrozosoedinenij s monozame}ennymi aminami
oby~no priwodit k obrazowani` nesimmetri~no zame}en-
nyh diazenow.135 ± 139

Odnako w rqde slu~aew (pri ispolxzowanii osobennostej
stroeniq nekotoryh tipow ishodnyh soedinenij libo pri
prowedenii reakcii w prisutstwii okislitelej) udaetsq
naprawitx process w storonu obrazowaniq diazenoksidow.

Tak, produktami reakcii perftornitrozociklobutana i
-ciklopentana s metilaminom qwlq`tsq metilazoksiper-
ftorcikloalkeny 14. Reakciq protekaet, weroqtno, ~erez
nukleofilxnoe prisoedinenie metilamina po swqzi N=O.
Pri |tom stabilizaciq obrazu`}egosq addukta 12
osu}estwlqetsq putem ot}epleniq molekuly HF i prisoe-
dineniq metilamina k aktiwirowannoj dwojnoj swqzi azok-
sialkena 13.140 Predpo~titelxnostx processa degidro-
ftorirowaniq pered oby~no proteka`}im processom degi-
dratacii intermediatow tipa 12 opredelqetsq, po-widimo-
mu, termodinami~eskoj ustoj~iwostx` whodq}ej w sostaw 13
soprqvennoj p-|lektronnoj sistemy.
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S sohraneniem swqzi NO protekaet i reakciq nitrozo-
soedinenij s 1,1-dialkil-,96, 144 1-alkil-1-aril- 96, 141 ± 144 i
1,1-diarilgidrazinami,96, 142, 143 priwodq}aq k triazen-1-
oksidam (tabl. 6). W reakci` wstupa`t razli~nye nitrozo-
areny, w tom ~isle soderva}ie zamestiteli w aromati~e-
skom qdre,141-144 i treti~nye nitrozoalkany.96 Process
protekaet, weroqtno, ~erez stadi` obrazowaniq 1-gidroksi-
triazana 15, okislq`}egosq do produkta 16 pod dejstwiem
izbytka nitrozosoedineniq.96, 144

Pobo~nymi produktami |toj okislitelxno-wosstanowi-
telxnoj reakcii qwlq`tsq gidroksilaminoproizwodnye
R1NHOH i produkty ih kondensacii sR1NO ± simmetri~no
zame}ennye diazen-N-oksidy 17 (sm.96). Neobhodimostx
ispolxzowaniq zna~itelxnogo izbytka nitrozosoedineniq
(dlq zawer{eniq reakcii na odin molx gidrazina trebuetsq
3 molq nitrozosoedineniq) i silxnaq zawisimostx wyhodow
triazen-1-oksidow ot stroeniq ishodnyh we}estw (tabl. 6)
qwlq`tsq serxeznymi nedostatkami metoda, sniva`}imi
ego preparatiwnoe zna~enie.

Dlq intensifikacii processow formirowaniq diazenok-
sidnoj gruppy reakcii nitrozosoedinenij s perwi~nymi
aminoproizwodnymi prowodqt w prisutstwii soedinenij,
sposobnyh okislqtx atomy azota aminogruppy, no inertnyh
po otno{eni` k prisutstwu`}im w sisteme nitrozosoedi-
neniqm (tabl. 7). W ka~estwe takih we}estw ispolxzowalisx
oksid rtuti,96, 145 di|tilowyj |fir azodikarbonowoj kislo-
ty,144 tetraacetat swinca,96 ± 98, 148, 150, 151 feniliodozoace-
tat,98, 116, 146, 152, 153, 155 a takve galogeniru`}ie agenty
(gipohlorit natriq,113 brom,156 dibromizocianurat
(DBI)157 ± 161), sistemy tret-butilgipohlorit± iod 154 i

tret-butilgipohlorit±metilat natriq.158 O perspektiwno-
sti prowedeniq reakcii nitrozosoedinenij s aminoproiz-
wodnymi w prisutstwii okislitelej goworit tot fakt, ~to w
nee okazalosx wozmovnym wowle~x C-nitrozosoedineniq
alifati~eskogo,96 ± 98, 146, 148, 150, 152, 157 ± 159, 161 aroma-
ti~eskogo 96, 113, 116, 145, 146, 152 ± 154, 156, 158 ± 161 i geteroci-
kli~eskogo 98, 152, 153, 155, 158, 161 rqdow, a takve N-
nitrozosoedineniq.147 Iz aminoproizwodnyh ispolxzowa-
lisx al-kil- i cikloalkilaminy,113, 146, 154, 157 cian-
amid,116, 146, 152, 153, 155, 158, 228 ± 231 uretan,152, 158 mo~ewina,158

amidy fosfornoj 161 i sulxfokislot,146, 152 1,1-dizame}en-
nye proizwodnye gidrazina,96, 144 ± 147, 156, 160 alkoksiami-
ny.97, 98, 148, 150, 151 Stolx {irokij krug wowlekaemyh w
dannu` reakci` we}estw obespe~iwaet sintez na ee osnowe
{irokogo kruga karbo- i geterozame}ennyh azoksisoedine-
nij, diazenoksidnaq gruppa w kotoryh swqzana s atomami
ugleroda,113, 116, 146, 152 ± 154, 157 ± 159 kisloroda,97, 98, 148, 150, 151

azota 96, 144 ± 147, 156, 160 i sery.146, 152

Bolx{instwo reakcij dannogo tipa legko proteka`t w
iskl`~itelxno mqgkih uslowiqh (pri komnatnoj ili bolee
nizkih temperaturah, w srede inertnyh organi~eskih ras-
tworitelej) i mogut ispolxzowatxsq dlq polu~eniq azoksi-
produktow, soderva}ih w swoem sostawe razli~nye, w tom
~isle labilxnye, funkcionalxnye gruppy.

Cennoj qwlqetsq regiospecifi~nostx metoda. Nezawisi-
mo ot stroeniq wowlekaemyh w process nitrozo- i aminosoe-
dinenij i ispolxzuemogo okislitelq, okislennym
okazywaetsq atom azota, whodiw{ij w sostaw ishodnogo
nitrozosoedineniq. Himizm processa opredelqetsq stroe-
niem aminnoj komponenty i himi~eskoj prirodoj okisli-
telq.Mehanizm protekaniq reakcii (13) w prisutstwii takih
okislitelej, kak oksid rtuti ili |tilazodikarboksilat (3-
komponentnaqreakciq),po-widimomu,analogi~enmehanizmu
sootwetstwu`}ej 2-komponentnoj reakcii (12) s toj li{x
raznicej, ~to w dannom slu~ae degidrirowanie intermediata
15 do sootwetstwu`}ego triazen-1-oksida osu}estwlqetsq
pod dejstwiem prisutstwu`}ego w sisteme okislitelq.96, 144

Sinteti~eskim rezulxtatom primeneniq okislitelq
qwlqetsq powy{enie |ffektiwnosti processa, kotoryj mo-
vet prowoditxsq w otsutstwie izbytka nitrozosoedineniq.

Tablica 6.Uslowiq prowedeniq i wyhody produktow reakcii nitrozosoedinenij s 1,1-dizame}ennymi gidrazinami w otsutstwie okislitelq

R1 R2 R3 Rastworitelx Otno{enie Temperatura Wremq Wyhod a, % Ssylki
(R1NO) reakcii, 8C reakcii, ~

�H2NNR2R3�

ÿC6H5 ÿC6H5 ÿC6H5 C2H5OH 3:1 ±57+5 0.45 79 96, 143

ÿC6H5 ÿCH3 ÿCH3 C2H5OH 3:1 ±57+20 0.45 74 96

ÿC6H5;ÿC6H4ÿBr-p ÿC6H5 ÿCH3 C2H5OH 3:1 ±57+20 0.45 75 96, 143

ÿC4H9-t ÿC6H5 ÿC6H5 C2H5OH 3:1 20 580 10 96

ÿC6H3Cl2-2,6 ÿCH2C6H5 ÿCH2C6H5 TGF 2:1 20 24 50 144

ÿC6H3Cl2-2,6 ÿCH3 ÿCH3 TGF 2:1 20 24 24 144

ÿC6H4ÿCl-p ÿC6H5 ÿCH3 TGF 1:1 ±607+20 1.0 14 144

ÿC6H4ÿN�CH3�2-p ÿC6H5 ÿCH3 TGF 1:1 ±60 1.0 5 144

Prime~anie. W tablice ne otravenyrezulxtaty rabot, w kotoryh otsutstwuet opisanie |ksperimenta i swedeniq o wyhodah produktow (ssylki
na nih movno najti w monografii 95).

aPriweden wyhod w ras~ete na gidrazinowu` komponentu.

R3

R2

(12)

R1NO

7R1NHOH
R3

R2

R17NO +H2N7N

R17N
:
O

=N7R1R17NO+R1NHOH

R3

R2

15

R17N
|
OH

7NH7N

16

17

R17N
:
O

=N7N

R17NO+H2N7R2 R17N
:
O

=N7R2 (13)
Ox
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Tablica 7. Uslowiq prowedeniq i wyhody produktow reakcii nitrozosoedinenij s perwi~nymi aminoproizwodnymi w prisutstwii
okislitelej

R1 R2 Okislitelx Rastworitelx Temperatura Wremq Wyhod Ssylki
(Ox) reakcii, 8C reakcii, produkta,

~ %

ÿC6H4ÿN�CH3�2-p ÿN�CH3�2 HgO C2H5OH 25 16.0 25 145

ÿC6H5 HgO CH3CO2C2H5 25 16.0 71 145

ÿC6H5 HgO CH3CO2C2H5 25 16.0 74 145

ÿC6H4ÿF-o ÿN�CH3�2 HgO CH3CO2C2H5 25 16.0 12 145

ÿC4H9-t ÿN�CH3�2;ÿN�C6H5�2 HgO C2H5OH 20 1.0 29±46 96

ÿC6H4ÿCl-p ÿN�CH3�C6H5 (H5C2O2CN��2 TGF ±60 1.0 30 144

ÿC6H4ÿN�CH3�2-p ÿN�CH3�C6H5 (H5C2O2CN��2 TGF ±60 1.0 75 144

ÿC4H9-t,ÿC6H4ÿX Pb(OAc)4 CH2Cl2 20 0.571.0 79794 96

(X =H, o, p-CH3, (K2CO3)

p-N(CH3)2, p-CO2CH3) C6H5I(OAc)2 CH2Cl2 20 18.0 60768 146

ÿN�CH3�2, Pb(OAc)4 CH2Cl2 0?20 0.571.0 69779 147

(K2CO3)

ÿC4H9-t, ÿOCnH2n�1 �n � 174�, Pb(OAc)4 CH2Cl2 ±45 1.0 60770 97, 148

ÿC�CH3�2CH2CH3 ÿOCH2CH�CH2 (K2CO3) +20 0.5 60770 97, 148

ÿCH�C6H5�2 (sm.a) ÿOCH�C6H5�2 Pb(OAc)4 CH2Cl2 0 0.2 32 150

ÿN�CH3�2;ÿN�C2H5�2 ÿOCnH2n�1 �n � 173� Pb(OAc)4 CH2Cl2 ±45 ± 13747 151

(K2CO3)

ÿC�CH3�2NO2; ÿOCH3 Pb(OAc)4 CH2Cl2 ±45 1.0 8716 98

ÿC�NO2�ÿ�CH2�4ÿCH2

(K2CO3) +20 0.5 8716 98

ÿC4H9-t,ÿC6H4ÿX ÿCN C6H5I(OAc)2 CH2Cl2, 30 *1.0 85795 152,

(X =H, Cl, N(CH3)2, CHCl3, 228±230

NHAc, C(O)NHAr, DMF

ÿC6H4ÿCOOH-o, p ÿCN C6H5I(OAc)2 Py 30 1.0 50777 116

(X = CH, N), ÿCN C6H5I(OAc)2 CH2Cl2 30 *1.0 35790 146, 153,

155, 231

ÿC6H4ÿX-o ÿO2SÿAr;ÿCO2C2H5 C6H5I(OAc)2 CH2Cl2 30 4.0 *30750 146, 152

(X =H, CH3)

ÿC6H4ÿX-o ÿC4H9-t, C6H5I(OAc)2 CH2Cl2 20 18.0 55767 146

(X =H, CH3),

ÿC4H9-t

ÿC�NO2�ÿ�CH2�4ÿCH2, ÿOCH3 C6H5I(OAc)2 CH2Cl2 35 4.0 17753 98

ÿC�CH3�2OC�O�CH3 (sm.b),

ÿC6H5,

N

H3C

H3C

ON

O

N

O

O

N

O

O

N

N

O ,
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Tablica 7 (okon~anie)

R1 R2 Okislitelx Rastworitelx Temperatura Wremq Wyhod Ssylki
(Ox) reakcii, 8C reakcii, produkta,

~ %

ÿC6H5 ÿC4H9-t NaOCl CH3OH ± H2O 20 2.0 83 113

ÿC6H5 NaOCl CH3OH ± H2O 20 2.0 75 113

(ishodnoe soedinenie)

(produkt reakcii)

ÿC6H5 ÿC4H9-n,ÿC6H11-cyclo, t-C4H9OCl ± I2 C6H6 20 16.0 62797 154

ÿC6H5 ÿN�R�CH3 Br2 HBr ± ±207+15 4710 63775 156

(R = CH3, CH2CH2CN) (C2H5)2O

ÿCH3;ÿCH2CH2NH2 DBI CH2Cl2 0720 24 86792 157

(R = CH3, Br)

ÿC6H5;ÿC�CH3�2NO2; ÿCN;ÿCO2C2H5; DBI CH2Cl2 ±207+20 3.0 32795 158

ÿC�CH3�2Br; ÿC�O�NH2 t-C4H9OCl ± CH3O± CH3OH ±607+20 5.0 29756 158

ÿC�CH3�BrNO2 (sm. c),

ÿC6H5, ÿC
NOAc

ÿR DBI CH2Cl2, 20 5.0 14765 159

(R = Alk, Ar, CO2C2H5) CHCl3

ÿC6H5 ÿNR0R00 DBI CH2Cl2, ±407+20 5.0 57798 160

(R0 ,R00 =CH3, TGF ±

(C2H5)2O

CH2CH2CN, ÿ
O

CO�CH2�2ÿ,

)

ÿC6H5;ÿC�CH3�2NO2; DBI CH2Cl2 20 12.0 47792 161, 232

ÿC�CH3�2Br;
(Y1, Y2 = Alk, Ar;

X = O, NR3)

a Nitrozosoedinenie polu~eno in situ okisleniemH2NOCHPh2.

b Nitrozosoedinenie obrazuetsq in situ iz oksima acetona.

c Nitrozosoedinenie polu~eno in situ bromirowaniem soli |tannitrolowoj kisloty.

H3C
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O
O
O

Ph
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O

Ph

OMe
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NH ,H3C
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O
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CH3
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O

CH3
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O2N
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O
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CH3
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Pri ispolxzowanii w ka~estwe okislitelq Pb(OAc)4 i
C6H5I(OAc)2 reakciq nitrozosoedinenij s aminoproizwod-
nymi protekaet, weroqtno, po drugomu puti. Rolx okisli-
telq sostoit zdesx w formirowanii |lektronodeficitnogo
centra nitrenowogo tipa na atome azota aminogruppy,
wzaimodejstwu`}ego dalee s nitrozosoedineniem s obra-
zowaniem iskomyh diazen-N-oksidow.96, 97, 147, 148, 151, 152

W slu~ae C6H5I(OAc)2 predpolagaetsq takve koordina-
cionnyj mehanizm processa, wkl`~a`}ij obrazowanie i
razryw swqzi mevdu atomom azota aminnoj komponenty i
giperwalentnym atomom ioda.146 Pri ispolxzowanii
Pb(OAc)4 i C6H5I(OAc)2 w reakci` s nitrozosoedineniqmi
celesoobrazno wowlekatx aminoproizwodnye, sposobnye ob-
razowywatx pod dejstwiem okislitelej dostato~no ustoj~i-
wye nitreny: N-aminoftalimid, alkoksiaminy i
cianamid.162, 163 Reakcii s u~astiem amidow arilsulxfoki-
slot i uretana, nitrenowye proizwodnye kotoryh oblada`t
menx{ej ustoj~iwostx`, harakterizu`tsq zna~itelxno men-
x{ej |ffektiwnostx`.152 Ispolxzowanie w ka~estwe
aminoproizwodnyh 1,1-dialkilgidrazinow, nesposobnyh k
formirowani` ustoj~iwyh nitrenoidow w nejtralxnyh
sredah,164 priwodit k obrazowani` wmesto ovidaemyh
triazen-N-oksidow 1,1,4,4-tetraalkiltetrazenow ± produk-
tow okislitelxnoj dimerizacii ishodnyh aminosoedine-
nij.96

Nakonec, w prisutstwii galogeniru`}ih agentow 113, 154 re-
akcii nitrozosoedinenij s aminoproizwodnymi proteka`t,
weroqtno, ~erez stadi` obrazowaniq N-galogenproizwodnyh
aminow 157, 158, 161 ili gidrazinow,160 wzaimodejstwu`}ih s
nitrozosoedineniqmi po odnomu iz naprawlenij, rassmot-
rennyh w razdele 2.b (po radikalxnomu puti 154 ± reakciq (8),
s u~astiem kationow diazeniq 156 ± reakciq (9) ili anionow
N-galogenaminow 158 ± reakciq (10)).

Reakciq (16) wygodno otli~aetsq ot reakcii (7) , tak kak w
dannom slu~ae otsutstwuet neobhodimostx wydeleniq i
o~istki generiruemyh in situ intermediatow so swqzx`
N7Hal, ~to pozwolqet s uspehom wowlekatx w process NH2-
soedineniq, galogenproizwodnye kotoryh otli~a`tsq kraj-
ne nizkoj stabilxnostx` (cianamid,158 1,1-dizame}ennye
gidraziny,156, 160 |firy amidoksimow 159 i t.d.).

W celom, reakciq okislitelxnoj kondensacii nitrozo-
soedinenij s we}estwami, soderva}imi perwi~nu` amino-
gruppu, predstawlqetsq odnim iz naibolee perspektiwnyh
podhodow k formirowani` C,N,P,O-zame}ennyh diazenok-
sidow razli~nogo stroeniq.

V. Wzaimodejstwie anionow, soderva}ih
strukturnyj fragment N2O2, s
|lektrofilxnymi reagentami

Specifi~eskim metodom sinteza nesimmetri~no za-
me}ennyh azoksisoedinenij, w kotoryh atomy azota di-
azenoksidnoj gruppy swqzany s dwumq atomami kisloroda,
qwlqetsq reakciq anionow, soderva}ih strukturnyj frag-
ment N2O2 (soli N-zame}ennyh N-nitrozogidroksilami-
now, perwi~nyh N-nitraminow, N-nitramidow,
gipoazotistoj kisloty) s |lektrofilxnymi reagentami.

\ta reakciq soprowovdaetsq formirowaniem swqzi C7O,
|lementy kotoroj ne whodqt w sostaw diazenoksidnoj gruppy
i po|tomu rassmatriwaetsq otdelxno ot rodstwennoj ej po
himizmu reakcii alkilirowaniq sin-diazotatow (sm. razdel
III, reakciq (2)). Rannie raboty, poswq}ennye izu~eni`
reakcii (17) i ob}ie principy alkilirowaniq ambidentnyh
anionow so swqzqmiN7N izloveny w obzore 35. W nastoq}em
obzore otraveno sowremennoe sostoqnie woprosa i rassmot-
reny, prevde wsego, raboty poslednih let, zna~itelxno
ras{iriw{ie oblastx primeneniq i preparatiwnye wozmov-
nosti metoda.

Naibolx{ee rasprostranenie w sinteti~eskoj praktike
iz reakcij rassmatriwaemogo tipa polu~ila reakciq alki-
lirowaniq (sulxfonilirowaniq, stannilirowaniq) solej N-
zame}ennyh N-nitrozogidroksilaminow, pozwolq`}aq re-
giospecifi~no sintezirowatx azoksiprodukty, w kotoryh
alkoksilxnyj zamestitelx swqzan s distalxnym atomom
azota diazenoksidnoj gruppy (tabl. 8). Krug wowle~ennyh w
dannu` reakci` solej N-nitrozogidroksilaminow dosta-
to~no {irok: |to soli N-nitrozogidroksilaminow alifa-
ti~eskogo i aromati~eskogo rqdow, w tom ~isle soderva}ie
razli~nye funkcionalxnye zamestiteli w sostawe moleku-
ly. W ka~estwe protiwoionow ispolxzowalisx kationy
}elo~nyh,166, 167, 172, 173, 176, 178 ± 182 i }elo~no-zemelx-
nyh170 metallow, serebra,165, 166, 168, 169, 185 ammia-
ka165 ± 167, 181, 182, 184 i organi~eskih osnowanij.174 \lektro-
filxnymi reagentami sluvili alkilgalogenidy, dialkil-
sulxfaty, oksirany, p-toluolsulxfohlorid, angidrid
triftormetansulxfokisloty, soedineniq so swqzx` Sn7Cl
(tabl. 8).

Reakcii prowodqtsq w srede gidroksilsoderva}ih ras-
tworitelej,165 ± 167, 170 ± 173, 175 ± 177, 179, 181, 183 dimetilsulxf-
oksida,166, 175, 176, 178 ± 180, 186 hloruglewodorodow,182 |fi-
ra,166, 168, 169, 185 acetonitrila,174 dioksida sery 184 pri tem-
peraturah 7107©808C. Blagopriqtnoe wliqnie okazywaet
prowedenie reakcii w prisutstwii osnowaniq, nejtrali-
zu`}ego produkty pobo~nyh destruktiwnyh processow.

Wavnym dostoinstwom rassmatriwaemoj reakcii
qwlqetsq wozmovnostx sinteza na ee osnowe N'-alkoksidi-
azen-N-oksidow, soderva}ih razli~nye funkcionalxnye
zamestiteli w uglewodorodnyh fragmentah molekul. Tak,
alkilirowanie solej N-nitrozogidroksilaminow, nesu}ih
karbonilxnye 175 ± 177 ili slovno|firnye 178, 180 gruppy,
protekaet s sohraneniem ukazannyh zamestitelej i pozwolq-
et w odnu stadi` sintezirowatx sootwetstwu`}ie N-alkil-
N'-alkoksidiazen-N-oksidy. Krome togo, process formiro-
waniq diazenoksidnogo fragmenta gladko protekaet i pri
nali~ii w sostawe alkiliruemogo aniona karboksilxnoj

Ph7N
:
O

=N7N(CH3)2PhNO+H2N7N(CH3)2
Pb(OAc)4

(15)

(H3C)2NN=NN(CH3)2

AlkN=N
:
O

R1AlkNH2
R1NOAlkNHX

AlkNX2

X+

X=Hal
(16)

(17)

+ XR2

R17N
:
O

=N7OR2 + R17N
|
N=O

7OR2

R17N
|
O

7N7O

7
Kat+

18 19

R27N=N
:
O

7R1R2NH2 [R2N:]
R1NO
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ili C6H5I(OAc)2
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O

O

,7OAlk,7CN,7CO2C2H5,7SO2C6H5.
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Tablica 8. Uslowiq prowedeniq i wyhody produktow reakcii solej N-zame}ennyh N-nitrozogidroksilaminow s |lektrofilxnymi
reagentami

R1 R2 Kat X Rastwo- Tempera- Wremq, Wyhoda Ssylki
ritelx tura, 8C ~ 18,%

ÿC6H5 ÿCH3;ÿC2H5;ÿC3H7-i NH4, Br, C3H7OH, 60 2712 5760 165±167

ÿC4H9-n,ÿC4H9-i, Ag SO4CH3 H2O

ÿC4H9-t,ÿAd-1

ÿC6H5;ÿCH3 ÿC2H5;ÿCH2OR3 Ag Cl, Br, (C2H5)2O 20736 6715 47782 168, 169

(R3=CH3, C2H5, I

C3H7-i, C(O)CH3)

ÿC2H5;ÿC3H7-i, MgBr, SO4CH3 CH3OH 65790 273 18743b 170

ÿC4H9-n,ÿCH2C4H9-t ÿCH3 MgCl (H2O)

ÿCH3;ÿC4H9-n, ÿCH3 K, Na SO4CH3 H2O 60790 172 71780 170,

ÿCH2C4H9-t 171, 189

ÿC6H5 ÿCH2Y Na, Cl, Br (C2H5)2O, DMSO, 20778 1.5736 20747 166,

(Y=ÿCH�CH2;ÿC6H5, Ag (CH3)2CO±H2O, 167,

ÿC�CH;ÿH n
O
=

CÿCH2) C2H5OH 172, 173

ÿC6H5 ÿCH2CH2Y Na Cl, Br DMSO, 54780 4720 15727 166

(Y = Br, OH, OAc) (CH3)2CO±H2O,

C2H5OH±H2O

ÿC6H5 ÿCH2ÿC
jOH

R3R4 Na (sm.c) (CH3)2CO±H2O 50760 8718 19748 172, 173

(R3=H, CH3;

R4=H, CH3, CH2OH,

CH2OCH3, CH2OC6H5,

CH2ON�N�O�C6H5)

ÿCH3 ÿCH2CH�CH2 NEt4 Br CH3CN 20 2.0 34 174

(wyhod
19 ± 55%)

ÿCHR3R4 ÿCH3;ÿC2H5; Na Br DMSO 55 1.5 25730d 175, 176

(R3, R4=Alk,cyclo-Alk) ÿC3H7-n,ÿC4H9-n

ÿCR3R4ÿC�O�C6H5 ÿCH3 Na I CH3OH 55 375 54762e 175, 176

(R3, R4=Alk,cyclo-Alk)

ÿCR3R4ÿC�O�CHR3R4 ÿCH3;ÿC2H5;ÿC4H9-n Na I CH3OH 60 3.0 50785e 176, 177

(R3, R4=Alk,cyclo-Alk)

ÿCR3R4

O

CCR3R4N
"O�NOCH3 ÿCH3 Na I CH3OH 60 3.0 45750e 177

(R3, R4=Alk,cyclo-Alk)

ÿCH�CO2CH3�2 ÿCH3;ÿC2H5;ÿC3H7-i Na I DMSO 50760 2.0 10715e 178

ÿCH�R�COONa ÿCH3;ÿC2H5;ÿC3H7-i, Na I, DMSO, 60765 1710 12725 179±180

(w ishodnom ÿC4H9-n SO4CH3 H2O

soedinenii)
ÿCH�R�COOR2

(w produkte)
(R=H,Alk,cyclo-Alk)

ÿCH�R�COOCH3 ÿCH3 Na I DMSO 60 4.0 45750f 180

(R=Alk, cyclo-Alk)

ÿCH3;ÿCH2C3H7-i ÿO2SÿC6H4CH3-p Na, K Cl H2O, CH2Cl2 20 12 27752j 181, 182

ÿC6H11-cyclo ÿO2SÿC6H4CH3-p Na, Cl (CH3)2CO±H2O, 20 0.5 4720b 182, 183

ÿ�CH2�nÿC6H5 (n=1,2) NH4 CH2Cl2

ÿC6H4ÿCl-p ÿCH3; Na Cl, H2O, 20 0.670.8 24732h 167, 181

ÿO2SÿC6H4CH3-p SO4CH3 (CH3)2CO±H2O

ÿC6H4ÿY-p ÿO2SÿC6H4CH3-p NH4 Cl H2O 20 12 55763 181

(Y=H, CH3)
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gruppy, transformiruemoj w uslowiqh reakcii w alkoksi-
karbonilxnu`.179, 180

N'-Alkoksidiazen-N-oksidy, soderva}ie funkcionalx-
nye zamestiteli w alkoksilxnoj ~asti molekuly, obraz-
u`tsq pri wzaimodejstwii solej N-nitro-
zogidroksilaminow s funkcionalizowannymi alkili-
ru`}imi agentami.166, 168, 172 ± 174 Wowle~enie w reakci`
oksiranow soprowovdaetsq regioselektiwnym raskrytiem
oksiranowogo cikla i obrazowaniem gidroksilsoderva}ih
N'-alkoksidiazen-N-oksidow, diazenoksidnyj fragment w
kotoryh swqzan s naibolee gidrogenizirowannym atomom
ugleroda oksiranowogo cikla.172, 173

Wzaimodejstwie solej N-nitrozogidroksilaminow s
hlorangidridami sulxfokislot 181 ± 184 i galogenproizwod-
nymi olowa 185, 186 pozwolqet sintezirowatx nedostupnye
drugimi metodami azoksiprodukty, soderva}ie fragment
iz neskolxkih neposredstwenno swqzannyh geteroatomow

7N
:
O

=N7O7\7 (\ S, Sn). Unikalxnoe stroenie ime`t
produkty alkilirowaniq nitrozogidroksilaminow digalo-
genidami olowa. W |tom slu~ae reakciq protekaet s u~astiem

oboih atomow galogena i priwodit k obrazowani` bis-
diazen-N-oksidow, geteroatomnaq cepo~ka w kotoryh nas~i-
tywaet 9 geteroatomow (tabl. 8).185

Azoksisoedineniq, soderva}ie dwe diazenoksidnye
gruppy, mogut bytx polu~eny takve wzaimodejstwiem solej
N-nitrozogidroksilaminow s |pibromgidrinom 172, 173

(tabl. 8) i alkilirowaniem dianionow 1,1-bis-(N'-nitrozo-
gidroksilamino)alkanow (tabl. 9).167, 187, 188

Sinteziruemye na osnowe poslednej reakcii 1,1-bis-(N'-
alkoksidiazen-N'-oksido)alkany 20 neovidanno okazalisx
ustoj~iwymi soedineniqmi, kotorye mogut bytx o~i}eny
ot soputstwu`}ih primesej putem nagrewaniq s kislotami i
}elo~ami.167, 169

Tablica 9. Uslowiq prowedeniq i wyhody produktow reakcii solej 1,1-bis-(N0-gidroksidiazen-N-oksido)alkanow s alkiliru`}imi
agentami

R1 R2 Kat X Rastworitelx Temperatura Wremq Wyhod Ssylki
reakcii, 8C reakcii, ~ 20,%

H ÿCH3;ÿC2H5 NH4 SO4R2 H2O (8% NH3) 20 31 9733 167

H ÿCH2CH2Cl Ag I C2H5OH 20 120 37 167

CH3 ÿCH3 Na SO4CH3 H2O 20 31 20 187

60 172 20 187

H ÿCH3;ÿC2H5; Na SO4CH3 H2O, DMSO 60 175 25736 188

ÿC3H7;ÿC4H9-n Br

H ÿC6H11-cyclo Na Cl, I DMSO 60 5 274 188

ÿCH2C�CH

H ÿC4H9-t Ag Br (C2H5)2O 20 8 3 188

Tablica 8 (okon~anie)

R1 R2 Kat X Rastwo- Tempera- Wremq, Wyhoda Ssylki
ritelx tura, 8C ~ 18,%

ÿCH3 ÿO2SCF3 NH4 OSO2CF3 SO2 ±10 0.25 Ne pri- 184
weden

ÿC6H5;ÿC6H11-cyclo ÿSnR3 Ag, K Cl (C2H5)2O, 20 20 87790 185,186

�R � Alk; C6H5� DMSO

ÿC6H5 ÿSnR2ÿ Ag Cl (C2H5)2O ± ± �90i 185

(R=Alk)

a Produkt 19 ne wydelqlsq.
b Wyhod w ras~ete na R1Hal.
c W ka~estwe alkiliru`}ih agentow ispolxzowalisxH2 n

O
=

CÿCR3R4.

d Wyhod w ras~ete na R1C(O)X.
e Wyhod w ras~ete na R1H.
f Wyhod w ras~ete na CH(R)(CO2CH3)2.
j Wyhod w ras~ete na R1MgBr.
h Wyhod w ras~ete na R1NHOH.
i Produktom reakcii qwlqetsq (PhN#

O

�NO�2SnR2.

(18)

R17CH(N
:
O

=N7OR2)2

20

R17CH(N
|
O

7N7O)2 . 2Kat+ +XR2

7
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Kineti~eskie issledowaniq swidetelxstwu`t o tom, ~to
reakcii alkilirowaniq solej mono- i bis-(N-nitrozogi-
droksilamino)alkanow dimetilsulxfatom ime`t perwyj
porqdok po kavdomu iz komponentow i proteka`t po meha-
nizmu bimolekulqrnogo nukleofilxnogo zame}eniq.171, 190

Zna~itelxnye steri~eskie trebowaniq, pred%qwlqemye k
perehodnomu sostoqni` processa, podtwervda`tsq wy-
sokimi otricatelxnymi zna~e-niqmi |ntropii aktiwa-
cii reakcii (76377127 Dv . molx71 . K71) 171, 190 i
umenx{eniem wyhodow azoksiproduktow pri uweli~enii pro-
stranstwennoj razwetwlennosti alkiliru`}ego agenta.165

Prowedenie reakcii alkilirowaniq oslovnqetsq wo
mnogih slu~aqh maloj ustoj~iwostx` i swqzannoj s |tim
newozmovnostx` wydeleniq w indiwidualxnom sostoqnii
solej ishodnyh N-nitrozogidroksilaminow. Soli,
polu~aemye nitrozirowaniem sootwetstwu`}ih gidroksil-
aminoproizwodnyh,181 reaktiwow Grinxqra 170, 181, 183 ili
karbonilsoderva}ih soedinenij 175 ± 178, 180 w }elo~noj
srede, kak prawilo, silxno zagrqzneny pobo~nymi produkta-
mi, ~to priwodit k zna~itelxnomu sniveni` wyhodow
sinteziruemyh na ih osnowe N'-alkoksidiazen-N-oksidow.
Zametnoe wliqnie ka~estwa ishodnyh soedinenij na |ffek-
tiwnostx processa alkilirowaniq podtwervdaetsq powy{e-
niem wyhodow azoksiproduktow pri wowle~enii w reakci`
o~i}ennyh solej N-alkil-N-nitrozogidroksil-
aminow.170, 181

Drugim faktorom, oslovnq`}im protekanie reakcii
alkilirowaniq, qwlqetsq ambidentnyj harakter anionow N-
nitrozogidroksilaminow. W processe mogut u~astwowatx oba
atoma kisloroda gruppirowki RN2O2, ~to priwodit k ob-
razowani` narqdu s iskomymi N'-alkoksidiazen-N-oksida-
mi 18 izomernyh O,N-dizame}ennyh N-
nitrozogidroksilaminow 19 (reakciq (17)). W literature
prakti~eski otsutstwuet koli~estwennaq informaciq o soot-
no{enii izomernyh produktow alkilirowaniq solej N-
nitrozogidroksilaminow, ~to swqzano s nizkoj himi~eskoj
i termi~eskoj ustoj~iwostx` soedinenij 19, oby~no raz-
laga`}ihsq w uslowiqh reakcii. Izwestno li{x,174 ~to os-
nownym produktom alkilirowaniq tetra|tilammoniewoj
soli N-metil-N-nitrozogidroksilamina allilbromidom
qwlqetsq N-metil-N-nitrozo-O-allilgidroksilamin 19, w
to wremq kak wyhod iskomogo N-metil-N'-(alliloksi)dia-
zen-N-oksida 18 ne prewy{aet 34¥ (tabl. 8). Otsutstwie
sistemati~eskih dannyh ne pozwolqet ocenitx wliqnie
stroeniq wzaimodejstwu`}ih soedinenij i uslowij prowe-
deniq reakcii na naprawlenie alkilirowaniq, ~to zatrudnq-
et wozmovnostx celenaprawlennogo regulirowaniq processa.

Ishodq iz ob}ih soobravenij movno bylo ovidatx
obrazowaniq N'-alkoksidiazen-N-oksidow pri wzaimodejst-
wii solej gipoazotistoj kisloty, soderva}ih ambident-
nyj anionN2O27

2 , s alkiliru`}imi agentami. W literature
opisan, odnako, edinstwennyj primer reakcii giponitrita,
soprowovda`}ejsq formirowaniem diazenoksidnoj grup-
py. \to ± alkilirowanie giponitrita serebra benzgidril-
hloridom. Reakci` prowodqt w srede benzol±geksan pri 208C
w te~enie 3.5 ~; wyhod N-difenilmetil-N'-difenilmetoksi-
diazen-N-oksida 21 ne prewy{aet 11¥.191

W ostalxnyh slu~aqh produktami alkilirowaniq ambident-
nogo aniona N2O27

2 qwlq`tsq neustoj~iwye |firy trans-
gipoazotistoj kisloty.192

Esli sintez N'-alkoksidiazen-N-oksidow predstawlen w
himi~eskoj literature wesxma {iroko, to polu~eni` izo-
mernyhimazoksisoedinenij 22 (tabl. 10), w kotoryhodiniz
atomow azota diazenoksidnoj gruppy swqzan s dwumq atoma-
mi kisloroda, udeleno menx{e wnimaniq. Ob}im podhodom

k polu~eni` takogo tipa struktur qwlqetsq wzaimodejstwie
solej N-nitraminow i N-nitramidow s alkiliru`}imi i
aciliru`}imi agentami, libo wzaimodejstwie sootwetst-
wu`}ih im CH-kislot s diazometanom (tabl. 10).

Kak i drugie reakcii alkilirowaniq ambidentnyh anionow,
soderva}ih fragment N2O2, ukazannye processy os-
lovnq`tsq obrazowanieem narqdu s azoksisoedineniqmi 22
izomernyh im produktow, kotorymi w dannom slu~ae
qwlq`tsq wtori~nye nitraminy 23. Naprawitx process w
storonu preimu}estwennogo formirowaniq diazenoksidnoj
gruppy pozwolqet wowle~enie w reakci` Ag-solej nitrami-
now 169, 193 i nitramidow 197 ± 199 i uweli~enie razmera i
stepeni razwetwlennosti radikalow R1 i R2, whodq}ih w
sostaw wzaimodejstwu`}ih soedinenij.196, 198, 200 Umenx{e-
nie polqrnosti rastworitelq takve sposobstwuet powy{e-
ni` wyhoda produktow O-alkilirowaniq.198

Pri nali~ii w ishodnom soedinenii wicinalxno raspo-
lovennyh nitraminnoj gruppy i atoma galogena reakciq
protekaet wnutrimolekulqrno 201 s selektiwnym obrazowa-
niem cikli~eskih azoksiproduktow 24.

Takim obrazom, reakciq alkilirowaniq ambidentnyh anio-
now, soderva}ih strukturnyj fragment N2O2, qwlqetsq
dowolxno rasrostranennym metodom sinteza nesimmetri~-
no zame}ennyh azoksisoedinenij, w kotoryh diazenoksid-
naq gruppa neposredstwenno swqzana s atomom kisloroda. Na
ego osnowe mogut bytx polu~eny azoksiprodukty linejnogo
i cikli~eskogo stroeniq, w tom ~isle s razli~nymifunkcio-
nalxnymi zamestitelqmi. Osnownym nedostatkom metoda
qwlqetsq neodnozna~nostx protekaniq reakcij, obuslowlen-
naq dwojstwennoj reakcionnoj sposobnostx` alkiliruemyh
anionow i, kak sledstwie, nizkie wyhody celewyh azoksisoe-
dinenij.

VI. Pro~ie metody sinteza nesimmetri~no
zame}ennyh diazen-N-oksidow

Krome alkilirowaniq anionow, soderva}ih fragment
N2O2, w literature opisan rqd drugih ~astnyh metodow
sinteza nesimmetri~no zame}ennyh diazen-N-oksidow, pri-
menqw{ihsq dlq polu~eniq uzkogo kruga specifi~no po-
stroennyh azoksiproduktow. Odnako |ti metody ne na{li
{irokogo rasprostraneniq w sinteti~eskoj praktike iz-za
ograni~ennosti oblasti primeneniq, maloj dostupnosti
ishodnyh soedinenij, a takve iz-za neudobstwa preparatiw-
nogo oformleniq processa.

Rassmotrim nekotorye iz |tih reakcij. Tak, wzaimo-

Ph2CHN
:
O

=N7OC
|
H

Ph22Ph2CHCl + Ag2N2O2

21

(19)

O

O

(20)

+ XR2R17N7N 7 Kat+

R17N=N
:
O

7OR2 + R17N
|
NO2

7R2

22 23

ArSO2N
|
NO2

7C
|
R1

H7C
|
R2

H7Br
KOH, CH3OH

208C, 2.073.5 ~

O
N?

N

OR2

R1

K
+
N
|
NO2

7
7C

|
R1

H7C
|
R2

H7Br

24

R1 =H, CH3; R2 = H, CH3.
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dejstwie dimerow perwi~nyh i wtori~nyh nitrozoalkanow s
galogenangidridami kislot priwodit k obrazowani` a-
galogenalkildiazen-N-oksidow 25, soderva}ih atom galoge-
na w a-polovenii k okislennomu atomu azota diazenoksidno-
go fragmenta.202

Pri prowedenii reakcii w prisutstwii Ag2CO3 ee pro-
duktami stanowqtsq sootwetstwu`}ie a-aciloksialkildi-
azen-N-oksidy 26.

Tablica 10. Uslowiq prowedeniq, wyhody i sootno{eniq produktow reakcii solej N-nitraminow s alkiliru`}imi agentami

R1 R2 Kat X Rastworitelx Temperatura Wremq Wyhod Wyhod Sootno{e- Ssylki
reakcii, oS reakcii, ~ 22, % 23, % nie 22¢23

ÿCH3 ÿC2H5 Ag I ± ± ± Smesx (sm.a) ± 169

cis- i
trans-
izome-
row
(1 : 4)

ÿC3H7-i ÿCH3 K I C2H5OH 20 48 9 60 0.15 193

Ag I (C2H5)2O 36 1.5 45 4 12.5 193

K SO4CH3 H2O 20 21 18 1.20 193

H (sm.b) (C2H5)2O 20 20 54 0.38 193

ÿCH3;ÿC5H11-i ÿC3H7-i Ag I (C2H5)2O 36 476 39751 <4 >12.5 193

ÿCH3;ÿC2H5;ÿC3H7; ÿCH3;ÿC2H5; Ag Br, (C2H5)2O 36 4.12 ± (sm.a) ± 194

ÿC6H11-cyclo,ÿC4H9-t ÿC3H7-i I

ÿCH3;ÿC2H5 ÿCH2OCH3 Na Cl CH3CN 70 0.3 28738 23736 0.7771.39 195

20 12.0 28738 23736 0.7771.39 195

ÿCH3 ÿCH3 H (sm.b) (C2H5)2O 0 12.0 22 38 0.58 196

ÿC2H5;ÿC3H7-i, ÿCH3 H (sm.b) (C2H5)2O 0 12.0 53760 10724 2.276.5 196

ÿC4H9-t

ÿO2SÿC6H4ÿCH3-p ÿCH2C6H5 Ag Cl (C2H5)2O 20 170 37 10 3.7 197

ÿCH3 Ag Br (C2H5)2O 20 48772 9715 61766 0.1570.22 198

ÿC2H5 Ag Br (C2H5)2O 20 48772 34746 28735 1.2071.31 198

ÿC3H7-n Ag Br (C2H5)2O 20 48772 52 26 2.0 198

ÿC3H7-i Ag Br (C2H5)2O 20 48772 71 18 4.0 198

(Y=H, NO2) ÿAd Ag Br (C2H5)2O 20 48 65 0 >100 198

ÿO2SÿC6H4ÿCH3-p ÿSi�CH3�3; Ag Cl CH2Cl2 ±30720 1 �100 0 >100 199

ÿB�C2H5�2

(CH3CO)2O±Py 20 0.5 73 0 >100 200

a Produkt ne wydelqlsq.
b W ka~estwe alkiliru`}ego agenta ispolxzowalsq CH2N2.

CH3

Y

O2S

H

H3C

H3C

H
R

C8H17
(R=H, Cl, OH)

HN OCCH3

O

CCH3

O
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R1

R2
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C
|
X

7N
:
O

=N7CH
TGF
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:
O
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O
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26 (15752¥)

O
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NO2

NO2
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R1 R2 X Wyhod 25, ¥

7C3H7-i H Cl 65

7C3H7-i H Br 41

7(CH2)57 Cl 25

7CCl(CH3)2 H Cl 74
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O
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O
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X
7
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R
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:
O
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Predpolagaetsq, ~to process protekaet ~erez stadi`
obrazowaniq O-acilxnyh proizwodnyh diazen-N,N'-dioksi-
dow 27, stabiliziru`}ihsq w kone~nye produkty reakcii
putem prisoedineniq aniona galogena ili (w prisutstwii
Ag2CO3) putem peregruppirowki.202

Regiospecifi~noe formirowanie azoksigruppy na-
bl`daetsq pri wzaimodejstwii N-nitrozo-O,N-dialkilgi-
droksilaminow s nekotorymi metalloorgani~eskimi
reagentami, odnako wyhody nesimmetri~no zame}ennyh
azoksialkanow w |tom slu~ae, kak prawilo, ne prewy{a`t
20730¥ i reakciq ne imeet preparatiwnogo zna~eniq.203

Fotoliz 1H-1,2-diazepin|pidioksidow priwodit k obra-
zowani` smesi produktow,204 odnim iz kotoryh qwlqetsq
funkcionalxnozame}ennyj azoksialken 28.

Pri wzaimodejstwii amino- i gidroksilaminoproizwodnyh
gl`kopiranozy i mannozy s okislitelqmi neovidanno
obrazu`tsq azoksiproizwodnye sootwetstwu`}ih uglewodow
29, soderva}ie strukturnyj fragment7N

;
O

=N7O7.205

Stolx neoby~noe naprawlenie reakcii awtory 205

ob%qsnq`t geteroliti~eskim ras}epleniem swqzi N7R w
dimernyh nitrozosoedineniqh (perwi~nyh produktah oki-
sleniq) i posledu`}ej rekombinaciej ionnoj pary, pri-
wodq}ej k produktu 29. Pri |tom dwivu}ej siloj processa
qwlqetsq termodinami~eskaq ustoj~iwostx anionow nitro-
zogidroksilaminow i cikli~eskih kationow oksoniq.

Formirowanie diazenoksidnoj gruppy otme~alosx pri
wzaimodejstwii aromati~eskih nitrozosoedininij s
cian-,59, 60 aril- 206 i getarilazidami.53 Naibolee weroqt-
nyj putx reakcii wkl`~aet prisoedinenie cian-, aril- i
getarilnitrenow 30 ± produktow termi~eskogo razloveniq
sootwetstwu`}ih azidoproizwodnyh ± k nitrozoarenam s
obrazowaniem kone~nyh produktow reakcii 31.

Narqdu s nitrozosoedineniqmi w reakci` s arilazidami
movet bytx wowle~en benzofuroksan, reciklizu`}ijsq w
uslowiqh reakcii do o-dinitrozobenzola.207

Vestkie uslowiq termoliza azidow i swqzannaq s |tim
wzrywoopasnostx processa, a takve nizkie wyhody azoksi-
produktow ne pozwolq`t rassmatriwatx dannu` reakci` w
ka~estwe preparatiwnogo metoda sinteza nesimmetri~no
zame}ennyh diazen-N-oksidow.

Specifi~nym metodom sinteza N,N'-diarildiazen-N-
oksidow 32 s razli~nymi zamestitelqmi w aromati~eskih
qdrah qwlqetsq okislenie 2-aril-3-cianindazol-1-oksidow
hromowym angidridom.208, 209
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Nesmotrq na regiospecifi~nostx reakciq ne na{la
{irokogo primeneniq w sinteti~eskoj praktike, po-widimo-
mu, iz-za maloj dostupnosti ishodnyh soedinenij.

VII. Zakl`~enie

Rassmotrennye w nastoq}em obzore dannye pokazywa`t,
~to w poslednie gody w ote~estwennyh i zarubevnyh nau~nyh
centrah aktiwno welisx issledowaniq, naprawlennye na
ras{irenie oblasti primeneniq uve izwestnyh i razrabotku
nowyh regioselektiwnyh metodow sinteza nesimmetri~no
zame}ennyh diazenoksidow. W rezulxtate stal dostupen
{irokij krug nesimmetri~no zame}ennyh azoksisoedine-
nij, diazenoksidnaq gruppa w kotoryh swqzana s atomami
ugleroda, kisloroda, sery, azota i fosfora. Spektr wozmov-
nyh naprawlenij prakti~eskogo ispolxzowaniq polu~ennyh
we}estw wesxma {irok. Tak, mnogie iz wnowx sintezirowan-
nyh nesimmetri~no zame}ennyh diazenoksidow movno ras-
smatriwatx kak potencialxnye lekarstwennye we}estwa
(antibakterialxnye,7, 10, 12 ± 16, 59 ± 61, 63, 122, 153, 214 ± 217 anti-
mikrobnye,218, 219 protiwoopuholewye,12 ± 16, 63, 122, 153, 220

protiwowospalitelxnye,145, 221 immunodepressantnye,222±224

antikonwulxsiwnye,225, 226 analxgeti~eskie227), a takve kak
himi~eskie sredstwa za}ity rastenij (nematocidy,19, 20

fungicidy,16 ± 18, 186, 228 ± 231 insektoakaricidy 161), kompo-
nenty vidkokristalli~eskih kompozicij,21 ± 30 gazogeneri-
ru`}ie we}estwa,213 wysoko|ffektiwnye fazy dlq
GVH.30, 210 ± 212

U~itywaq dinamiku razwitiq sinteti~eskih i priklad-
nyh rabot w |toj oblasti, movno ovidatx polu~eniq w
blivaj{ie gody nowyh diazenoksidow, sposobnyh najti
{irokoe primenenie w razli~nyh oblastqh nauki, promy{-
lennosti, mediciny i selxskogo hozqjstwa.
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REGIOSELECTIVE SYNTHESIS OF UNSYMMETRICALLY SUBSTITUTED
DIAZENEOXIDES
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Regioselective synthesis of unsymmetrically substituted diazeneoxides, containing an azoxy group
directly bonded to a carbon, nitrogen, sulfur and phosphorus atoms have been reviewed. Reaction
conditions, yields and structure of azoxy-compounds have been tabulated.
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