
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XXXIX 1970 г. Вып. 4

УДК 547.556.7

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА О СТРОЕНИИ
И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АРОМАТИЧЕСКИХ

ДИАЗОСОЕДИНЕНИЙ

Б. А. Порай-Кошиц

Автор,— один из ведущих исследователей химии диазосоединений—из-
ложил в статье свои взгляды о строении и реакционной способности аро-
матических диазосоединений. В обычном понимании работа Б. А. Порай-
Кошица не является полным обзором исследований, выполненных по
диазосоединениям: она не отражает все многочисленные данные, опублико-
ванные за последнее время, и не содержит критического разбора нового
материала, полученного за последнее десятилетие. В обзоре изложены
взгляды автора, основанные на экспериментальных .материалах его лабо-
ратории. Приведена библиография — 32 наименования.

Редакция

ОГЛАВЛЕНИЕ

1. Реакция диазотирования 608
.2. Строение и реакционная способность диазосоединений 610
3. Диазогидраты и нитрозамины . . . 616
4. Диазотаты 617
5. Равновесие различных форм диазосоединений 617

1. Реакция диазотирования

Рассмотрение тонкого строения ароматических диазосоединений без
установления закономерностей их образования в настоящее время не-
возможно. Поэтому, прежде, чем говорить о строении, необходимо, хотя
бы вкратце изложить современные взгляды на реакцию получения аро-
матических диазосоединений.

Без преувеличения можно сказать, что реакция диазотирования, так-
же как и строение образующихся диазосоединений — один из самых
интересных и вместе с тем сложных вопросов органической химии. При-
чина трудности исследования заключается в чрезвычайной неустойчиво-
сти и изменчивости диазосоединений, затрудняющих выделение индиви-
дуальных веществ.

Наиболее простым и обычно применяемым методом диазотирования
является обработка амина, растворенного в водной минеральной кисло-
те нитратами щелочных металлов. Кислая реакция во время диазотиро-
вания необходима, с одной стороны, для того, чтобы равновесие ион
аммония^амин не было сдвинуто в сторону последнего (хотя, как мы
увидим ниже, диазотируется именно свободный амин, а не его соль), что
приводит к нерастворимости амина, и, с другой,— для образования наи-
более активных частиц, участвующих в реакции с амином при его диазо-
тировании. Наконец, отчетливо-кислая среда диазотирования препят-
ствует образованию некоторых побочных продуктов.
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Нитриты щелочных металлов применяются в строго теоретическом
количестве. Избыток, равно как и недостаток, неблагоприятно сказы-
вается на устойчивости образующего диазосоединения.

С понижением основности диазотируемого амина проведение реак-
ции в разбавленных водных растворах становится затруднительным.
В этих случаях в качестве растворителя применяют концентрированные
кислоты (чаще всего серную) и сухие нитриты щелочных металлов '.
Кроме этих, основных способов диазотирования, существуют еще
некоторые, рассмотрение которых не вносит ничего принципиально
нового.

Проведение реакции диазотирования в кислой среде свидетельствует
как будто в пользу того, что диазотируется не свободный амин, а его
соль. Однако, если вспомнить о том, что даже в довольно концентриро-
ванной кислоте всегда имеется равновесие между ионом ариламмония
и основанием амина, а также, что ароматические амины являются до-
вольно слабыми основаниями, то предположение, что даже в сильно
кислой среде может нитрозироваться свободный амин, не является не-
ожиданным. К такому выводу пришли независимо друг от друга различ-
ные ученые2"6 и правильность его была-доказана кинетическими мето-
дами в 1958 г. Хьюзом, Ингольдом и Риддом 7. Однако в последнее вре-
мя появляются публикации, в которых допускается возможность диазо-
тирования некоторых солей ариламмония8, вероятно, по синхронному
механизму. Так или иначе, первой стадией процесса диазотирования
является введение в аминогруппу нитрозогруппы. Эта реакция,
в принципе, не отличается от нитрозирования вторичных жирноарома-
тических аминов и принадлежит к числу реакций ацилирования
аминов.

Что касается нитрозирующей частицы, то, в соответствии с электро-
фильным механизмом замещения водорода при ацилировании, следо-
вало ожидать, что она несет положительный заряд или резко-выражен-
ную тенденцию к нему.

Образующаяся в первый момент реакции между нитритами щелочных
металлов и минеральной кислотой—азотистая кислота вступает во
взаимодействие с минеральной кислотой, образуя ряд равновесий, кото-
рые можно изобразить следующим образом:

NO; ^ Л О 3 + Н2О

н+ У
ΗΝΟ2 τ* Η,ΝΟ* \

4NO+ + Н2О

в среде галоидоводородных кислот:

ΗΝΟ2 ί? Η,,ΝΟ* -g^-» HalNO + H2O

Из этих схем, мы видим, что в серной кислоте образуется энергичная
нитрозирующая частица, легко выделяющая нитрозоний-катион, являю-
щийся необходимым электронофильным агентом. В среде галоидоводо-
родных кислот возникает галоидный нитрозил с сильно поляризованной
связью азот — кислород, что также приводит к наличию в среде элект-
ронофильной частицы. Учитывая написанные выше равновесия в систе-
ме: азотистая кислота — минеральная кислота, можно расположить все
возможные нитрозирующие агенты по силе их действия в следующий

4 Успехи химии, № 4
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ряд:

N0+ Н \ о + _ м о Br-NO O-NO-NO HO-NO
Нитрозоний ц/ Бромистый Азотистый Азотистая

нитрозил ангидрид кислота
Нитрозацидий

Несколько особняком стоит галоидный нитрозил HalN = O, занимаю-
щий по своей активности место рядом с нитрозацидием, но образую-
щийся только в среде галоидоводородных кислот. Экспериментальные
доказательства справедливости подобного расположения нитрозирую-
щих частиц по их активности были найдены Гамметтом, Ингольдом
и др.9· 10.

Казалось, что при взаимодействии иона нитрозония с основанием
ароматического амина должен возникнуть нитрозаммоний-ион. Для это-
го нитрозамин должен обладать хотя бы небольшой основностью. В од-
ной из наших работ было показано11, что основные свойства нитрозами-
на чрезвычайно низки. Таким образом, нитрозаммоний-ион, если он обра-
зуется, такого мнения придерживается, например, Цоллингер 12, то в
условиях реакции должен быстро гидролизоваться. Следовательно, он
должен рассматриваться как квазистационарная промежуточная сту-
пень реакции. Весьма вероятен и другой механизм реакции нитрозиро-
вания, по которому взаимодействие иона нитрозония с амином и отщеп-
ление протона протекают синхронно. Разница между обоими механиз-
мами минимальная.

Что касается диазотирования в среде галоидоводородных кислот, то
первым продуктом реакции является сложный комплекс присоединения
амина к галоидному нитрозилу, в дальнейшем превращающийся в соль
диазония:

н+
Аг—NH2 + HalNO ^ [Ar— Ν—Ν—OH] ^ Ar—N=N—ОН ;===» ArN£

Ι ОН
HalΗ

Превращение нитрозамина в соль диазония в общих чертах довольно
ясно. Поскольку нитрозамин находится в таутомерном равновесии с
амфотерным диазогидратом, последний в кислой среде моментально ре-
агирует с минеральной кислотой, превращаясь в соль диазония:

Аг—ΝΗ—N0 ϊ ϊ Аг—Ν=Ν—ОН * " i U-> Аг—Ν+

2. Строение и реакционная способность диазосоединений

Рентгеноструктурным анализом кристаллов солей диазония показа-
но 13, что анион расположен на расстоянии 3,5 А от диазониевой группы,
причем чуть ближе к крайнему атому азота. Это свидетельствует о том,
что оба атома азота несут положительные заряды, что является чрез-
вычайно важным для понимания строения и реакционной способности
катионов диазония.

Эффективные радиусы аниона и атомов азота перекрываются, прав-
да, в очень незначительной степени, однако, по-видимому, в достаточной,
чтобы связь между анионом и катионом, оставаясь ионной, несколько
меняла свой характер, в зависимости от свойств аниона. В этом, по-ви-
димому, лежит причина различий между свойствами разных солей одно-
го и того же диазония.

Тот же'рентгеноструктурный анализ убеждает в том, что катион диа-
зония представляет собой плоскую систему, с линейно-расположенными
в плоскости ароматического ядра атомами азота, которые, таким обра-
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, находятся в состоянии sp-гибридизации. Анион расположен по одну
сторону плоскости органического иона. Следующая диаграмма дает
наглядное представление о пространственном строении хлористоводород-
ной соли фенил-диазония.

Как заместитель ароматического ядра, диазониевая группа является
резко электроноакцепторной. Ее электроноакцепторность примерно в два
раза превышает таковую нитрогруппы 14~16. Это означает, что по отно-
шению к диазониевой группе ароматическое ядро, заключающее даже
такой электроноакцепторный заместитель как нитрогруппа — является
донором электронов. В том же нас убеждают величины электронного
экранирования, характеризующие обеднение электронного облака, в ре-
зультате электронопритягивающего действия нитро- и диазониевой

Схема кристалла хлористоводородного фенилдиазония по данным
рентгеноструктурного анализа

групп, расположенных в пара-положениях друг к другу, определенные
методом ЯМР. Они равны соответственно 1,05 и 0,6. Это можно иллю-
стрировать следующей схемой:

Ο , Ν -

1,05

В незамещенном бензольном ядре эти числа равны 2,72.
Что касается связи между атомами азота, то твердо установлено, что

она приближается к тройной 1 7 · 1 8 . Таблица иллюстрирует сказанное.
В ней, в первом столбце даны заместители, имеющиеся в фенилдиазо-
ниевом кольце, в остальных — частоты поглощения тройной связи в ва-
зелиновом масле и воде и значение кратности связи между азотами.

Из таблицы видно, что кратность связи колеблется между 2,645 и
2,850. К аналогичным выводам привел и расчет электронной плотности,
проведенный по методу МО в приближении Хюккеля Шустером и По-
лянским 19>20. Троесвязанность обоих атомов азота в известной мере
противоречит данным рентгеноструктурного анализа, по которым, на
крайнем атоме азота сосредоточена большая часть положительного за-
ряда, так как она предполагает наличие лишь одного (непосредственно
связанного с ядром) положительно заряженного атома азота.

4*
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Для устранения этих противоречий можно привести следующие со-
ображения. Из трех связей между атомами азота, находящихся в со-
стоянии sp-гибридизации, только одна π-связь, плоскость колебаний
электронов которой совпадает с плоскостью я-электронов ароматиче-
ского кольца, способна к передаче сопряжения. Благодаря наличию этой
связи, осуществляется сопряжение между ароматическим ядром со все-
ми имеющимися в нем заместителями и крайним атомом азота. Это

ТАБЛИЦА

Величины частот и кратностей между атомами азота в различных
фенилдиазониях

Заместитель

Ρ-ΝΟ2

m-NO2
p-SO2NH2

Р-СООСН3
m-Cl
/п-СООСНз
p-COOC2H5

P-so;
m-SO~
p-l
p-Br
P-Cl
p-F
m-OCH3

Η
/72-СНз
р-СНз
р-ОСНз
ρ-ΝΗ-СОСНз
р-ОН
Ρ-ΝΗ2

p-N(CH3)2

В вазелиновом

V

2304
2302
2290
2299
2306
2298
2300

2284
2284
2282
2286
2290
2294
2298
2296
2296
2286
2252
2252
2242
2183
2166

масле

Ρ

2,850
2,847
2,830
2,843
2,853
2,841
2,845

2,821
2,821
2,818
2,824
2,830
2,836
2,841
2,837
2,837
2,824
2,773
2,773
2,756
2,673
2,649

В воде

V

нераств.
То же
2296
2292

нераств.
2290
2288

2286
2288
2278
2280
2282
2288
разл.
2284
разл.
2276
2250
2252
2236

.—
2164

Р

_

2,837
2,834

—
2,830
2,827

2,824
2,827
2,812
2,815
2,813
2,826

2,821
—

2,809
2,771
2,773
2,750

—
2,645

сопряжение, как видно из данных ИК-спектрометрии, может в той или
иной степени влиять на связь между обоими атомами азота, приближая,
или наоборот, удаляя ее от «чисто» тройной.

Вторая π-связь, не находящаяся в плоскости π-электронных облаков
ароматического кольца, равно как и третья σ-связь, могут передавать
лишь индукционный эффект положительно-заряженного атома азота на
крайний атом азота, несущий, вследствие этого, также постоянный поло-
жительный заряд, подтверждающийся данными рентгеноструктурного
анализа. Представляется, что следующие .формулы наиболее типичных
катионов диазония в какой-то мере отражают все сказанное о их стро-
ении.

Χ > Ν * = Ν Ο2Ν-

• О реакционной способности солей диазония. Наиболее важной реак-
цией, к которой способны ароматические диазосоединения, является ре-
акция азосочетания. Поэтому, говоря об «активности» диазосоединений,
иными словами об их реакционной способности, чаще всего имеют в виду
их активность в реакции азосочетания. Так как различными авторами
было строго доказано, что в реакцию азосочетания вступает лишь катион
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диазония, то реакционную способность обычно сводят к активности ка-
гиона диазония в реакции азосочетания.

Не имея возможности в рамках краткой статьи остановиться на всех
реакциях, к которым способны ароматические диазосоединения, мы так-
же рассмотрим лишь реакцию азосочетания, понимая ее, однако, не-
сколько расширенно.

Из сказанного выше неизбежно следует, что активность катиона
диазония связана с электронофильностью крайнего атома азота, или,
в частном случае, с силой кислоты Льюиса, которой является катион
диазония.

Если вспомнить, что по отношению к диазониевой группе аромати-
ческое ядро, с любыми обычными заместителями всегда является доно-
ром и благодаря этому всегда, в той или иной степени, гасит положи-
тельный заряд крайнего атома азота, то проблема реакционной способ-
ности сводится к степени его погашения различными заместителями.
С этой точки зрения, например, р-нитрофенилдиазоний должен быть
значительно активнее /?-диметиламинофенилдиазония.

Одновременно первое из упомянутых веществ является более сильной
кислотой Льюиса, нежели второе. Очевидно, что между силой кислоты
Льюиса и ее активностью в реакции азосочетания должна существовать
корреляция, так как кислотность является частным случаем электро-
фильности. Поэтому реакционную способность катиона диазония вначале
удобнее всего изучить на примере реакции его с гидроксильным ионом.
Как мы увидим ниже, эта реакция, несмотря на кажущуюся ее просто-
ту, обладает особенностями, позволяющими рассматривать ее в каче-
стве модельной для значительно более сложных случаев.

Реакция гидроксила с катионом диазония начинается с образования
ионной пары. Ионная пара должна быть довольно устойчивой, посколь-
ку гидроксил ориентируется л-электронной ристемой ароматического
ядра и диазониевой группы. Постепенный переход этой ионной пары в
л-комплекс происходит таким образом, что в этом комплексе сохраня-
ется связь гидроксила с π-электронной системой ядра, что предопреде-
ляет пространственную конфигурацию образующегося в дальнейшем
диазогидрата. В л-комплексе связанный с ядром атом азота находится
в состоянии s/7-гибридизации и потому строение этого комплекса еще
линейно.

В последующей, наиболее медленной стадии реакции, л-комплекс
переходит в диазогидрат, в котором оба атома азота находятся уже в
состоянии 5/?2-гибридизации, что обуславливает пространственную изо-
гнутость молекулы. Так как гидроксил сохраняет, возможно, свою свя-
занность с ароматическим ядром, оба остатка, по отношению к двойной
связи в диазогидрате должны иметь цис-расположение. Сур с сотр. 2 1

на основании изучения спектров ПМР ароматических диазотатов нашел,
что не все водородные атомы кольца являются равноценными. Из этого
он делает вывод о наличии связи между кислородом и диазотатного иона
и орто^аоположенным углеродным атомом, что также свидетельствует
в пользу цис-расположения.

Реакция катиона диазония с гидроксилом схематично изображена на
следующей схеме:

цис-диазигат ярикс-диазотат

Ионная пара П-комплекс чис-диазопгдрзт
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Обычно диазогидрат не считают конечным продуктом реакции, так
как ни один из представителей этого ряда соединений до сих пор не
был выделен. Его представляют себе либо как «промежуточный продукт
в квазистационарном состоянии», либо как σ-комплекс. Нам представ-
ляется более логичным рассматривать цис- (или син-) диазогидрат в ка-
честве конечного соединения, обладающего, однако, особыми свойства-
ми, допускающими его дальнейшее превращение в данных условиях.
Одним из самых важных свойств диазогидрата является его амфотер-
ность, приводящая к быстрой ионизации его по кислотному или основ-
ному типу. Образующийся при кислотной ионизации диазогидрата ион
диазотата, в котором кратность связи между атомами азота по расчетам
равна 1,4 22, также способен к цис-транс-язомеряи и сравнительно легко,
в условиях щелочной среды претерпевает стереохимическое превращение,
образуя транс- (анти) -изомер, являющийся весьма устойчивым соеди-
нением.

Однако реакции, следующие вслед за образованием ^"одиазогидра-
та, по нашему мнению, не надо включать в собственно реакцию нуклео-
фильной атаки гидроксилом катиона диазония.

Таким образом, реакцию между катионом диазония и гидроксилом
можно рассматривать, как проходящую по 5л?2-механизму. При этом
субстрат (катион диазония) претерпевает наиболее сильные изменения:
изменяется состояние гибридизации атомов азота, появляется ранее от-
сутствовавшая способность к стереоизомерии и т. д. Вряд ли кто-либо
может считать в этой реакции субстратом не катион диазония, а гид-
роксил, а реагентом — катион диазония. В этом случае следовало бы
считать, что в гидроксильном ионе происходит замещение атома водо-
рода. А вместе с тем, реакцию азосочетания, проходящую точно таким
же образом, принято считать проходящей по механизму SE2, С кваэиста-
ционарной промежуточной стадией. Катион диазония при этом считают
электрофильным реагентом, подобным, например, катиону нитрояия, ка-
тиону хлора, карбокатиону и другим положительным частицам. «Квази-
стационарный промежуточный продукт» (или σ-комплекс) отличается от
конечного соединения расположением протона, удаляющегося из моле-
кулы каким-либо основанием, присутствующим в среде, во второй, бо-
лее быстрой стадии реакции.

Нам представляется, что принципиальной разницы между взаимодей-
ствием катиона диазония с гидроксилом и азокомпонентой нет. И в том,
и в другом случае катион диазония претерпевает одинаковые, гораздо
более существенные изменения, чем реагент — гидроксил или азосостав-
ляющая. И в том, и в другом случае устанавливается ковалентная связь
между крайним атомом азота и атомом атакующей молекулы. В первом
случае этим атомом является кислород гидроксила и, следовательно,
можно говорить о кислотности катиона диазония. Во втором — им явля-
ется атом углерода и в этом случае может быть оценена его электро-
фильность.

С другой стороны, если проанализировать строение так называемого
σ-комплекса («квазистационарного промежуточного продукта»), образо-
вавшегося при реакции азосочетания, то окажется, что он является ни
чем иным, как конечным продуктом, в одной из возможных для него
таутомерных форм. Дальнейшее его превращение в другую таутомерную
форму: азо- или хинонгидразонную чаще всего имеет место, но в извест-
ных условиях может и не происходить. Поэтому на схеме, изображающей
ступени протекания реакции азосочетания ионную пару, π-комплекс
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и один из возможных пространственных изомеров азосоединения, стадия
превращения образующегося таутомера в другой, связанная, возможно,
с обращением пространственной конфигурации отделена от собственно
реакции азосочетания:

~*-o- —N=N^/ V=O :

п-комплекс о комплекс

Аг—ΝΗ—Ν:

Косвенным подтверждением правильности отделения дальнейших
превращений продукта.реакции от собственно реакции азосочетания слу-
жит разноречивость мнений о наличии или отсутствии кинетического
изотопного эффекта, при реакции азосочетания 23. В некоторых случаях
он отсутствует, в некоторых — наблюдается. По-видимому, это связано
с различными скоростями таутомерных превращений так называемого
σ-комплекса. Что касается изменения гибридизации атома углерода, со-
единяющегося с крайним атомом азота катиона диазония, то это изме-
нение является обычным, сопровождающим любое таутомерное превра-
щение.

Таким образом, представляется возможным рассматривать и реак-
цию азосочетания проходящей по механизму 5^2, т. е. как присоединение
реагента (азосоставляющей) по месту тройной связи субстрата (катиона
диазония).

Новый подход к реакции азосочетания позволяет рассмотреть с одной
точки зрения, казалось на первый взгляд совершенно различные реакции
и объединить их. Имеются в виду (кроме собственно азосочетания) ре-
акции катиона диазония с аминами, приводящие к образованию диазо-
аминосоединений; со спиртами, проводящие к эфирам; с такими нуклео-
филами, как сульфитный ион, нитрильный ион и т. д.— словом все реак-
ции катиона диазония, приводящие к установлению ковалентной связи
между крайним атомом азота и каким-либо другим атомом, принадле-
жащим нуклеофильной частице (основанию). Появляется возможность
обсуждения причин стереоизомерии, реакционной способности различ-
ных нуклеофилов и т. д.

Следует еще раз подчеркнуть, что свойства продукта присоединения
нуклеофила по месту тройной связи определяют его дальнейшую судьбу.
Если это продукт атаки азосоставляющей, то, как говорилось выше, он
может подвергаться таутомерным превращениям; если это результат
реакции с аминами, то может произойти перегруппировка образовавше-
гося диазоаминосоединения в аминоазосоединение; если это продукт
присоединения гидроксила, то происходит его кислотная ионизация с
дальнейшим стереохимическим превращением; если это продукт взаимо-
действия синильной кислоты с катионом диазония, то с ним происходят
лишь стереохимические превращения; если это, наконец, соединение,
получившееся в результате нуклеофильной атаки катиона диазония ка-
ким-либо алкоголятом — то реакция на этом и заканчивается и т. д.

Интересно отметить, что во всех этих реакциях ряд катионов диазо-
ния, расположенный в порядке возрастающей или убывающей реакци-
онной способности,— сохраняется. Представляется возможным оценить
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активность разнообразных нуклеофилов, поставив ее в зависимость от
их строения, и возможности дальнейших превращений первичного про-
дукта присоединения по месту тройной связи.

Широко применяют в технике способность некоторых диазосоедине-
ний к разложению при облучении УФ светом. Особенно велика свето-
чувствительность диазосоединений, имеющих в пара- или орто-положе-
ниях по отношению к диазониевой группе электронодонорные окси-, ди-
алкиламино-, арил-амино-, сульфидные и т. п. группы. Благодаря
наличию этих групп, погашение положительного заряда крайнего атома
азота происходит в значительной степени. Однако данные ИК-спектро-
фотометрии и расчеты по методу молекулярных орбит в приближении
Хюккеля позволяют утверждать, что связь между атомами азота значи-
тельно ближе к тройной, нежели к двойной. Это справедливо и для тех
случаев, когда в пара-(или орто-)положении к диазониевой группе име-
ется легко ионизирующаяся окси- или кислая иминогруппа. Поэтому
предложенное для них строение «хинондиазидов», как и само название,
вряд ли является точным. «Хинондиазидную» формулу следует рассмат-
ривать лишь как одну из крайних резонансных структур, непременно
вместе с другой, представляющей эти вещества в виде внутренней соли
и имеющей значительно больший вес.

В соответствии со сказанным, электрофильная реакционная способ-
ность диазониевых солей с сильными электронодонорными заместителя-
ми в пара- (или орто-) месте к диазониевой группе является понижен-
ной, хотя все они, в том числе и так называемые «хинондиазиды» сохра-
няют способность к азосочетанию. Зато сильно повышается их светочув-
ствительность и термостойкость 24-2б_ Последнее существенно для их
технического применения.

3. Диазогидраты и нитрозамины

При подщелачивании солей диазония можно было бы ожидать, что
нейтрализация одного эквивалента кислоты приведет к диазогидрату
(как показано было выше, к cww-диазогидрату). Однако, в силу амфо-
терных свойств диазогидрата и большей скорости реакции его со вто-
рым эквивалентом гидроксила, приводящей к конечному соединению —
синдиазотату, диазогидрат не образуется. Теоретически это обосновы-
вается тем, как показал Брюске 27, что диазогидрат в водной среде пол-
ностью ионизирован. Поэтому попытки выделения представителей этого
класса соединений были тщетными. Взаимодействие щелочи с солями
диазония приводит к образованию смеси диазокатиона с анионом
диазотата, а не к диазогидрату. Амфотерность свойств диазогидрата и
то, что реакция со вторым гидроксилом проходит быстрее, чем с первым,
являются той фундаментальной основой, на которой покоится все совре-
менное здание представлений о строении ароматических диазосоедине-
ний. Эти свойства диазогидратов позволяют утверждать, что если диазо-
гидрат и будет когда-нибудь выделен, то это произойдет при применении
неводных растворов, да и то в условиях неустановившегося равновесия.
Однако ни у кого не возникает сомнений относительно реальности диазо-
гидратов как необходимой логической и химической стадии нейтрализа-
ции катиона диазония щелочами. Хорошо известные кривые потенцио-
метрического титрования различных диазокатионов щелочами подтвер-
ждают сказанное28. Что касается антидиазогидратов, то такое строение
иногда приписывали продукту подкисления анги-диазотатов. Однако в
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недавно проведенной работе Эйгес2 9 при помощи ИК-спектрофотомет-
рии, дипольных моментов и расчетов по методу МО было показано, что
для тех случаев, когда продукт подкисления анги-диазотата удается вы-
делить из растворов (а это бывает с диазосоединениями, обладающими
электроноакцепторными группами в пара-положении к диазогруппе) —
он имеет строение первичного нитрозамина. В свое время Ганч высказал
мысль о том, что нитрозамин и амгм-диазогидрат находятся в равнове-
сии друг с другом. Эту точку зрения, видимо, следует принять, вклады-
вая в нее современный смысл: эти два соединения находятся в таутомер-
ном равновесии, и ангц-диазогидрат в водных растворах не существует
в силу своих амфотерных свойств.

4. Диазотаты

Сим-(или цис-)диазотаты, получаемые взаимодействием щелочей с
солями диазония, удается выделить в виде осадков, хотя эта операция
требует большого искусства экспериментатора. При нагревании в кон-
центрированных щелочах эти диазотаты превращаются в стабильные,
легко выделяемые анти- (транс-) диазотаты, которые, в отличие от син-
изомеров, моментально сочетающихся с азокомпонетами, способны к этой
реакции лишь после относительно продолжительной обработки их мине-
ральными кислотами. Как мы увидим позже, происходит это потому,
что равновесие в водных растворах между сын-диазотатом и катионом
диазония устанавливается мгновенно, а между анги-диазотатом и катио-
ном диазония — медленно. В том, что оба диазотата являются простран-
ственными изомерами, в настоящее время сомнений нет. Однако следует
подчеркнуть, что современная точка зрения несколько отличается от
гипотезы Ганча, который предполагал пространственную изомерию ко-
валентно построенных диазосоединений (например диазогидратов, пола-
гая их неионизированными), а современные химики утверждают про-
странственную изомерию ионов (диазотатов).

В работе3 0 удалось не только убедиться в этом, но и констатировать
присутствие сгш-диазотата в растворе для случая р-нитрофенил-диазосо-
единения, для которого существование cuw-диазотата ранее считалось
недоказанным. Обратный переход анти-диазотата в сик-диазотат кон-
статирован только для некоторых примеров. Он происходит при инсоля-
ции антидиазотата УФ-светом.

5. Равновесие различных форм диазосоединений

Выше были упомянуты различные формы диазосоединений. Как мы
видели, к ним принадлежат: соли диазония, диазогидраты, нитрозамины
и диазотаты. Схема взаимных превращений этих форм диазосоедине-
ний была дана впервые Ганчем, но в настоящее время она нуждается в
некоторой модернизации, уточнениях и исправлениях. Все формы нахо-
дятся в водных растворах во взаимном равновесии. Положение этого
равновесия зависит от рН среды и в отдельных случаях может быть
сдвинуто в ту или иную сторону до того предела, при котором та или
иная форма диазосоединения становится доступной для выделения и де-
тального изучения. Равновесия являются протолитическими и таутомер-
ными. Стереоизомерные превращения не равновесны и в редких случа-
ях — обратимы.

Попытаемся вначале рассмотреть частные равновесные системы, вхо-
дящие в общую схему превращений, причем искусственно отделим чис-
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то протолитические равновесия от таутомерных и стереохимических
превращений.

Поведение диазокатиона типично для двухосновных кислот Льюиса.
При действии щелочи он последовательно реагирует с одним, а затем и
со вторым ионом гидроксила, превращаясь в анион диазотата. В какой-
то мере это происходит и в отсутствие щелочи: в этом случае можно
говорить о гидролизе кислоты Льюиса. Это кислотно-основное равнове-
сие хорошо изучено. Оно устанавливается чрезвычайно быстро и имеет
ряд характерных особенностей.

Первой стадией во взаимодействии катиона диазония с гидроксилом
является, как говорилось выше, возникновение ковалентного ^нс-диазо-
гидрата, вторая, протекающая быстрее первой — ионизация диазогидра-
та и образование цис-(син-)диазотата:

A r - N + j ^ > Ar-N=N-OH ^ — > Ar-N=N-O-(cttM)
н + Н+

На нейтрализованных кривых при потенциометрическом титровании,
после прибавления одного эквивалента щелочи не обнаруживается скач-
ка потенциала, как это бывает при титровании обычных двухосновных
кислот. Такой вид нейтрализационной кривой означает, что константа
равновесия первой стадии реакции значительно меньше, чем константа
второй ее стадии 31.

[Ar-N,OH][H+] [Ar-N,(T][H+]
* " 2 = ; * > ** 1 =

 [ A r _ N + ] ' 2 = [Ar-N2OH] ; **>**

Условие Κ2^>Κι обозначает, что если к раствору соли диазония при-
бавить точно один эквивалент щелочи, то образуется не диазогидрат,
как это написано в приведенном выше уравнении, а половинные количе-
ства аниона (диазотата) и катиона (диазония). Образуется, следова-
тельно, своеобразная соль — диазотат диазония. В основе этого интерес-
ного явления лежат упомянутые выше амфотерные свойства диазогид-
рата. С быстротой установления равновесия между катионом диазония и
сын-диазотатом, на которую впервые указал Литлер 32, связана кажу-
щаяся способность последнего к реакции азосочетания. С течением вре-
мени, под действием щелочей или тепла, сын-диазотат перегруппировы-
вается в ант и-изомер. Так как анга-диазотат обладает меньшей основ-
ностью, то эта перегруппировка связана с самопроизвольным
понижением значения рН среды. Чем сильнее кислота Льюиса (катион
диазония), из которой получен снн-диазотат, тем легче происходит сте-
реоизомерная перегруппировка.

Так, для диазосоединения из /?-нитроанилина она идет настолько
быстро, что констатировать промежуточное образование сын-диазотата
можно, применяя специальные методы30. Наоборот, чем основнее амин,
из которого приготовлено диазосоединение, тем жестче условия этой
перегруппировки: для диазосоединения, например из анилина, требуется
обработка в концентрированной щелочи при 130—150°.

Обратное превращение ангм-диазотата в смн-диазотат происходит,
как было упомянуто выше, лишь в некоторых случаях, при облучении
УФ-светом33. Поэтому стереоизомерное превращение нельзя считать
обратимым. При подкислении растворов анти-диазотата никогда не обра-
зуется с«н-диазотата, а происходят иные превращения.

Протон, присоединяясь к ангы-диазотату, образует кислоту, которая,
как сказано было выше, для тех случаев, когда имелась возможность
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выделения его имеет строение нитрозамина:

о-
N=N + Н+ ^ Ar—NH— NO

Взаимодействие нитрозамина с кислой средой приводит к постепен-
ному образованию диазокатиона.

Напомним, что диазотирование, проводимое в кислой среде, также
предполагает обязательную стадию образования нитрозамина, с даль-
нейшим превращением его в диазокатион. Механизм превращения в кис-
лой среде, обладающего кислыми свойствами нитрозамина, в катион ди-
азония еще не изучен, в кинетические методы, по-видимому, помогут его
установить. В настоящее время, однако, можно предположить, что он
заключается з таутомерной перегруппировке нитрозамина в диазогид-
рат, моментально ионизирующийся с образованием катиона диазония.
Напомним, что Ганч придерживался как раз противоположного взгля-
да. Он предполагал, что при подкислении а«ты-диазотата образуется
•акгм-диазогидрат, находящийся в равновесии с нитрозамином. Последний
по неизвестному механизму перегруппировывается в соль диазония.
С другой стороны, диазотирование не может предполагать предвари-
тельную стадию образования анты-диазогидрата, так как нитрозамин яв-
ляется первой стадией диазотирования.

Наоборот, превращение нитрозамина в катион диазония логически
немыслимо без стадии диазогидрата, безразлично какой пространствен-
ной конфигурации, так как, образуясь, он должен моментально (особен-
но в кислой среде) распадаться с образованием диазокатиона.

Превращение нитрозамина в диазогидрат происходит под влиянием
протонов. Таутомерная перегруппировка предполагает образование об-
щего для обоих таутомеров иона. Таким образом, как сказано было
раньше, приходится допустить, что либо нитрозамин обладает мини-
мальными основными свойствами, либо, что реакция превращения его в
диазогидрат идет по пуш-пульному (синхронному) механизму. При этом
атака протона направляется на наиболее нуклеофильный кислородный
атом. Тогда схему превращения нитрозамина в диазогидрат можно пред-
ставить себе следующей:

4г—NH—N0 + Н * : ^ : 1 А г — N H — N=O—H -«-»- Аг—ΝΗ=Ν—О—HI ~^-*~ Ar—N=N—ОН + Н +

или

Аг—Uj-H—OJ, Н+ -<-*> Н+ + Аг—Ν=Ν—Ο—Η

Η

Образующийся диазогидрат, независимо от его пространственного
строения, моментально превращается в катион диазония.

Ar-N=N-OH + Н+ -> Н20 + ΑΓ-Ν*

Подытоживая все сказанное выше, при рассмотрении равновесных
систем, образующихся в водных растворах соли диазония, равно как и
при действии на соль диазония щелочей с последующей обработкой кис-
лотами, можно представить себе «круговорот превращений» диазосоеди-
нений в виде такой схемы:
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он~
" ' " ' * ~ ί ϊ ρ - ^ = Ar-NH-N=O dg=

В предлагаемой схеме налицо протолитические, таутомерные и сте-
реохимические превращения, то есть все те, которые являются предметом
изучения и обсуждения в современной теоретической органической хи-
мии. Не удивительно поэтому, что данные, собранные при изучении аро-
матических диазосоединений, часто распространяются на другие классы
органических соединений, и выводы, сделанные из этих данных, имеют
большое значение для становления теоретических взглядов в органиче-
ской химии.

В заключение нам хотелось бы затронуть небольшой терминологиче-
ский вопрос. Выше мы говорили о диазосоединениях, причисляя к ним
соли диазония, диазогидраты, диазотаты и нитрозамины. Вместе с тем
все эти соединения сильно отличаются друг от друга строением: соли
диазония, действительно, являются «диазосоединениями», так как в них
два атома азота заменяют водородный атом ароматического кольца;
нитрозамины и диазогидраты — содержат кроме двух азотов, замещаю-
щих водород, еще атом кислорода и водорода. Диазоты — один кисло-
род. Многие причисляют к диазосоединениям вещества, в которых меж-
ду крайним атомом азота и иногда довольно сложным остатком име-
ется ковалентная связь (например диазоеульфонаты, диазоцианиды
и др.), но не причисляют к ним диазоаминосоединения или азокра-
сители.

Для устранения этих логических противоречий нам кажется правиль-
ным называть диазосоединениями только такие, которые в водных или
иных средах находятся в простых или сложных равновесиях с катионом
диазония.
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