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В статье дается исчерпывающая сводка сведений о нестойких проме-
жуточных частицах RR'N — Ν, содержащих атом азота с незавершенной
электронной оболочкой, связанный с другим атомом азота. Эти частицы ана-
логичны аминокарбенам, они играют большую роль в химии органических
производных гидразина. Систематизируются реакции, в которых постули-
ровано образование N-нитренов, и рассмотрены пути их дальнейших пре-
вращений с отщеплением азота, изомеризацией или присоединением к дру-
гим реагентам.

В обзор включены работы, имеющие отношение к химии N-нитренов,
вышедшие до середины 1971 г.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Успехи химии карбенов за последние десятилетия способствовали по-
вышению интереса к их аналогам, содержащим атомы с незавершенными
секстетными электронными оболочками, в том числе к реакционноспо-
соблым промежуточным соединениям формально одновалентного азота
R—Ν,— так называемым нитренам (см. обзоры '~5 и недавно вышедшую
монографию6).

Среди нитренов особое место занимают лабильные соединения, «сек-
стетный» атом азота которых связан с другим атомом азота:

R \
Ν—Ν (1)

Соединения типа (I) называют N-нитренами или аминонитренами, в
отличие от С-нитренов и О-нитренов, содержащих соответственно связи
С—N и О—N. Для структур (I) в литературе предлагали также терми-
ны: диазены, азены, азалены, азамины '. «Диазенами» называют теперь
монозамещенные производные диимида R—N = NH, что может привести
к недоразумениям. Остальные названия распространения не получили.

Мы будем пользоваться терминами «N-нитрены» и «аминонитрены»
как равноценными, указывая в названии радикалы R и R' (I):

H 2 N—N аминонитрен

(CH3)aN—N диметиламинонитрен

C 6 H 5 NH—N фениламинонитрен и т. д.

В более сложных случаях, когда центральный атом азота аминонитре-
на включен в кольцо, целесообразно пользоваться названиями соответ-
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ствующих гетероциклических радикалов, например:
/ \
Τ Ν—N N-пиррилнитрен
\ /

Все возрастающее число фактов свидетельствует о том, что N-нитре-
ны играют выдающуюся роль в химии органических производных гидра-
зина. Хотя существование этих очень нестойких промежуточных соеди-
нений во многих случаях допускается лишь предположительно, пред-
ставления об аминонитренах позволяют понять многочисленные превра-
щения гидразинов, применяемые в производстве синтетических
материалов, лекарственных препаратов и в сельском хозяйстве. Предпо-
ложение о промежуточном возникновении N-нитренов дает возможность
выявить общие закономерности реакций, казалось бы совершенно раз-
личных, открывает перспективы прогнозов, полезных аналогий и обобще-
ний. Без систематизации представлений об N-нитренах становится невоз-
можным изучение и дальнейшее развитие органической химии гидразина.

Содержащиеся в обзорах по нитренам краткие сведения об N-нитре-
нах 1 - 5 , а также посвященные им разделы монографии7 недостаточны и
неполны. Обстоятельная статья Лемала об аминонитренах в книге6, вы-
шедшей уже по завершении этого обзора, охватывает литературу только
до начала 1969 г.

Первое предположение о существовании неустойчивых промежуточ-
ных соединений с атомом азота, связанным только с другим атомом азо-
та, появились еще в конце XIX в. в связи с необходимостью объяснить
•аномальный ход реакций окисления некоторых гидразинов. Выделив при
окислении 1-аллил-1-фенил- и 1-аллил-1-/?-толилгидразина окисью ртути
вместо обычно получавшихся в таких условиях гетразенов азосоедине-
ния, Михаэлис и Люксембург8 объяснили образование их перегруппиров-
кой первичного продукта необычной структуры (II):

Ν — Ν Η 2 -•

R'/

(II)

R \ 1
N=N - R - N = N — R '

R t / I
_i

где R = CH2 = CH—CH 2—, К ' = С 6 Н 5 , р-С6Н4СН3.
Формула (II) с точки зрения современной электронной теории невоз-

можна и в сущности изображает N-нитрен (I).
При окислении дибензилгидразинов окисью ртути были найдены LO-

вершенно иные аномальные продукты; при этом выделялся азот и по-
лучались углеводороды:

N — N H 2 • „ H O " A r C H 2 C H 2 A r + N 2

Αΐ€Η 2

κ '

Эта реакция идет столь гладко, что в дальнейшем ее* использовали
для синтеза производных дибензила (реакция Буша — Вайсса) 10~12. За-
мена одного из бензильных радикалов на арильный приводит, однако, к
образованию арилгидразонов (или смесей их с тетразенами) 13:

Ai\ нео
>N-NH2 n . Гнг, — ArNHN=CHAr'

Аг'СН/ ° > C H C U
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Позднее установлено, что реакция Буша — Вайсса идет не только с
бензилгидразинами: при окислении циклического гидразина (III) бро-
мом выделяется азот и получается смесь динитрилов, которые, по мне-
нию авторов 14-17, являются продуктами разложения промежуточно об-
разующегося N-нитрена (IV):

СН Я CN

Вг.

СНо CN

СН 3 CN -

\
N - N

\ _

CN

—N

CN CN

сн3снсн2сн2сн=с/
CN

(III) (IV) CN

Гипотетическое соединение с «секстетным» атомом азота (V) рас-
сматривали в качестве промежуточного и в схеме термического разло-
жения смеси фенилгидразина и его солянокислой соли 18:

[C6H6NH2NH.J+ + C6H5NHNH2 -> [C6H5NH—Ν] -> CeH5NH2 + C6H6 + NH3 + N2 + H+
(V)

С 1950-х годов предположения о существовании подобных промежу-
точных частиц все чаще стали появляться в работах по химии гидрази-
нов. Считали, что из-за наличия в этих соединениях неподеленной элек-
тронной пары на центральном атоме азота возможна мезомерия (1а—16):

\К—N «-»· \ N = N :
R'/ " R'/ "

(la) (16)·

Высказывалось мнение, что мезомерия может повлечь за собой ста-
билизацию и увеличение времени жизни N-нитренов по сравнению с
С-нитренами или с карбенами (см.7, стр. 106). Однако до последнего
времени не было никаких данных об электронной структуре N-нитренов
и об относительной роли структур (1а) и (16). Лишь в 1970 г. выполнены
расчеты строения ряда простейших N-нитренов и их аналогов 19 методом
МО ЛКАО при полном пренебрежении дифференциальным перекрыва-
нием с учетом всех валентных электронов (метод CNDO/2 2°-22). Расчеты
эти показали, что сам аминонитрен H2N—N должен иметь плоскую кон-
фигурацию с длиной связи N—N 1,25 А, т. е. меньшей, чем длина связи
N—N в гидразине (1,46 А), но большей, чем длина связи Ν —Ν в диимиде
(1,2 А) **. «Секстетный» атом азота аминонитрена несет довольно значи-
тельный отрицательный заряд (—0,217). У ближайших гомологов амино-
нитрена отрицательный заряд на концевом атоме азота немного увеличен
вследствие положительного индуктивного эффекта алкильных замести-
телей.

N-Нитрены, в которых неподеленная электронная пара центрального
атома азота участвует в сопряжении с заместителями, обнаруживают

* Эту мезомерную форму можно признать современным изображением предлагав-
шейся еще Михаэлисом8 структуры (II), в то время как (1а) есть уточненное общее
выражение структур типа (V).

** Интересно, что при электровопрафическом изучении соединения N2F2, получен-
ного при разложении FN3, найдено 23, что кривые интенсивности могут соответствовать

F
x

плоской молекуле вида ; N—N ^ длиной связи N—N 1,16 А.

5·
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обратный эффект — некоторое, хотя и малое, уменьшение отрицательно-
го заряда на концевом атоме азота —0,216 для N-пиррилнитрена
и — 0,204 для фениламинонитрена.

Заселенности π-ΑΟ концевого атома азота в аминонитрене и в его
ближайших гомологах составляют 10,47—0,49, а порядки π-связей между
атомами азота — 0,81—0,84. S

Эти данные получены в предположении, что основное состояние ами- •
нонитренов синглетное. Такое предположение согласуется с данными о
стереохимии присоединения некоторых аминонитренов по двойной связи.

Сравнительно большой вклад полярной структуры (16), достигающий
десятков процентов, является существенной особенностью электронной
структуры N-нитренов, отличающей их от С-нитренов и от типичных кар-
бенов. Электрофильные свойства, характерные для карбенов и связанные
с наличием незавершенной электронной оболочки, у N-нитренов могут
быть слабо выражены и даже маскированы отчетливыми проявлениями
нуклеофильности отрицательно заряженного концевого атома азота с вы- ;
сокой заселенностью π-ΑΟ. В этом отношении ближайшими аналогами
N-нитренов надо, по-видимому, считать не С-нитрены, а так называемые
«нуклеофильные карбены», в частности малоизученные аминокарбены.

Другой структурной особенностью N-нитренов, накладывающей спе- j
цифический отпечатвк на их реакции, является наличие связи азот — азот. j
Малая энергия этой связи в сочетании с типичной для многих произвол- \
ных гидразина тенденцией к распаду с образованием исключительно
прочной молекулы азота приводит к тому, что в химии N-нитренов весьма
важную роль играют реакции разложения, не свойственные карбенам.

II. ПОЛУЧЕНИЕ N-НИТРЕНОВ

Довольно многочисленные реакции, для которых постулировано об- [
разование N-нитренов на промежуточных стадиях, можно разделить на ;
две группы. Одну из них составляют реакции образования и разложения
несимметрично замещенных производных гидразина, включающие (по :
крайней мере формально) α-элиминирование по схеме: '•

ч 'X \ I
\ Ν _ Ν / - >Ν-Ν + ΧΥ ί
/ \γ / :

Сюда относятся окисление 1,1-дизамещенных гидразинов бромом в .
кислотной среде (XY = HBr), щелочное расщепление гидразидов сульфо-
кислот и термолиз их N-натриевых производных (XY = NaSO2P), а также
неполное восстановление N-нитрозаминов в щелочной среде (Х = ОН,
Y = H), озонолиз гидразонов и взаимодействие вторичных аминов с
дифторамином HNF2, когда источники нитренов— нестойкие производ-
ные гидразина — образуются на первых стадиях процессов.

К другой, менее обширной группе способов получения N-нитренов
следует отнести процессы распада некоторых производных гидразина,

содержащих фрагмент / N—N~—Z+:

\ N — Ν — Ζ -> 4 ) Ν - Ν -4- Ζ

По этой схеме разлагаются N-азидосоединения (Ζ = Ν2) и сульфоксими-
ны (Z = R2SO).
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1. Образование N-нитренов в реакциях окисления

Первое доказательство образования N-нитренов в реакциях окисле-
ния получено Сак-Брайдом и Крузе24. При окислении простейших 1,1-ди-
алкилгидразинов галогенами или галогенатами щелочных металлов в
сильнокислой среде (рН 0) растворы обнаруживали характерное погло-
щение в близком ультрафиолете, которое могло быть истолковано как
следствие образования кислоты (VI), сопряженной с (I):

>N-N <-> >N=N --I-H+

г. R / -2Hbr

 R / [R
(VI) (I)

Эта кислота, получившая название диазений-катиона, или иона
диазения, довольно устойчива в сильнокислых растворах. При нейтра-
лизации растворов образовывался соответствующий тетразен R9N—N =
= N-NR 2 .

Существование частиц типа (VI) доказано также следующим образом.
Кислые растворы Me2NNH2 и Et2NNH2 раздельно окисляли, а затем сли-
вали вместе и нейтрализовали. Образовывалась смесь, содержащая все
три возможных тетразена: два симметричных и несимметричный.

Перхлорат диметилдиазения (VII) выделен при реакции диметилгид-
разина с иодом и перхлоратом серебра:

Me2NNH2 + I2 + 2AgC104 -* [Me2N=NH] СЮ^ + 2AgI + HC1O4

(VII)

В работах по электр.о.хим,из.е.скому окисленшо. .1,1--диметидгидраз.ина 2 5

и 1,1-дифёнилгидразина 2 6>2 7 е кислых растворах'также]доказывается об-
разование® относительно стабильных продуктов двухэлектронного окис-
ления, наличие которых подтверждено кулонометрически и,хронопотен-
циометрически 25, а также с помощью УФ-спектроскопии^^Огмечцно, что
эти вещества способ^^^сстанавливаткся в -исходные гидразины4·с вы-
ходом до Э&З^ноЧх^^^тоянШ! растворов они медлЪ^ю различаются.

Другим доказательством образования N-нитренов в реакциях окис-
ления является возможность улавливания .их в виде стабильных продук-
тов присоединения к кратным связям 28~34, продуктов циклоприсоедине-
ния солей диазения по кратным связям2 7 '8 5""3 9, а также реакции N-нитре-
нов с диметилсульфоксидом 2 8>3 1.

Окислению 1,1-дизамещенных гидразинов бромом в сильнокислых
водных растворах посвящены работы 14- 15· 1 7·2 4· 35> 3 6 ' 4°-43. в качестве
окислителя иногда брали иодат44 и бромат калия 2 4 > 4 3 · 4 5 , но чаще всего —
желтую окись ртути 8~13'44· 46~61. Реакцию с окисью ртути обычно прово-
дят в водном или абсолютном спирте, реже в СН2С!2

 5 0 · 5 3 · 5 5 · 5 9 , СНС13

 1 0 | И ,
ССЦ 1 2 ' 5 6, эфире61, бутиловом спирте и диметилсульфоксиде57. Исполь-
зовалась также активированная двуокись марганца 3 2 · 5 3 · 5 6 ' 5 9 · 6 0 · 6 2 · 5 3 и
двуокись никеля 6 0 · 6 4 в СН2С12, перманганат калия в ацетоне 1 6 · 5 5 , N-бром-
сукцинимид55-60, двуокись селена и иодбензолдиацетат60, трет.-бутилги-
похлорит 1 7 ' 6 5, хлор65 и надкислоты66.

В последнее время для окисления 1,1-дизамещенных гидразинов ста-
ли употреблять тетраацетат свинца 2 8~3 3 '3 6·5 1· 6о. 6 7- 8 1 . Обычно реакцию
ведут в бензоле или в СН2С1г.
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В качестве окислителя применяли 1-хлорбензотриазол 82, а также ди-
этиловый эфир азодикарбоновой кислоты и ее феншшмид83. ';

Во всех этих случаях предполагается промежуточное образование
N-нитрена по общей схеме (1): ;

%-ΝΗ 2 - ^ [ % - N „ R \Й=й1 (l|)

Направление превращений N-нитренов, образующихся на первой стадии
реакции, и строение конечных продуктов определяются условиями окис-
ления, а также природой радикалов R и R' в исходном гидразине. Если R
и R' — алифатические или ароматические радикалы, то окисление в мяг-
ких условиях идет обычно до тетразенов, которые считаются «нормаль-
ными» продуктами окисления несимметричных вторичных гидразинов.
Однако N-нитрены с гетероциклическими, бензильными и некоторыми
другими радикалами более склонны к иным превращениям, так что окис-
ление таких гидразинов может проходить «аномально» с образованием
не тетразенов, а других азотистых соединений или углеводородов.

В реакцию окисления вводили 1,1-дибензилгадразин и его производ-
ные 9~1 3 '1 7· 4?-4 9>6 3.7 9, в том числе оптически-активные 4 7 · 4 8 , а также гетеро-
циклические соединения, которые можно рассматривать как аналоги 1,1-
дибензилгадразина: 1-амино-2,6-дифенилпиперидин 4 4 > 4 6 · 5 4 , 1-амино-2,5-
дифенилпирролидин58 и другие молекулы, содержащие конденсирован-
ные ароматические ядра 5 3 · 5 5 · 5 6 · 6 4 · 8 4 . Изучали окисление 1-амино-2,5-
дифенилпиррола и 1-амино-2,3,4,5-тетрафенилпиррола56, 1-амино-1,3,4-
триазола и его 2,5-диметил- и 2,5-дифениллроизводных78. Исследовано
окисление 1,1-диалкилгидразинов24»25·34·35·40·41·45·61· 83>85, 1-алкил-1-бен-
зилгадразинов21·32, а также 1,1-диарилгидразинов 26- 27· 6 3 · 8 6 и 1-арил-1-
бензилгидразинов 13. Окисление 1,1-дизамещенных гидразинов с аллиль-
ными и арильными радикалами изучено несколько раньше8·8 6.

Овербергер с сотр. провел окисление 1-амино-2,6-дициано-2,6-диме-
тилпиперидина 14""17-42, а также 1-амино-2,6-дициано-и 1-амино-2,6-дикар-
бамидопиперидина57. Окислению N-аминолиперидина и N-аминоморфо-
лина лосвящена работа63, N-аминофтальимида — работа80.

Большое внимание уделялось окислению веществ ряда 1- и 2-амино-
бензотриазола 60· 6 8 ~ 7 2 ' 7 7 · 8 2 , 1-аминонафто[1,8,-^,е]триазина 73~75 и 1-ами-
но-4,5-дифенилтриазола 8 2 в связи с промежуточным образованием дегид-
роароматических систем — дегидробензола и 1,8-дегидронафталина.

В реакцию окисления вводили 1-аминооксиндол и его производ-
ные 5 1 · 6 5 , конечными продуктами были различные 3-циннолинолы.

С целью присоединения образующегося промежуточно N-нитрена к
кратной связи окисляли З-аминобензоксазолин-2-он28·29· 36, N-аминоими-
ды различных двухосновных кислот2 9-3 2 и некоторые другие N-аминоге-
тероциклические .соединения29·32· 3 3 · 6 7 .

Пытаясь получить бензоциклопропенон, проводили окисление 3-ами-
нобензо-1,2,3-триазин-4-она и его производных76. В реакцию с надкис-
лотами вводили также семикарбазид66-

Надо подчеркнуть, что если раньше в работах по окислению 1,1-диза-
мещенных гидразинов представления о появлении N-нитренов на проме-
жуточных стадиях использовали лишь для объяснения аномального хода
реакций, то теперь предполагается их образование и при «нормальном»
окислении.
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2. Разложение гидразидов сульфокислот
и их N-натриевых производных

При действии щелочей на 1,1-Дизамещенные гидразиды сульфокислот
(VII) происходит не омыление их, а разложение на соли сульфиновых
кислот и N-нитрены, претерпевающие дальнейшие превращения ( 2 ) :

R - P R R Ί
^>N—NHSO2R" - ^ g ~ * V - Ν «• ")N=N + R"SC>7 (2)

R ' x LR'X " R'X J
(VII)

Эту реакцию открыл К а р п и н о 8 7 · 8 8 , и она носит его имя. При разложении
дибензилсульфонилгидразинов Карпино получил ряд углеводородов:

АгСН2ч в_
) N - N H S 0 2 R " - ^ o — ArCH2CH2Ar + R"SOr \-N2

АгСН/

Образование N-нитренов из гидразидов сульфокислот можно считать
аналогичным получению диазосоединений из тозилгидразонов:

R , / ^HB.^Tos-
\ R = N — N < - > 4 > C = N - = N <->• У - Ν Ξ Ν

LR'/ - R'/ R'/ J

В обоих случаях имеет место внутримолекулярный окислительно-вос-
становительный процесс, при котором остаток гидразина подвергается
двухэлектронному окислению, а сульфокислотный — восстанавливается
в сульфинат-ион. В этом .смысле реакция Карпино близка к реакции меж-
молекулярного окисления 1,1-дизамещенных гидразинов по Бушу —
Вайссу, конечные продукты указанных реакций также сходны между со-
бой.

В работах Л е м а л я 8 9 · 9 0 отмечено замедление гидролиза 1,1-дизаме-
щенных гидразидов сульфокислот в сильнощелочных растворах. Выска-
зано предположение, что условием реакции является наличие щелочи и
свободного сульфонилгидразида.

С .реакциями щелочного разложения 1,1-дизамещенных гидразидов
сульфокислот тесно связан термолиз 7 5 · 9 0~ 9 3 или фотолиз 7 5 их N-натрие-
вых производных (схема 3 ) :

R P R R ~1
NN-NNaSOuR" — f r - ^ N - N *-> ^ N = N + R"SO2Na (3)

R'/ L R / X " 'R/ J K '
Это тоже внутримолекулярный окислительно-восстановительный про-

цесс, включающий окисление гидразинного остатка до аминонитрена и
восстановление сульфокислотного до натриевой соли сульфиновой кис-
лоты. Конечные продукты этой реакции аналогичны продуктам действия
щелочей на соответствующие гидразиды.

В кислой среде также имеет место окислительно-восстановительное
превращение гидразидов сульфокислот в соли диазения и в соли сульфи-
новых кислот, диссоциирующие на катионы диазения и на сульфииат-
ионы94 (4):

R2N-NHTos -* [R2N=NH] Tos" ^ R2N=NH + Tos" (4)

Превращение (4) происходит на первой стадии кислотного гидролиза
1-алкил- и 1,1-Диалкил-2-тозилгидразинов, причем образующийся ион
диазения претерпевает ряд дальнейших превращений.
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Диссоциация по схеме (4), по-видимому, является также первой ста-
дией легко идущего обмена сульфокислотных остатков между гидрази-
дами сульфокислот и -солями сульфиновых кислот89' 94:

R2N-NHSO2R' + NaSO2R" •£ R2N-NHSO2R" + NaSO2R'

Реакцию обмена изучали в щелочной и нейтральной средах. Методом
ЯМР показано наличие равновесия при этом обмене, изучена его кине-
тика. Установлено, что реакция имеет 'первый порядок по исходному гид-
разиду и нулевой — по соли (при концентрации соли выше эквивалент-
ной).

Действие щелочей на 1,1-дизамещенные гидразиды сульфокислот и
разложение их N-натриевых производных чаще всего изучали на доступ-
ных и легко очищаемых тозилгидразидах 5 5 · 5 6 - 5 9 · 6 2 ' 75> 87> 88· 91-93· 95—ιοί и

бензолсульфогидразидах 8 7 · 8 8 - 91>96· 1 0 1 · 1 0 2 . Гидразиды алкилсульфокислот
изучены в меньшей степени87'88· 101.

Очень широко варьировались заместители при третичном атоме азо-
та. Исследовались дибензилгидразиды 8 7 · 8 8 · 9 5 · 9 6 , их производные87'88 и
аналоги 5 5 · 6 2 · 9 2 · 9 7 · 98. Щелочное расщепление 1-арил-1-бензилгадразидов
сульфокислот было проведено в работах 101· 102. Изучались также реакции
гидразидов с алкильными 9 0 · 9 1 · 9 6 · 1 0 2 и аллильными 9 3 заместителями.

В реакцию Карпино вводили тозилаты 1-аминопир.рола 9\ 1-амино-
2,5-дифенил- и 1-амино-2,3,4,5-тетрафенилпиррола56, а также 9-бензо-
сульфоиимидокарбазол 91.

Гофман с сотр. использовали щелочной гидролиз для получения 1,8-
дегидронафталина из соединения (VIII) 75:

/ \ Ν κ xO / xNHNHTos
\ \

NHTos
(VIII) (IX)

Щелочное расщепление моиозамещенных гидразидов использовалось
в синтетических целях для элиминирования гидразинной группы в соеди-
нении (IX) " ' 10°.

Наибольшее количество исследований по щелочному разложению гид-
разидов сульфокислот проводили в водных или спирто-водных растворах
NaOH или К О Н 5 5 · 5 6 · 5 9 ' 6 2 · 8 7 ' 8 8 ' 9 1 · 9 2 · 9 7 - 9 8 ' 1 0 1 ' 1 0 2 . В качестве растворителя
применяли также этиленгликоль 56 и диэтиленгликоль88, реже — водный
раствор КгСОз9 9· '0 0, триэтиламин в диметилформамиде87 и пиридин92.

3. Образование N-нитренов при восстановлении N-нитрозаминов

В 1957 г. было обнаружено 103, что при восстановлении дибензилнитроз-
амина, его производных и аналогов гидросульфитом натрия в щелочной
среде вместо обычных продуктов восстановления — несимметричных вто-
ричных гидразинов R2NNH2 — образуются углеводороды ряда дибензила:

Ч С6Н5СН2Ч s ,o2+
)N-NO ~ > C eH5CH2CH2C6H5 + N2

С 6 Н 5 С Н / -2SOJ , - н . о

Аномальное восстановление нитрозаминов в углеводороды получило
название реакции Овербергера — Ломбардино. Поскольку продукты ее
оказались такими же, как и при окислении соответствующих гидразинов
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мож'НО было предположить образование в обоих случаях одинаковых
промежуточных соединений — N-нитренов (5):

R

R''
>N—NO

,он- ΝΝ—Ν
R"

(5)

Реакции аномального восстановления нитрозаминов наблюдались при
использовании гидросульфита в спиртовой щелочи 47>48-58· 84· 103· 104, лития
в жидком аммиаке 104, а также бензольного раствора этилдифенилфос-
финита [(СеНзЬРОСгНб] 105. Кроме самого дибензилнитрозамина 103· ш ,
аномальному восстановлению подвергаются N-нитрозопроизводные бен-
зилфениламина, дифениламина и 2,6-диметилпиперидина ш з , 2,6-дифенил-
пиперидина 103· 104. 2,5-дифенилпирролидина 5 8 и оптически-активного α,α'-
диметилдибензиламина47·48. При восстановлении 1-н-итрозобензотриазо-
ла 1 0 5 отмечено образование дегидробензола (X):

(С,Н5),РОСаНа

/

N0

N - 2 Ν ,

(X)

Оценить возможность образования N-нитренов в реакциях восстанов-
ления N-нитрозаминов, идущих «нормально», пока трудно из-за отсут-
ствия необходимых экспериментальных данных.

£• 4. Озонирование соединений с группировкой/C = N—N<f

Давно известно, что при озонировании соединений, содержащих груп-
пировку χ C = N—N<^ , образуются альдегиды или кетоиы 1 0 6- 1 0 8; со-
став остальных продуктов реакции и ее механизм до последнего времени
не были изучены. В 1961 г. появились публикации по озонированию двой-
ной связи в азинах 1 0 9 и по действию озона на пиразол и некоторые его
гомологи110, авторы которых принимают образование N-нитренов в ка-
честве промежуточных продуктов.

На основании кинетических данных111 предполагается следующий
механизм озонирования C^N-связи в диметилгидразонах:

R
R\ о, • I

)C=N—N(CH3)2 с н п -> R'—С—N=N (СН3)2 -^
R'/

R'
)С=О + О2 + [(CH3)2N—Ν] '--•> (CH 3 ) 2 NNO

Образующийся N-нитрен может прореагировать с растворителем или
окислиться до N-нитрозосоединения ш .

5. Реакция дифторамина с аминами и фенилгидразонами

Бумгарднер, Мартин -и Фримен изучали взаимодействие первичных и
вторичных аминов с дифторамином при избытке амина9 5:

R 4 R,
3 >NH + HNF2 -, 2 >NH2F + Ν2 -f R-R'
R f / R'/
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При дезаминировании дибензиламина дифторамином, при восстанов-
лении N-нитрозодибензиламина гидросульфитом натрия и при щелочном
расщеплении тозилата 1,1-дибензилгидразина с близкими выходами по-
лучается дибензил. На этом основании сделан вывод об образовании на
промежуточной стадии реакции дезаминирования N-нитренов. Авторы
предлагают следующий механизм95· 112:

ρ ρ
^ N H + HNF, -> ^NHaNF,

R'/ R'/

NFJT "^ NF + F-

R\ .. R\ + - Γ R\
>NH + NF — \NHNF _ H F -^ )N—N

R'/ " R'/ LR' '

На наш взгляд, более вероятен механизм, включающий первичное об-
разование фторгидразина:

R4 R4 Г 4

2 >NH + HNF2 R- ' >N-NHF w^\ >N-N

Обычно реакцию с дифторамином осуществляли при комнатной тем-
пературе. В реакцию вводили различные первичные амины — предель-
ные9 5 и непредельные37, 3,5,5-триметилпиразолин95, N-метиланилинпз,
а также соединения с малыми циклами — азетидин95 и азиридины9 5·1 И.

Образование N-нитренов предполагается также при реакции дифтор-
амина с фенилгидразонами ацетона и формальдегида113:

R,G=N

R
\ NF

W
Ν—Ν

Следует сказать, что все приведенные выше механизмы реакций нуж-
даются в более прочном обосновании.

6. Образование N-нитренов при реакции соли Анжели
со вторичными аминами

В работах Л е м а л а 9 6 · 1 1 5 описаны реакции ряда вторичных аминов с
солью Анжели № г ^ О з *. Использованы дибензиламин, пирролидин, пи-
перидин, морфолин 96, а также пирролин и его цис- и г/?а«с-2;5-диметил-
производные " 5 .

Из дибензиламина получен дибензил:

(CeH5CH2)2NH Na'Nz°"H+-^ CeH6CH2CH2C6H5 + Ν,

* Соль Анжели имеет структуру α-оксигипонитрита натрия " 6 :

"С\
Na2
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Другие аминосоединения также давали продукты, совпадающие с
продуктами превращений соответствующих N-нитренов, поэтому Лемал,
не выдвигая механизма реакции, сделал вывод о возможности образова-
ния N-нитренов на промежуточной стадии взаимодействия аминов с
солью Анжели.

7. Образование N-нитренов
при разложении их аддуктов и N-азидов

Сульфоксимины (XI), получающиеся присоединением N-нитренов к
диметилсульфоксиду, в результате фотолиза29 или термолиза3 1·6 7 вновь
дают N-нитрены:

R \ - + Δ Г R \ ·· 1
\ N _ N - S O (СН3)2 -j^-» >Ν-Ν + (CH3)2 SO.

R'/ (XI) U '/ "J
В работе83 предполагается образование N-нитренов при разложении

N-аминотриазИ'ридинов, полученных присоединением й-нитренов по
N='N-CBH3H:

О О
. / /

/С\ /Ч
R\ κΝ \ д Г R \ ·· Ί N \>N-N( I N-CeH5 » >N-N + у N-CeH5

R# / XN / LRX J N

V \
О О

Недавно появилось сообщение117 о реакции разложения N-азидов,
приводящей к N-нитренам и к продуктам их распада. Для получения
N-азидов использовалась реакция обмена гидразид-анионов с TosN3,
промежуточный N-азид выделен не был. Таким способом получали ди-
бензиламино-^азид и соответствующий N-нитрен:

'•^^-, (C6H5CH2)2N-NH
(C e H 5 CH 2 ) 2 NNH 2 _ ^ T O 5 N H

C 6H 5CH x _ тозч.

2с4н,Ы

-* (C,H5CH2)2N4 — J J - - » [(C6H5CH2)2N-N]

III. РЕАКЦИИ N-НИТРЕНОВ

В предыдущей главе кратко рассмотрены реакции, в которых пред-
полагается промежуточное образование N-нитренов. Продукты таких ре-
акций являются результатом дальнейших превращений N-нитренов. Сле-
дуя традиционной классификации химических реакций по числу реаги-
рующих и получающихся веществ, все известные превращения N-нитре-
нов можно разделить на три типа: 1) разложение (распад) N-нитренов;
2) изомерные превращения; 3) реакции присоединения N-нитренов.

Примерами процессов первого типа могут служить реакции Буша —
Вайсса, Карпино, Овербергера — Ломбардино, идущие с распадом N-нит-
ренов на углеводороды и азот. Перегруппировка N-нитренов в изомерные
им гидразоны относится ко второму из перечисленных типов реакций, а
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третий тип представлен довольно широко: сюда относятся характерная
именно для N-нитренов реакция образования тетразенов, а также при-
соединение некоторых аминонитренов по двойным связям.

Направление реакции зависит от многих факторов, которые можно
разделить на внутренние, определяемые природой N-нитрена (его строе-
нием) , и внешние, контролируемые условиями проведения процесса. Роль
среды изучена мало и .плохо поддается учету. Одни и те же N-нитрены в
различных условиях реагируют по-разному, и даже такая неустойчивая
частица, как дибензиламинонитрен, может быть восстановлена до 1,1-
дибензилгидразина без распада, в то время как сравнительно устойчивые
ароматические имиданитрены в условиях пиролиза сульфоксиминов при
400—450° ш распадаются с выделением азота.

Время жизни одного и того же N-нитрена, а следовательно, и пути
его .превращения могут меняться в широких пределах, особенно в усло-
виях гетерогенной реакции. Если вероятность встречи и взаимодействия
N-нитрена с другой молекулой значительная, то наблюдаются межмоле-
кулярные реакции, если же эта вероятность мала, то N-нитрен распа-
дается прежде, чем успевает прореагировать с другой молекулой. Это
очевидное положение хорошо иллюстрируют данные по окислению 1-
амино-2-фенилпиперидина (XII) желтой окисью ртути52.

< Ν—ΝΗ, — 5 — * -
\ / " с2н5он

Х С 6 Н 5

Ν—Ν

+ С 3 Н 7 С Н = С Н С 6 Н 5 + Н 2С=СН(СН 2) 3С 6Н ;

77±5% (а) 38±2% (6)15 + 2% (в) 26 + 2%

— Ν = Ν — Ν

н с > -

58%

>̂ + С6Н5С5Н,,

а + б + в 17! 32 + 5%

При быстром добавлении XII к суспензии окиси ртути в спирте обра-
зующийся N-нитрен успевает до своего распада встретить молекулу ис-
ходного гидразина и прореагировать с ней, давая преимущественно про-
дукт бимолекулярной реакции — тетразен, а продуктов распада (угле-
водородов) получается при этом лишь 17% (путь Б). При медленном
прикапывании вероятность такой встречи мала и N-нитрен почти нацело
распадается (путь Л).

Таким образом, для предсказания направления реакции надо принять
во внимание многие факторы, действие которых часто противоположно и
не поддается пока количественной оценке. Кроме того, картина обычно
осложняется разнообразными вторичными процессами.

Учитывая все сказанное, рассмотрим ниже основные реакции N-нит-
ренов и приведем пока еще не многочисленные сведения об их механиз-
мах.

1. Разложение Ы-нит£енов

Одной из наиболее интересных и общих особенностей N-нитренов яв-
ляется их способность к разложению с выделением азота и образова-
нием углеводородов. Эта реакция наблюдалась для N-нитренов, получен-



N-Нитрены 253

ных самыми разнообразными способами. Кратко суммируя имеющиеся
данные, можно сказать, что механизм распада N-нитренов зависит от
природы заместителей и может меняться от полностью согласованного до
бирадикального.

Наиболее изучен распад аминонитренов с разрывом двух связей, на-
пример разложение дибензиламинонитрена и его производных на дибен-
зил и азот:

•J—N
АгСН2ч ..

\ Ν Ν АгСН2СН2Аг' + N2.
Аг'СН/

Эта реакция, открытая Бушем и Вайосом в 1900 г., в течение после-
дующих десятилетий привлекала внимание многих исследователей. Ди-
бензилы получали в реакциях окисления 1,1-дизамещенных гидрази-
нов 9~12, 47-49,88, 104̂  ( ПрИ аномальном восстановлении нитрозаминов 47· 48>
«4,104̂  в реакции Карпино 5 5·6 2· 87> 88>97- 101 и в процессе дезаминирования
дибензиламина дифторамином 9 5 или Na 2 N 2 O 3

9 6 , а также при разложении
дибензиламино-^т-азида 117.

Распад до соответствующих углеводородов претерпевают и моноза-
мещенные N-нитрены, возможно, после перегруппировки их в азосоеди-
нение 1 8 · 3 7 ' 9 5 · " ' 100> 113' 114-

^Ν—N I >̂ [R—N=NH] -̂  RH + N2.

Вопросы существования и устойчивости соединений типа R—N = NH
рассмотрены в работе119.

При разложении N-нитреиов наряду с сочетанием остатков R и R'
может иметь место и диспропорционирование с образованием непредель-
ных соединений. Впервые подобные реакции наблюдались при окислении
бромом 1-амино-2,6-дициано-2,6-диметилпиперидина 14~17, когда, кроме
цис- и транс- 1,2-дициано-1,2-диметилциклопентанов, был получен также
2,6-дицианогептен-2:

г- н,с

СН 3 С=СН(СН 2 ) 3 СНСН 3

L- Η

χ
— Ν

Г. Ν

-

ϊ
-Ν, •<

NC^f
н,с сн3

3

C
N CN

Многочисленные примеры подобных реакций изучены в последующих
работах 4 2 · 4 4 · 4 6 - 4 8 · 5 2 · 5 4 · 5 7 · 5 8 .

Вопрос о механизме распада N-нитренов впервые поставлен в 1955 г.17.
В этой работе предполагался радикальный механизм распада 2,6-дициа-
но-2,6-диметил1пи.перидил-^нитрена. В работе4 4 принято, однако, что
распад подобных аминонитренов, а также аминонитренов с заместите-
лями бензильного типа является трехцентровым согласованным. Данные
этого этапа исследований суммированы в статье120. Позднее предпола-
гали £2-механизм 42, но затем его отвергли из-за неспособности объяснить
новые экспериментальные факты 5 2 ' 5 4 · 5 7 .

Критерием правильности механизма распада аминонитренов с ради-
калами бензильного типа должно быть согласие со следующими экспери-
ментальными фактами:
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1. При распаде аминонитренов с различными радикалами не удалось
выделить смешанных кросс-продуктов сочетания49·84·93· 104:

АгСН 2 \
Ν—Ν

АгСН2СН2Аг

ArCH2CH2Ar + Аг'сНгСН2Аг

2. Распад с сочетанием радикалов проходит лишь в том случае, если
05а49, so, 52, ω и л и п о крайней мере один5 2 заместитель в N-нитрене спо-
собен стабилизировать промежуточное состояние. Такими заместителя-
ми являются бензильные, аллильные, нитрильные радикалы, карбамид-
ная и фурфурильная группы. Известно также, что для хорошего выхода
продуктов реакции сочетания заместители должны иметь малый объем, в
противном случае преимущественно образуются олефины57.

3. Для N-нитренов с радикалами R и R' бензильного типа нельзя сде-
лать никакого определенного вывода о влиянии индуктивного или мезо-
мерного эффекта заместителя в ядре на скорость распада и выход угле-
водородов 8 7 · 8 8 · 1 0 1 . Отсутствие такой связи характерно для радикальных
реакций.

4. Стереоспецифичность распада аминонитренов, заместители которых
образуют циклическую систему, весьма высока 4 4 · 4 6 · 5 7 · 5 8 · 1 0 3 · 1 0 4 . Для слу-
чая оптически-активного α,α'-диметилдибензиламинонитрена стереоспе-
цифичность разложения резко падает 4 7 · 4 8 · 8 4 .

Практически все эти данные укладываются в предложенный Овербер-
гером р^дак^^ьныймеханизм распада с сильным клеточным эффектом,
препятствующим образованию кросс-продуктов и повышающим стерео-
бпёЦифйчность" реакции58:

.Л
fR· + R' ·] + N2 ^ R-R'

пара радикалов

Образование олефинов при распаде шестичленных циклов, по мнению
Овербергера, идет через пятичленное переходное состояние:

—*- R—(СН.,),СН=СН—R1

R— СН=СН(СН„) — R '

Относительные количества продуктов сочетания и олефинов будут в
этом случае зависеть от стерических факторов.

При разложении Ы-(2,5-дифенилпирролидино)нитрена не образуется
1,4-дифенилбутенов58, что объясняется, по-видимому, большой напря-
женностью соответствующего переходного состояния (оно должно быть
четырехчленным):

70-85%
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Процесс проходит глубже и частично приводит к образованию стирола.
Распад N-нитренов можно сравнить с реакцией разложения соответ-

ствующих азосоединений, радикальный механизм которой был уста-
новлен методом ЭПР 121.

Вначале указывали на нестереоспецифичность термического разло-
жения азосоединений122'123. Однако затем появился ряд работ 121> 124~129,
в которых показано, что в условиях, благоприятствующих сильному кле-
точному эффекту, процесс разложения азосоединений идет весьма сте-
реоспецифично. Модельными соединениями в этих работах служили цис-
и транс-2,5-,дизамещенные-Д1-пиразолины 1 2 1> 1 2 4- 1 2 8, а также 3,6-дициано-
3,6-диметил-3,4,5,6-тетрагидропиридазин 129.

О том, что механизмы рассматриваемых реакций одинаковы, говорит
сходство изомерного состава продуктов, полученных при разложении
Ы-(ц«с-2,6-ди'фенилпиперидил)нитрена44'46·!03-104 и при разложении цис-
3,7-дифенил-1,2-диазациклогептена-1 124:

- Ν . ,

Н 5 С / 4 X =

Н,С,

с6н.,(с:н,)3гл1=снс,н

Сходны также продукты распада Ы-(г|ис-2,5-дифенилпирролидино)
нитрена58 и термолиза ^ис-3,6-дифенил-3,4,5,6-тетрагидропиридазина 130.

Предложенный радикальный механизм очень хорошо подтверждает-
ся результатами разложения натриевых производных тозилгидразинов
с различными аллильными и бензильными радикалами93. Так, при раз-
ложении соединения (XII) был получен не только 1,4-дифенилбутен-1,
по и 3,4-дифенилбутен-1, в соотношении 3 : 1 с общим выходом ~100%.

с в н 6 сн=снсн 2 ч 66_в0, гс в н 5 сн=снсн 2 ч ..
>N-NNaTos с ' ^ ;Ν—Ν

с 6 н б с н / ' ' L с 6н 5сн 2/
(XII)

- Ν ,

g 5 2

с в н 6 сн 2 .+ г
C e H5 СНСН=СН2

с в н 5Этот результат свидетельствует о промежуточном образовании сво-
бодных аллильных и бензильных радикалов. Отсутствие же кросс-про-
дуктов — дибензила и дифенилгексадиенов — говорит о сильном клеточ-
ном эффекте.

Бирадикальный распад аминонитренов следует, однако, рассматри-
вать лишь как одну из возможных крайностей. Другая полярная возмож-
ность — это согласованный механизм их распада.

Разложение ряда аминонитренов подчиняется правилам Вудварда —
Гофмана131 для согласованных процессов. Эти правила определяют
стереохимию распада и соблюдаются в тех случаях, когда подобные
процессы являются для аминонитрена разрешенными и энергетически
более выгодными, чем радикальные. Общей чертой согласованных про-
цессов распада аминонитренов является образование системы с большей
ненасыщенностью, чем исходная. Получающийся полиен может реаги-
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ровать дальше, причем его последующие превращения также определя-
ются правилами Вудварда — Гофмана. Примерами таких процессов
являются разложение различных N- (3-пирролино) нитренов 115· 132 и N-
(1,3-дигидроизоиндолино) нитренов 53·55>59· 6 4 > 9 2 · 9 8 . Методом корреляцион-
ных диаграмм Лемал установил, что процесс распада N-(3-пирроли-
но) нитрена должен идти дисротаторно, и подтвердил это эксперимен-
тально1 1 5. Модельными соединениями служили Ы-(цис- и транс-2,5-
диметилпирролино)нитрены:

•сн,

-N,

Разложение Ы-(1,3-дигидроизоиндолино)нитренов привлекало боль-
шое внимание, так как в результате ожидали получить различные
бензоциклобутены. Процесс этот двухстадийный, и на примере
Ы-(цис- и 7уншс-1,3-дигидро-1,3-дифенилиндолино)нитренов было показа-
но 53· 59· 92· 98, что стереохимия обеих стадий также подчиняется правилам
Вудварда — Гофмана. При этом выход и состав продуктов сильно за-
висят от условий реакции59.

- Ν ;
дисрот

Х С б Н :
Ν—Ν

-Ν,

дисрот

Изучали также распад незамещенного Ы-(1,3-дигидроизоиндоли-
но)нитрена 53· 55' 92> 98, а кроме того, три- и тетрафенилпроизводных с
заместителями в положениях 1,364. В этих работах отмечена склонность
промежуточных продуктов к другим согласованным реакциям, также
возможным в этих системах, с образованием иных полициклических
соединений.

Разложение N-азиридинонитренов приводит к образованию олефи-
нов. Данные о стереохимии реакций распада трехчленных циклов
с образованием олефинов противоречивы, и пока трудно говорить о
какой-то общей точке зрения на их механизм. До последнего времени
считалось, что реакция распада N-азиридинонитренов полностью стерео-
специфична, и это было показано на примере дезаминирования цис- и
транс-2,3-диметилазиридинов дифторамином 114 (см. также 1 3 3):

НдС

>—N

96%

Н,Сч

н,(У

si—N
- Ν ,

96%
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Однако разложение Ы-(ц«с-2,3-Дифенилазиридино)нитрена идет несте-
реоспецифично32:

н,св·

LH-
: Ν — Ν

85% 15%

Показано, что в условиях реакции изомеризация /{«с-стильбена в
транс-изомер не происходит. Здесь, правда, можно предположить, что
механизм распада является промежуточным между бирадикальным и
чисто согласованным, но и это не объясняет всех полученных резуль-
татов.

Распад аминонитренов с большими циклами до сих пор мало изучен
и с позиций принципа сохранения орбитальной симметрии не рассмат-
ривался. Пока единственным примером является разложение аминони-
трена (XIII), в результате которого с выходом 8—15% получается ди-
гидропирацилен62:

Ν—Ν
-N

(ХШ)

Можно предположить, что эта реакция идет в две стадии: сначала
происходит линейный хелетропный ш распад аминонитрена, а затем —
электроциклическое замыкание кольца с 12 л-электронами.

Надо отметить, что аминонитрены сходного строения (XIV) и (XV) не
подвергаются распаду на азот и углеводороды55' 62· 97.

= < Ν—Ν

V СИ ,-

(XV) (XVII)

Согласованный процесс разложения в этих системах невозможен, но
неясно, почему не идет бирадикальныи распад. Разложение аминонитре-
на (XIV) и соответствующего азосоединения (XVI) должно проходить
по одному и тому же механизму с образованием на первой стадии бира-
дикала (XVII) и молекулы азота. Однако термолиз соединения (XVI)
дает, как и следовало ожидать, аценафтен с выходом 59% 55, а аминони-
треп (XIV) на азот и углеводороды вообще не разлагается. Объяснения
этому пока не предложено.

Рассмотрим теперь такие процессы распада аминонитренов, при ко-
торых в исходной молекуле происходит разрыв более чем двух связей.
,К этой группе относится расщепление 1- и 2-(1,2,3-триазолил)нитренов,
а также некоторые другие реакции.

1-(1,2,3-Триазолил)нитреп распадается с выделением двух молекул
азота π образованием углеводородных продуктов. Таким путем из I-

б Успехи химии, № 2
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амипо-4,5-дифенил-(1Н)-триазола был получен толан82:

A/
H,C, X N

\н.,

Ν

:Ν:

-Ш,
С6Н5Г.=ССГ,Н3

Углеводороды, приведенные на соответствующих схемах, получены
из 1 -аминобензотриазола 60' 6 9~7 1.8 2. 1 0 5:

NH.2

из 1-амино-[1Н]-нафтоло[2,3-й]триазола 7 2:

-2N.,

75"

из 1-амино[1Н]нафтоло[1,2-с/]триазола 7 2:

N=N

•γ ·̂

j

i

3U%

Все эти продукты являются димерами соответствующих дегидропро-
изводных. Получающиеся «арины» могут также быть уловлены «теграци-
клоном» (2,3,4,5-тетрафенилциклопентадиеноном)69> 82· 105:

С 6 Н 5

>=о г-СО

с в н 5
Выход тетрафенилнафталина почти количественный, что указывает

на количественное образование в этой реакции дегидробензола.
Расщеплению подвергаются и 1-аминобензотриазолы с различными

заместителями в бензольном ядре6 9· 7 1 · 7 7 . Сходным образом был получен
«бензинхинон» (дегидрохинон)68· 77, который с тетрациклоном давал
тетрафенилнафтохинон с выходом 40—60%:
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L 0 :N: J

-2 Ν-,

о с м .

При окислении 2-аминобензотриазола получается динитрил цис-цис-
муконовой кислоты70· 71> 8 2:

N — N 1 1 ,
РЬ(ОАс)4

L
Ν — Ν

- N . ,

СС С
При окислении тетраацетатом свинца частично получается цис-транс-

динитрил, по-видимому, вследствие изомеризации в условиях реакции
в результате же более мягких воздействий — при окислении иодбензол-
диацетатом — получается лишь цис-цис-язошер 71. Образование на про-
межуточной стадии реакции динитрена подтверждается тем, что дини-
трил муконовой кислоты был получен также при окислении тетраацета-
том свинца о-фенилендиамина71 или при пиролизе о-фенилендиазида134.
Обе эти реакции идут через промежуточное образование динитрена.
Д«с-ц«с-2,5-диметоксимуконитрил был получен при окислении 1,4-димет-
окси-2,3-фенилендиамина 77.

При окислении 1-аминонафто[1,8-с?,е]триазина образуется 1,8-дегидро-
нафталин 73~75:

РЬ(ОАс)4

ΝΗ,

-2Ν,

Следует отметить, что ни при термолизе, ни при фотолизе натриевого
производного тозилата этого соединения не удалось получить 1,8-деги-
дронафталина. 1,8-Дегидронафталин является исключительно реакцион-
носпособным соединением. Он вступает в реакцию с растворителями73·74,
а также присоединяется по С = С 7 3 ~ 7 5 и Ν = Ν 7 4 связям.

В 1969 г. была предпринята попытка синтеза бензоциклопропенона
окислением 5- или 6-замещенных 1-аминобензотриазолин-8-онов, но при
реакции в метиловом спирте были получены лишь метиловые эфиры
соответствующих бензойных кислот76:

'Ν—Ν

-2Ν.,

.сн.

6*
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Большой интерес представляет распад аминонитренов, содержащих
пятичленный цикл с различной степенью ненасыщенности. Это сущест-
венно для изучения систем, согласованный распад которых невозможен.
Выше уже говорилось о том, что одним из продуктов распада Ы-(2,5-ди-
фенилпирролидино) нитрена является стирол 58:

-Ν
C6H«,CH=CH, +

Н,С;

Для незамещенного Ы-(пирролидино)-нитрена диссоциация на три со-
ставные части является единственным направлением расщепления:

Ν—Ν 2СН,=СН2 + Ν2

Такое расщепление с разрывом связей 1-2, 1-5 и 3-4 оказывается
довольно типичным для нитренов с пятичленным циклом. Установлено,
что при действии дифторамина на 3,5,5-триметил-А2-пиразолин образую-
щийся N-нитрен распадается на азот, ацетонитрил и изобутилен 9 5:

н,с- HNF.j

s "

(СН 3 ) 2 С=СН,

При окислении 1-амино-1,3,4-триазолов с различными заместителями в
положениях 2 и 5 наблюдали выделение от 55 до 90% азота и образо-

78.
вание соответствующих нитрилов ' в:

Ν — Ν

N 1 1 ,

РЬ(ОЛс)4

Ν—Ν

••Ν-

-2RC=N + N2

Однако 1-аминопиррольные производные такому распаду не подвер-
гаются, а образуют тетразены и далее — производные пиррола56· 7S· 91.
Поэтому было высказано предположение, что при прочих равных усло-
виях направление реакции определяется легкостью распада связи 3-47S.
Распад производных триазола объясняется тем, что энергия N—N-связи
здесь на 40 ккал/моль меньше, чем энергия 3-4 связи С—С в пирроле.
Эта гипотеза, однако, не может объяснить распада аминонитренов в
двух предыдущих случаях, где энергия связи 3-4 достаточно велика.

2. Образование тетразенов

Со времен Фишера 135 известно, что Д2-тетразены являются основны-
ми продуктами при окислении 1,1-дизамещенных гидразинов самыми
различными окислителями. Теперь эта «нормальная» реакция окисления
также рассматривается как взаимодействие первоначально образую-
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щихся N-нитренов с исходным гидразином или (что менее вероятно) как
их димеризация7· 5 2 :

\N-NH,.(O)

R x

>N-NH2

R'· 7

Тетразены образуются также и в других случаях при димеризации
промежуточных N-нитренов, если последние достаточно стабильны в
условиях реакции 2 4 · 55> 5 6· 6 6· 9 1.

Довольно часто образующиеся тетразены неустойчивы в условиях
реакции и подвергаются распаду с отщеплением молекулы азота и об-
разованием вторичных аминов 5 6- 7 8· 9 0· 9 1.

Возможная стереоизомерия А2-тетразенов оставалась до последнего
времени совершенно не изученной и лишь недавно появились сообще-
ния о выделении цис- и т/ягнс-3,3-азобис-(2-оксазолидинона)136, а также
цис- и транс-изомеров тетразена, получающегося при окислении N-ами-
нофтальимида 8 0. Обычно при окислении образуется термодинамически
более устойчивая r/шнс-структура, но при гетерогенном окислении мо-
жет получаться и г^ис-форма 80> 1 3 6.

Попытка получения цис-тетразена при окислении 2,5-диамино-2,5-
диазагексана (это был бы 1,4-диметил-1,4,5,6-тетрагидро-1,2,3,4-тетра-
зин) привела к образованию двенадцатичленного циклического
бис-тетразена 4 S:

Н з Г |

Мак-Брайд разработал способ получения тетраалкилтетразенов, со-
стоящий в окислении 1,1-диалкилгидразинов бромом в кислом водном
растворе с последующей нейтрализацией 2 4 · 34· 40· 4 4. Образующийся на
первой стадии ион диазения при нейтрализации дает N-нитрен, который
затем димеризуется в тетразен:

Rx
| ;N=NH I — ^ J ^ ^>N-N I -* R2NN=NNR2

I_R J R J

3. Окисление и восстановление N-нитренов

Эти реакции изучены пока еще недостаточно. Окисление N-нитренов
в соответствующие нитрозамины наблюдалось в условиях озонирова-
ния1 1 0· ш :

О з - 4 N-NO + O2

R

Предполагали, что при электрохимическом окислении 1,1-диметил-
тидразина в кислой среде одним из возможных путей превращения иона
диазения является его окисление в нитрозамин 2 5 .
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Восстановление N-нитренов, видимо, происходит в реакциях восста-
новления N-нитрозаминов до гидразинов. Известно, что ионы диазения
в кислой среде могут быть восстановлены как химически (при помощи
SnCl2 или Zn в H2SO4), так и электрохимически25·26. При этом с выхо-
дом, близким к 100%, получаются соответствующие 1,1-дизамещенные
гидразины:

+ 42Н +

R2N=NH —^— R2NNH3

4. Перегруппировки N-нитренов
Перегруппировки N-нитренов изучены довольно подробно, но до сих

пор ни для одной из них не предложено удовлетворительного механизма.
Наиболее распространено и относительно хорошо изучено изомерное

превращение N-нитренов в монозамещенные гидразоны, которое пред-
ложено было называть «диазен-гидразонной перегруппировкой»90:

)Ν—Ν -» R'NH—N=CHR
L R ' 7 "J

Образование гидразонов при окислении 1-арил-1-бензилгидразинов
окисью ртути обнаружено уже давно 13. Позже изучены примеры подоб-
ной перегруппировки для арилбензиламинонитренов 101· 102, арилалкил-
аминонитренов 101- п з , а также для диалкиламинонитренов 25· 85> 89> 90· 102.
Обычно перегруппировку проводили в щелочной среде; имеется лишь
один пример этой перегруппировки в кислой среде25.

О внутримолекулярном течении перегруппировки свидетельствует от-
сутствие продуктов перекрестного взаимодействия при щелочном рас-
щеплении смеси тозилатов 1-бензил-1-р-хлорфенилгидразина и 1-/?-хлор-
бензил-1-фенилгидразина (выделены лишь р-хлорфенилгидразон бен-
зальдегида и фенилгидразон р-хлорбензальдегида) 101. При этом имеет
место первый порядок по аниону гидразида, а стадией, определяющей
скорость реакции, является отщепление сульфинат-иона.

Изучение механизма диазен-гидразонной перегруппировки явилось
предметом специального исследования90, в котором N-натриевые произ-
водные 1,1-диалкилгидразидов бензолсульфокислоты подвергались на-
греванию до ПО—120° в органических растворителях — тетраглиме и
диэтиленгликоле. Оказалось, что состав продуктов разложения сущест-
венно изменяется в зависимости от природы растворителя: в апротонном
тетраглиме с хорошими выходами получались тетразены, а в диэтилен-
гликоле— только гидразоны или смесь гидразона с тетразеном:

R2N—NNaSO2C6H5 по-120»^ [R2N-N] + QH5SO2Na
Диэтиленгликоль J тетраглим

j 1
RNH—N=CR'R" R2NN=NNR2

R=CH 3, 43% \ (72-80%)
QHs, 70%

V(CH3)2CH, 17%

Рассматривались три возможных механизма перегруппировки амино-
нитренов в гидразоны 9 0 :

1. Миграция одного из заместителей центрального атома азота к со-
седнему атому, несущему отрицательный заряд, в виде карбкатиона;
образующееся азосоединение далее изомеризуется в гидразон:

+ _ ~сн3сн+ _ н
[(C2H6)2N-N « ( C 2 H 5 ) 2 N = N ] - - » C 2 H 5 N=NC 2 H 5 > C2H5-NHN=CHCH3



N-Нитрены 263

2. Механизм, отличающийся от предыдущего последовательностью
миграций протона и карбкатиона и предполагающий промежуточное
образование не азосоединения, а нестойкого илида:

+ - ~.н ГСН 3 СН 2 ч + _ СН 3 СН 2 ч + 1
a N - N •-> (C2H5)2N=N] > >N—NH*-> _ >N=NH —

L C H 3 C H ^ CH3CH ' J

CH 3CH=N—NHCH 2CH 3

3. Возможен механизм, включающий валентную перегруппировку
первоначально образующегося илида в диазиридин, который далее изо-
меризуется в гидразон:

с 2 н 5 ч

[СН3СНг + _ СН 3 СН 2 Ч _ 1 N \
N — NH «-> >N=NH

L
>NH -* CH3CH=NNHCH2CH,

CH
/•

CH3

Ни азосоединения, ни диазиридины среди продуктов перегруппиров-
ки обнаружены не были. Поскольку уже специальные опыты показали,
что в условиях перегруппировки 9 0 азоэтан изомеризуется лишь частич-
но, а соответствующий диазиридин не изомеризуется вовсе, механизмы
1 и 3 были отвергнуты.

Роль гидроксилсодержащего растворителя усматривалась в облег-
чении миграции протона путем образования шестичленного циклическо-
го промежуточного комплекса с участием аминонитрена:

СН3СН2ч ~

C C H j H

Однако и второй из предложенных механизмов не получил подтверж-
дения в экспериментах с соединениями, меченными 15N 102. Из схемы
механизма с первичным образованием илида следует, что в случае ни-
трена с меченым концевым атомом азота образующийся гидразон дол-
жен содержать метку в аминогруппе, RCH = iNi—N*HCH2R. Между тем
меченным оказался имидный азот гидразона, RCH = N*—NHCH2R, т. е.
при перегруппировке как будто мигрировал не карбкатион RCH2+, а ал-

килиденовый остаток RCH<^. Требуется, таким образом, дальнейшее

изучение механизма перегруппировки аминонитренов в гидразоны.
Некоторые гетероциклические аминонитрены могут подвергаться

диазен-гидразонной перегруппировке с расширением кольца за счет
включения в него второго атома азота. Так, из производных N-амино-
пирролидина был получен Д2-тетрагидропиридазин96:

/ \ .Л
I N-N

\/ "J
NH

Выход составлял от 55 до 70%, в зависимости от способа генерации
нитрена. Эта реакция указывает на новые пути синтеза труднодоступ-
ных азотистых гетероциклов.
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Диазен-гидразонная перегруппировка предположена в реакции ди-
фторамина с N-метиланилином и з :

Η Λ \ Ν Η ^ и . _ ι - - \ N _ R I _, QH5NHN=CH2 - ^

Следует, однако, отметить, что при щелочном расщеплении тозилата
1-фенил-1-метилгидразина фенилгидразон формальдегида получен не
был1 0 1. .

Другой вид перегруппировки N-нитренов — их превращение в азо-
соединения:

R—N=N—R'

Исторически первым примером такой реакции можно считать обра-
зование азосоединений из 1-аллил-1-арилгидразинов при окислении их
окисью ртути 8· 8 6. После этого не было описано ни одного нового при-
мера синтеза азосоединений из М-дизамещенных гидразинов, хотя ана-
логичные превращения гетероциклов были открыты Баумгартеном 5 1 · 5 5

и Р и с о м 6 7 . Баумгартен при окислении 1-аминооксиндола и его произ-
водных тетраацетатом свинца 5 1 , грег.-бутилгипохлоритом и хлором 6 5

наблюдал перегруппировку в 3-цшшолинол:

>=О
(О)

NH2

>=О

\κ\Ν/

он о

N

Интересно, что наибольший выход продукта (до 93%) был получен
при окислении хлором.

Рис и Иелланд6 7 обнаружили похожую перегруппировку при окисле-
нии 1М-амино-2,3,4,5-тетрафепилпиридона:

C f iH s

Pb(OAc)4

NH2

сен.
I

н 5 с 6 / -

:N:

^ = ° - С° +
\ /Q.H.

60%

/СН5

/ " \

,н.
Η

18%
О

1%
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5. Присоединение N-нитренов по кратным связям

Первое сообщение о присоединении N-нитренов по С = С-связи
олефинов и сопряженных диенов появилось лишь в 1967 г.28, но уже
накоплен достаточно большой материал28· 29· 3 1~3 4. 137, позволяющий го-
ворить о важных синтетических и теоретических аспектах этих реакций.

Χ Ν—Ν

R ' \

V

Появились также предварительные сообщения о присоединении
аминонитренов к связи N = N 8 3 и к связи С = С 3 0 . Все эти реакции от-
носятся к реакциям (1+2)-циклоприсоединения.

Специфические черты присоединения N-нитренов к кратным связям
в значительной степени определяются отрицательным зарядом на сек-
стетном атоме азота и высокой заселенностью его π-орбитали 19, вслед-
ствие чего простейшие аминонитрены проявляют нуклеофильные, а не

.электрофильныё свойства, как карбены. В реакциях присоединения ис-
пользуют аминонитрены с электроноакцепторными заместителями, уве-
личивающими электрофильность — чаще всего N-амидо- и N-имндони-
треньГи им подобные соединения 28~34> 137. Присоединение по кратным
связям аминонитренов других типов пока не наблюдалось. Однако
амййонйтрШы очень схожего строения нередко ведут себя совершенно

,различно, и предсказать направление реакции заранее трудно.
В реакции присоединения вводили как нуклеофильные 28-29< 32-34. 97̂

так и электрофильные23·31· 3 3 ~ 3 4 · 1 3 7 олефины и диены 2 8 ' 2 9 ' 3 4 . В последнее'
время для увеличения выхода продуктов стараются использовать олефи-
ны с электроноакцепторными заместителями, однако однозначной зави-
симости между выходом продуктов и электрофильностыо используемого
олефина пока не установлено 34. Интересно, что транс- 1,2-дихлорэтилен и
трихлорэтилен дают азиридины с выходом 60—90%, а 1.,1-дихлорэтилен
и ц«с-1,2-дихлорэтилен аддуктов не дают совсем34. Следует учитывать,
что выход азиридинов, видимо, характеризует не столько их образование

'непосредственно в реакции присоединения, сколько устойчивость полу-
чающихся весьма непрочных3 3·3 4·1 3 7 азиридинов в условиях реакция, при
их "выделении и очистке.

При взаимодействии аминонитренов и диенов с выходами от 35 до
71% были получены соответствующие винилазиридины. Ни аддуктов по
обеим двойным связям, ни продуктов ^-присоединения при этом не об-
разуется 28, 29, 34̂

Замечательной особенностью является полная стерео-специфичность
присоединения аминонитренов к связи С = С 2 8 - 2 9 ' 3 1 ~ 3 4 · 1 3 7 . Если постулаты
Скелла 1 3 8 · 1 3 9 о стереохимии присоединения карбенов по кратным связям
распространяются и на аминонитрены, то можно считать, что аминони-
трены реагируют с двойной связью исключительно в синглетном состоя-
нии 2 9 · 3 4.

В реакциях присоединения аминонитренов по связи С = С с относи-
тельно малыми выходами (5—15%) получаются 2Н-азирины30. Эти реак-
ции интересны тем, что образующийся на первой стадии Ш-азирин явля-
ется антиароматичным и поэтому сразу же перегруппировывается в 2Н-
язирин, который и является конечным продуктом реакции:
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г
Χ Ν - Ν Η ,

Χ Ν

РЬ(ОЛс)., .. ; R'c=CR2

Ι Χ Ν — Χ i *- j Χ Ν—Ν'

L _i

CH,

II Η

с,н;

с,н5

Утверждают83, что продуктами присоединения аминонитренов по свя-
зи Ν = Ν являются триазиридины. Акцепторами аминонитренов служили
диэтиловый эфир азодикарбоновой кислоты и ее фенилимид. В послед-
нем случае реакция изображается так:

Л <,ο

R 4 N
> Ν — Ν Η 2 + II

R' · 7 Ν

/ C \

N-C6H6

ΗΝ
|

HN
N - C 6 H 6 + >N-N

/

/ c 0 \
Ν \
|| N-CeH,

Νχ//
/ C 0 \

R \ / Ν χ

>Ν-Ν< | N-C6H5 -*
N-CeH5

N 3-C

R = C H 3 C 2 H 5 C e H 5 CH 2 C e H 5 CH 3

(CH2)5

R ' = C H 3 C 2 H 5 C 6 H 5 CH 2 СбН5 C e H 5

0

Триазиридины были выделены и охарактеризованы УФ-спектрами и
температурами плавления.

В случае диаллиламинонитрена наблюдалась внутримолекулярная
реакция N-нитрена с кратной связью, механизм которой не обсуждал-
ся 3 7 :

HNF 2

н —*-

6. Реакции N-нитренов с тозилазидом
и с диметилсульфоксидом

При реакции дибензиламинонитрена, образующегося из дибензилами-
но-.\-азида, или, возможно, самого азида с тозилазидом при 0° одним из
продуктов реакции является 3,3-дибензил-1-тозилтриазен (выход 13—
28%) 1 1 7:
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t(Cr,H5CH2)2N—N—NTosl

(C f,H5CH2)2N-N + TosN, . N ' 2

' _ N ) l(C6H5CH2)2N(N=N)2Tosl ^ ^ (C eH r,CH 2) 2N-N=N—Tos

(CeHjCHjN-Nj + TosN·, v / ^

i(CGHsCH.)).,MN=N). i

Tosl

В реакцию с диметилсульфоксидом вводили те аминонитрены, кото-
рые могут присоединяться к кратным связям 2 9 · 3 1 · 6 7 . При этом были по-
лучены соединения, называемые сульфоксиминами29·67 или иминоокси-
сульфуранами31:

i - N + (CH)2SO —>- >fjJr-NSO(CHs)2

7. Реакции солей диазения

Образующиеся при протежировании N-'Нитренов катионы диазения
оказались очень активными диенофилами, что было использовано для
синтеза четвертичных А4-тетрагидропиридазиниевых солей 3 5 > 3 6 · 3 8 · 3 9 :

+

+ R,N=NH

R'

Способность 1,1-диметилдиазенийбромида вступать в реакцию Диль-
са— Альдера с изопреном и с дивинилом в мягких условиях была обна-
ружена Мак-Брайдом и Урри 35, а затем подробно исследована Зелени-
ным и Бежан3 8·3 9· 14° на примере многих 1,1-диалкилдиазенийбромидов,
изопрена, хлоропрена и пиперилена. Даже циклогексадиен-1,3, вступаю-
щий в реакцию только с очень активными азосоединениями, с 1,1-диме-
тилдиазенийбромидом дает аддукт с выходом 80%. Структурная на-
правленность этих реакций обычна для диенового синтеза: из 1-замещен-
ных диенов (пиперилен) образуются орто-изомеры, из 2-замещенных
диенов (изопрен и хлоропрен) — пара-изомеры. Продукт окисления
1,1-диизопропилгидразина в кислой среде не удалось, однако, ввести в
диеновый синтез. По-видимому, разветвленность скелета диазениевых
катионов имеет существенное значение3 9·1 4 0. При взаимодействии диме-
тилдиазенийбромида с изопреном отмечалось образование небольших
количеств (12%) диметилгидразона тиглинового альдегида35. Реакция
1,1-диметилдиазения со стиролом и инденом приводит к образованию
гидразиниевых солей36:

(CH3),N=NH + C6H5CH=CH2 -^шг^· №) 2 ΝΗ NHCH2CHBrQH5
Br- Br-

При нейтрализации раствора эти соли могут превращаться в соли
диазетидиния, а также подвергаться более глубокому разложению. Од-
нако взаимодействие стирола с 1,1-дифенилдиазенийперхлоратом в аце-
тонитриле приводит после нейтрализации к образованию 1,4-дифенил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолина27:
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С,Н6СН=СН2 + ) N = N H

н5с/

СвН5

NH
/

С«Н5

В 1971 г. появился ряд работ, дополняющих и углубляющих наши
знания об аминонитренах.

Новые данные о превращении диалкиламинонитренов в диалкилгид-
разоны 141 позволяют считать эту реакцию общей для аминонитренов, ге-
нерируемых в различных условиях, и могут рассматриваться как указа-
ния на важную роль таутомерных равновесий:

RCH24+ _ ^н RCH.

R'' R''
)N=NH

в дальнейших реакциях аминонитренов.
Аналогичная таутомерия протежированных форм аминонитренов —

диазеииевых катионов:

RCH 2 v + н RCH 4 +

R f / *~ R'/

по-видимому, является первой стадией реакций расщепления катионов
диазения по связи C = N+ с образованием карбонильных соединений при
кипячении растворов солей диазения и соответствующих 2,4-динитрофе-
нилгидразонов — при взаимодействии с 2,4-динитрофенилгидразином 142.

При окислении 'некоторых N-аминолактамов тетраацетатом свинца
и иодозобензолдиацетатом были выделены соответствующие тетраза-
ны 1 4 3 :

способные далее окисляться до Л2-тетразенов, что свидетельствует в поль-
зу предложенного ранее механизма окисления 1,1-дизамещенных гидра-
зинов в Д2-тетразены через тетразаны, получающиеся при реакции про-
межуточных N-нитренов с исходными гидразинами7·52 (см. также раздел
III, 2 настоящего обзора).

Образование эфиров бензойных кислот при окислении 5- и 6- заме-
щенных 1-ам.инобензтриазолин-8-онов тетраацетатом свинца в СНгСЬ144

может идти не только через разложение промежуточных аминонитренов
на циклопропеноны и две молекулы азота76, но и через образование ин-
дазолонов, которые удалось выделить в виде аддуктов с тетрациклоном.

При окислении 3-замещенных 1- и 2-аминоиндазолов вместо отщепле-
ния азота, ожидавшегося по аналогии с поведением соответствующих
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аминобензтриазолов69^72, были получены 1,2,3-бензотриазины 1 4 5 с почти
количественными выходами:

R

Такая перегруппировка промежуточных аминонитренов весьма сход-
на с другими случаями расширения цикла в аминонитренах51·65·67.
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