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I. ВВЕДЕНИЕ

Замечательная роль, которую играют алифатические диазосоедине-
ния в развитии органической химии, хорошо известна. Им посвящены
многочисленные оригинальные работы, обзорные статьи и моногра-
фии 1 - 1 0 .

Целью настоящего обзора является систематизация литературных
данных по методам синтеза, спектрам, строению и химическим свойст-
вам диазокетонов. Ранее таких попыток не предпринималось, хотя ряд
особенностей диазокетонов позволяет считать, что они заслуживают
специального рассмотрения.

Упомянутые обзорные работы подчеркивают прежде всего общность
свойств алифатических диазосоединений. Поэтому эти обзоры и обзор,
предлагаемый нами, не исключают, а дополняют друг друга. Неизбеж-
ные при этом некоторые повторения могут быть оправданы в каждом
случае новизной подхода к анализу литературных данных и желанием
авторов сохранить целостность излагаемого материала.

В последние годы получены интересные данные по строению диазо-
кетонов, которые в отличие от диазоалканов обладают рядом структур-
ных особенностей и своеобразным химическим поведением, обусловлен-
ным наличием α-карбонильной группы. ρ-π-Сопряжение, охватывающее
цепь из пяти атомов фрагмента — COCHN2, приводит к появлению неце-
лочисленных связей. В результате этого затрудняется свободное враще-
ние вокруг С—С-связи и возникают ^«с-грсшс-конформеры. При рас-
смотрении строения диазокетонов привлечены данные УФ-, ИК- и
ЯМР-спектроскопии, дипольные моменты, а также данные расчета по
методу молекулярных орбиталей.

В обзоре кратко рассмотрены методы синтеза диазокетонов. Для то-
го, чтобы показать все их богатство и разнообразие, мы привели как
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хорошо известные, давно разработанные методы, так и методы, появив-
шиеся в последнее время. При рассмотрении химических реакций неко-
торые превращения диазокетонов опущены. В частности, не представлен
большой цикл работ по присоединению диазокетонов к кратным связям,
так как этой реакции посвящен ряд превосходных обзоров 8-9. С другой
стороны, мы остановились на тех реакциях, которые разработаны еще
недостаточно, но представляют несомненный интерес для дальнейшего
развития химии диазосоединений.

В последней главе обзора приведены данные по биологической актив-
ности диазокарбонильных соединений. Обращает на себя внимание тот
факт, что некоторые диазокетоны задерживают развитие злокачествен-
ных опухолей.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Способы получения диазокетонов можно разделить на семь основных
групп: 1) С-ацилирование алифатических диазосоединений, 2) реакция
органических азидов с активными метиленовыми соединениями, 3) окис-
ление моногидразонов ос-альдегидокетонов и а-дикетонов, 4) диазоти-
рование первичных аминов, содержащих карбонильную группу, 5) диа-
зотирование кетооксимов, 6) щелочное расщепление Ы-нитрозо-Ы-ацил-
аминов, 7) щелочное расщепление тозилгидразонов α-карбонильных со-
единений. Ниже, насколько позволяют рамки данного обзора, мы рас-
сматриваем каждый из названных методов.

1. С-Ацилирование алифатических диазосоединений

Метод сводится к прямому ацилированию диазопроизводных галоген-
ангидридами или ангидридами карбоновых кислот. Характер образую-
щихся продуктов в значительной мере зависит от условий проведения
реакции, строения диазосоединений и ацилирующих агентов. Хлористый
ацетил, например, реагирует с диазоуксусным эфиром по схеме11:

C1COCH3+N2CHCOOC2H5—>C2H5COOCN2COCH3

Взаимодействие хлор ангидридов карбоновых кислот с диазосоедине-
ниями, не содержащими активированного α-водородного атома, проте-
кает иначе1 1:

о α
II I

R_COC1 + N2C (C6H5)2 - R-C-C (ΟβΗδ)2 + Ν2

Реакция хлорангидридов ароматических кислот с диазометаном при
проведении ее при комнатной температуре с эквимолекулярными коли-
чествами реагентов приводит к образованию хлорметиларилкетонов12"15:

С6Н5СОС1 + CH2N2—^С6Н5СОСН2С1 + N2

С-Ацилирование диазоалканов протекает в избытке последних при
пониженной (0—5°) температуре и может быть описано следующей схе-
мой 1б~19:

R — COC1 + 2CH2N2—ч-R — COCHN2+HC1

HC1 + CH2N2—vCH3Cl + N2

В случае недостатка диазоалкана возможна побочная реакция, приводя-
щая к возникновению хлорметилкетона:

HCl + R —COCHN2—»-Р. — COCH2C1 + N2
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Для связывания хлористого водорода можно использовать триэтил-
амин2 0. Избыток диазоалкана способствует образованию азина 2 1 · 2 2 .

Метод С-ацилирования диазосоединений (метод Арндта — Эйстерта)
разработан достаточно подробно и широко используется для приготов-
ления не только первичных, но и вторичных диазокетонов23. Он лежит
в основе синтеза моно-, бис- и г/7«с-диазокетонов24·25. Так, обработкой
тримезоилхлорида избытком диазометана получен 1,3,5-тридиазоацетил-
бензол25.

В реакции диазометана с хлорангидридами непредельных кислот
одновременно с С-ацилированием происходит 1,3-циклоприсоединение
его к двойной связи 26~28;

Η

Н5С„С CCOCHN2

QH5CH=CHCOC1 -f CH2N2 —
Н2С Ν

\Νκ
Η

По методу Арндта — Эйстерта получен большой ряд различных дна- \
зокетонов, в том числе с гетероциклическими и перфторалкильными за-
местителями 2 9~3 2, а также с гетероатомами в цепи3 3·3 4.

C1COCH2N (NO2) CH2COC1 + CH 2N 2 — N2CHCOCH2N(NO2) CH2COCHN2 *

Работы прошлых лет по реакции Арндта — Эйстерта систематизиро- j
ваны в обзоре '.

Если С-ацилирование диазосоединений хлор- и бромангидридами
карбоновых кислот изучено достаточно хорошо, то фторангидриды ред-
ко используются для этой цели. Примером может служить синтез диа-
зоуксусного альдегида 3 5: j

H C - F + CH2N2 -» HCCHN2

 ;

II II
О О

Немногочисленны примеры С-ацилирования диазосоединений и ан-
гидридами карбоновых кислот5· 3 6~4 0. Ангидрид бензойной кислоты с
диазометаном образует диазоацетофенон36. Трифтордиазоацетон образу-
ется при реакции диазометана со смешанным ангидридом уксусной и
трифторуксусной кислот5: ц

F 3 C C — О — С С Н 3 + 2CH 2 N 2 -» F 3CCCHN 2 + СН3СООСН3 + N 2

 ;

II II II

о о о
Ангидриды двухосновных кислот превращаются в монодиазокетоны 37. \

о О ч

н г Γ / · υ II V
н 2 и — и ^ H2CCCHN2 ' i

О + 3CH2N2 — l -f N2 j
н 2 с - с / н2ссоосн3 I

Механизм реакции С-ацилирования диазоалканов неоднократно рас-
сматривался в литературе, поэтому мы на нем не останавливаемся2"4.
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2. Реакция органических азидов с активными метиленовыми
соединениями

Реакция введения диазогрупп в активную метиленовую группировку
при помощи фенилазида была открыта в 1910 г. Димротом41.

О О

СН2
C,HSN3

—C»HSNH 2

CNH 2

CN,

CH 3O 2C

Позднее удалось показать, что для переноса диазогруппы пригоден так-
же р-тозилазид42. Однако в то время этот интересный метод получения
диазосоединений не привлек внимания химиков и только в 1953 г. на-
чалась его подробная разработка4 3"5 0. Способ оказался удобным для
синтеза циклических диазосоединений44"48, в том числе и диазокето-
нов49>50. Реакцию проводят в этаноле в присутствии этилата калия, три-
этиламина5 1·5 2 или гидрата окиси калия5 3, а также в метаноле в при-
сутствии метилата натрия5 4.

Диазокетоны не всегда получаются чистыми вследствие образования
вторичных продуктов реакции. Так, при взаимодействии р-тозилазида с
бензоил (р-нитробензоил) метаном в хлористом метилене в присутст-
вии пиридина реакция не останавливается на стадии образования про-
дукта (I):

С6115СОСН2СбН4К'О2-р (I)

Последний расщепляется частично на бензоилдиазометан и р-нитро-
бензоилдиазометан. Разделение смеси диазопроизводных затруднитель-
но 5 5. Чистый диазокетон (I) может быть получен при проведении реак-
ции в этаноле с добавкой каталитических количеств триэтиламина53·5S.

Образование смеси диазосоединений замечено также при синтезе
2-диазоиндандиона-КЗ. Основным продуктом реакции является 2-диазо-
1/3,3/-триоксо-1,2'-бисинданилиден (II), который возникает в результате
самоконденсации индандиона-1,3 под действием основания. Продукт са-
моконденсации реагирует далее с тозилазидом (ТА)51:

О

О
ТА,

//••

сн„ ТА

6

CN,

О

О
н2с О

\_
= Ч

ТА

N 2

С

I! V
о

о

Карбонильные соединения типа —СН2С = О реагируют с азидами

с\льфикислот с образованием диазопроизводных в том случае, если
С__Н-группа достаточна активирована56"61.
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Удобными акцепторами диазогруппы оказались β-оксоальдегиды.
Кетоны, которые непригодны для прямого введения диазогруппы, пере-
водят конденсацией Кляйзена в β-оксокарбонильные соединения. Послед-
ние гладко превращаются в диазокетоны. При этом происходит отщеп-
ление формильной группы 6 2 · 6 3 :

—ССН2СН -> — С—CHN2 + НС=О
I! I! II |

О О О Η
α-Формилциклоалканоны также легко превращаются в диазоциклоалка-
ноны 6 2- 6 5 :

Н2С

-НС—НС=О CN2

ТА |
O=CHNHSO,C,H1(CHs)-p~' Н2С

-С=О I С=О

В реакции 1,3,5-трикетонов с ТА вместо ожидаемых бые-диазокетонов
были выделены с хорошими выходами пиразолоны. Образование послед-
них обусловлено внутримолекулярной реакцией промежуточного диазо-
кетона (Ша, б) 6 6

О О О
![ I! II

—С—СН2—С —СН2—С—
/ \

/ \
0 0 0 0 0 0
II !1 II II : II

—С—CN 2 —С—СН 2 —С— — С— СН2—С—CN,— С—

I I
1 (Ша) I (Шб)

О
II

— С — С С = 0 —С—СН—С=0
II II I /

О N СН—С— HN

й О N = C - C -
Н II

о
Однако при .медленном смешении реагентов реакцию удается направить
в сторону образования бггс-диазокетонов67:

С6Н6СОСН2СОСН2СОС6Н5 + CH3C6H5SO2N3 -* C6H5CCCN2CCCN2CCC6H5

Д и а з о к е т о н ы о б р а з у ю т с я в р е а к ц и и енаминов с а з и д а м и арилсуль-
фокислот 6 8 - 6 9 :

ТА

CeH5COCH=CHN (СН8) С6Н5 — - ^ C6H5COCHN2

Метод переноса диазогруппы на активные метиленовые соединения
оказался пригодным для синтеза диазоальдегидов65 и других диазосое-
динений: диазосульфонов5 4·7 0, α-диазофосфинкетонов и а-диазофосфин-
эфиров 7 1 · 7 2 . Образование диазоальдегидов, например, протекает по
схеме:

R
I ТА

(H 3 C) 2 N—СН=С_СНО " RCN2CHO

Описаны попытки распространить этот способ на синтез нитродиазо-
кетонов. В качестве доноров диазогруппы использованы соли азиднния.
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Реакция протекает в метаноле при комнатной температуре в присутст-
вии ацетата натрия

73.

CC=N—N=N
/•'-

Ν Η •

+ 1ЬС

ч
N,C

О С 6 Н 5
Чос в н 5

Предложены различные схемы механизма реакции органических ази-
дов с активными метиленовыми соединениями5 6 '5 8·7 4. Наиболее вероятен
циклический механизм. На первой стадии акцептор диазогруппы под
действием основания превращается в карбанион, в котором возможно
возникновение двойной связи. Последующее присоединение азида суль-
фокислоты к аниону (IV) приводит к образованию триазолина, распа-
дающегося на диазосоединение и амид сульфокислоты56·58:

R

О=С
!

н—с-н
R'

он-

R

н—с-
R'
(IV)

R

о-—с
II

н—с
R'

R SO 2 R"_
I I

iN RCOCR'N2 + R"SO2NH-
O - _ C - N V

Η—С—N^

- R'
Некоторые авторы считают, что образование циклического промежу-

точного продукта возможно лишь в том случае, когда активированная
метиленовая группа содержит один водородный атом7 4.

Предложена общая схема переноса диазогруппы, которая позволяет
объяснить образование диазокетонов, амидов, кетонов, цианпроизвод-
ных и солей сульфокислот74:

R, о Г '?. Ч Ί

R 2 4 H - 4 - U 3 ^ Э ~ R J - ^ 4 - R 3 i ̂  « ^ M O R , + ArSO2NH-

R : tC0NHSO2Ar

- u , — с — с : — Ν — s o . л г
ι

R,COR2

3. Окисление моногидразонов α-альдегидокетонов и α-дикетонов

В 1889 г. Курциус окислением бензоилгидразона желтой окисью рту-
ти в холодном бензольном растворе получил фенилбензоилдиазометан75:

CeH5COC=N-NH2 + HgO -- CeH5C-CN2 + Hg + H2O
1 II I

C 6 H 5 О С 6 Н 5

Впоследствии окись ртути для этих целей применяли и другие исследо-
ватели 76~88.
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Для синтеза диазокетонов широко используют также окислы других
металлов. Описана реакция окисления моногидразона диацетила окисью
•серебра в присутствии безводного сульфата натрия 8 7 :

СН3С—C=N-NH2 + Ag2O
 N a ' s°4-, СН3С-ССН3 + Ag + Na2SO4 • H2O

II I II II
О СН3 О Ν,^2

Как правило, окись серебра в присутствии таких осушителей, как
сульфат натрия или магния, применяют только в тех случаях, когда не-
эффективно использование других окислителей (HgO, CuO, PbO) s 8 .

Для синтеза 3-диазо-/)-камфары использованы в качестве окислите-
ля смесь гидрата окиси натрия и гипохлорита кальция в водном мета-
ноле 8 9 . В последнее время в качестве окислителя предложена активи-
рованная двуокись марганца. Реакцию проводят в хлороформе при ком-
натной температуре. Диазокетоны образуются с количественными выхо-
д а м и 0 9 - 9 1 :

RCOCH = N — NH2 + MnO 2-+RCOCHN 2

Следует отметить, что окисление гидразонов окислами металлов ис-
пользуют главным образом для приготовления ациклических монодиазо-
кетоиов и арилзамещенных диазометанов 9 2 .

4. Диазотирование первичных аминов

Впервые этот метод был применен для синтеза диазоацетофенона 9 3 :

C6H5COCH2NH2-HCl + NaNO2—*C6H5COCHN2

Позднее способ был применен для синтеза большего числа цикличе-
скпх диазокетонов 9 3 ~ 9 7 . Диазотирование аминогруппы, расположенной
между двумя карбонильными группами, также приводит к образованию
соответствующих диазокетонов 9 8 -> 0 1

RC—СН—CR -* RC—CN2—CR
I! I II II II
О NH2 О О О

В реакции используют, как правило, не чистые амины, а полупродук-
ты, полученные восстановлением продуктов нитрования, нитрозирования
или азосочетания 5. Диазотирование протекает через диазогидроокись,
которая в зависимости от подвижности α-водорода превращается или
в диазосоединение, или, выделяя азот, образует спирт 3. В случае α-ами-
нокетонов и эфиров α-аминокислот активированная метиленовая группа
отщепляет протон с образованием диазокетонов или диазоэфиров:

RCOCH2NH2 • НС1 + NaNO2 ^J RCOCH2NH— NO -^ RCON=NOH -> RCOCHN2+ H2O

Описано применение в качестве нитрозирующего агента нитрозил-
серной к и с л о т ы 1 0 2 · 1 0 3 . Диазотирование 3-хлор-2-аминонафтохинона-1,4
этим реагентом сопровождается окислением., что приводит к получению
1,3,4-триоксо-2-диазотетралина102:

о
о
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Аналогично 3,б-дихлор-2,5-диаминобензохинон образует 1,4-бис-диазо-
тетраоксоциклогексан 102.

5. Диазотирование оксимов

Описано несколько примеров превращения циклических кетоксимов
в α-диазокетоны под действием хлорамина по известной реакции Фор-
стера 1 0 4:

О

V-C=NOH

О

Реакцию проводят в щелочной среде при охлаждении. Метод использу-
ется для синтеза разнообразных циклических диазокетонов1 0 5"1 0 8. Не-
давно описан синтез конденсированных полициклических быс-диазокето-
нов

109

6. Щелочное расщепление Ы-нитрозо-Ы-ациламинов

Диазокетоны структуры H3CCOCN2CH2R могут быть получены по
схеме и о :

RCHCOOCH3 п - ^ - RCH ΝΗ ^

ΝΗ2 СОСНз СОСНз

N-NO 2

I ! 1
СОСНз СОСНз СОСИ

Превращение аминокислот в N-ациламинокетоны подробно исследо-
вано в работе111. N-Нитрозопроизводные образуются при нитрозирова-
нии N-ациламинокетонов азотистым ангидридом в ледяной уксусной
кислоте. Последующее разложение их до диазокетонов проводят мети-
латом натрия110. По приведенной схеме получен фенилбензоилдиазоме-
тан с меченым карбонильным углеродом ш .

Щелочное расщепление нитрозоуретанов, содержащих сульфоновую
группу, позволяет выйти к диазосульфонам ш :

H3CCOC6H4SO2CH2NCOOC2HB — - » H2CCOCeH4SO2CHN2

7. Щелочное расщепление тозилгидразонов α-карбонильных соединений
Впервые этот способ был применен для синтеза 4-метил-7-хлор-2-ди-

азоинданиона-1 105:
С1 О С1 О

I

NaOH

сн3

Найденная реакция оказалась удобной для синтеза циклических диа-
зокетонов. Она протекает в среде пентана, эфира, хлористого метилена

10 Успехи химии, № 4
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при низкой температуре в присутствии гидрата окиси натрия или основ-
ной окиси алюминия. Опубликована серия работ, посвященных подроб-
ному исследованию реакции25· п з - ' 1 8 .

Известны и другие методы получения диазокарбонильных соедине-
ний. Например, описан синтез N-ацетилдиазоацетамида при восстанов-
лении N-ацетил-З-бензилсиднонимина в среде метанола в присутствии
палладированного угля" 9 .

Естественно, что при выборе способа синтеза диазокетонов необходи-
мо учитывать специфику метода и особенности строения диазопроизвод-
ных. Наиболее распространены и отличаются универсальностью метод
Арндта — Эйстерта и реакция органических азидов с активными мети-
леновыми соединениями.

III СПЕКТРЫ И СТРОЕНИЕ

1. Общая характеристика

Низшие представители ряда диазокетонов — жидкие вещества. На-
пример, диазоацетон — подвижная жидкость светло-желтого цвета с
т. кип. 46—47713 мм; с?4

20= 1,0864 120. 1-Диазо-3,3-диметилбутанон-2 —
жидкость кирпично-красного цвета с т. кип. 69/15 мм; ύ?4

25 = 0,9630;
nD

25 = 1,4709 1 2 1. Высшие диазокетоны — кристаллические вещества. Их
цвет в зависимости от заместителей меняется от лимонно-желтого до бе-
лого. Как правило, диазокетоны хорошо растворимы в органических рас-
творителях. Накопление в молекуле диазокетона электроотрицательных
заместителей, например карбонильных групп, нитрогрупп приводит к
повышению температуры плавления, «осветлению вещества» и повыше-
нию химической устойчивости.

Некоторые диазокетоны обладают специфическим запахом, например
диазоацетофенон, диазоацетон.

В отличие от диазоалканов, диазокетоны можно длительное время
хранить в темноте при 0—20°; под действием солнечного света они раз-
лагаются. Жидкие соединения могут разлагаться при соприкосновении
с шероховатой поверхностью. При дистилляции диазокетонов требуется
особая осторожность: быстрое нагревание (~100°) ведет к взрыву5.

2. Спектры и строение

УФ-спектры диазокетонов имеют две полосы поглощения: в области
240—270 нм и в области 270—301 нм>22~125. В табл. 1 приведена зависи-
мость электронных спектров от растворителей.

Интенсивность первой полосы уменьшается по сравнению со второй
полосой в протонных растворителях 126.

Кривые поглощения 1,8-быс-диазооктандиона-2,7, снятые в смеси рас-
творителей ацетонитрил/вода, пересекаются в изобестической точке | 2 2 .
Казалось бы, что этот факт легко объяснить изо-диазо-(1) или диазоке-
тон-диазоенольной таутомерией (2):

R - C O C H — Ν Ξ Ν ~ R-CO—С= Ν = ΝΗ Κι)

R—СОСН— ΝΞΞ Ν Π R—C="C=N = Ν (2)

i
Однако УФ-спектры бензоилдиазоуксусного эфира, диметилового эфира
р.Р'-диоксо-аи'-бйс-диазоадининовой кислоты, которые не склонны к тау-
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ТАБЛИЦА 1

УФ-спектры некоторых диазокетонов5 1·1 2 2

Диазокетон · нм
=1/моль-сма Растворитель

N2CHCO(CH2)4COCHN2

(CH3)sCOCHNa

247
248
248

251
250
247

244

273
270

270
27э

24 800
21 200
19 100
16 700

6 840
6 990
6 600
4 600

4 550

Диоксан
Хлороформ
Этанол

Хлористый метилен
Этанол
Вода

Метанол

(J
o
/J)

томерному превращению, также имеют изобестическую точку125. Фахр
отверг внутримолекулярную перегруппировку и объяснил наличие изо-
бестической точки взаимодействием диазокарбонильного соединения с
гидроксилсодержащим растворителем 1 2 5.

Специальные исследования УФ-спектров диазокетонов в гидроксил-
содержащих растворителях показали, что предположения Фахра о меж-
молекулярном взаимодействии диазокетона с растворителем еще недо-
статочно для интерпретации спектров. Смещение полосы поглощения от
250 к 300 нм не может быть объяснено только межмолекулярным взаи-
модействием диазокетона с растворителем, так как разность в энергии
между двумя полосами довольно высока (11,0 ккал/моль). Скорее всего
в данном случае происходит расщепление полосы, обусловленное кон-
формационным равновесием127.

Спектры диазоацетона в гидроксилсодержащих растворителях также
имеют изобестическую точку. Наличие ее можно было бы объяснить при-
сутствием цис- и транс-изомеров диазокетона вследствие различных
π-> π*-переходов для каждого изомера. Однако подобные эффекты рас-
творителя наблюдались для 2-диазоциклогексанона, 3-диазоноркамфа-
ры и 3-диазокамфары, существование транс-изомеров для которых не-
возможно. Следовательно, влияние растворителя на спектр в случае
ациклических диазокетонов нельзя объяснить наличием конформацион-
ной изомерии 128.

При изучении УФ-спектров пара- и мета-замещенных производных
диазоацетофенона обнаружена линейная зависимость между величиной
сдвига полосы 250 нм в гексане для различных пара-замещенных (F, Ci,
Вг, СН3, ΝΟ2, СН3О и С2Н5О) по отношению к незамещенному соедине-
нию и константой активности as для соответствующего заместителя 126.

Таким образом, при интерпретации УФ-спектров диазокетонов необ-
ходимо учитывать, что на их характер могут оказывать существенное
влияние не только структура диазо-производных, но и условия проведе-
ния экспериментов. В настоящее время нет единой гипотезы, которая
позволила бы объяснить отмеченные выше особенности УФ-спектров

10*
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диазокарбонильных соединений. Тем не менее на основании данных элек-
тронных спектров поглощения можно заключить, что полосы поглоще-
ния диазокетонов соответствуют в зависимости от исследуемого соеди-
нения либо π->-π*, либо я-*-а*-переходам или их совокупности. Так как
α-диазокетоны обладают s-изомерией, то полосы поглощения представ-
ляют сумму наложенных спектров s-цис- и s-транс-юомеров 128.

Цис

1

1,5

Транс

i
I
ΔΕ,

Г

г
л —*-

98

Ζ'
я-*~

я"

1

3,0

л*

1

Рис. 1. Рис. 2

Исследование электронного спектра диазоацетона и его квантовоме-
ханические расчеты позволяют проиллюстрировать π-»-π* и л—>-а*-пе-
реходы с помощью орбитальных уровней энергии. При УФ-облучении
молекула диазоацетона может быть возбуждена четырьмя путями, из
которых два (рис. 1 и 2) осуществляются в наблюдаемой зоне.

На рис. 1 приведены основные спектроскопические уровни энергии
орбиталей и переходы для s-^uc-диазоацетона 128.

На рис. 2 приведены предсказанные энергии перехода для s-цис- и
4-тушнс-диазоацетона. Низкие и высокие вертикальные линии представ-
ляют собой, соответственно, дозволенные и перекрестно-запрещенные
переходы 128.

В случае α-диазокетонов с различными заместителями число путей
возбуждения молекулы возрастает, и электронные спектры представля-
ют более сложную картину.

Диазогруппа в ИК-спектрах диазокетонов имеет ярковыраженную
полосу в области 2058—2170 см~1, что характерно для валентных коле-
баний N—N-связи 125- 129. Это подтверждает линейную структуру диазо-
кетонов, в противном случае валентные колебания N—N-связи поглоща-
ли бы в области 1636 см~1 129. Кроме того, в диазокетонах и диазоэфи-
рах наблюдается интенсивное поглощение в области 1429—1335 см~1 130.
Эта полоса отнесена к симметричным валентным колебаниям диазо-
группы, которые сильно смещены за счет сопряжения и взаимодействия
со скелетными колебаниями.
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Изучены ИК-спектры диазоацетона, диазоацетофенона и фенилбен-
зоилдиазометана в четыреххлористом углероде и бутаноле. Смена рас-
творителя почти не влияет на положение максимума полосы N—N-свя-
зи в ИК-спектре и мало влияет на ее интегральную интенсивность. Од-
нако пиковая интенсивность этой полосы в бутаноле значительно мень-
ше, чем в четыреххлористом углероде, а полуширина ее больше в бута-
ноле, чем в четыреххлористом углероде. Так как этот эффект наблюда-
ется не только для диазоацетона и диазоацетофенона, но и для фенил-
бензоилдиазометана, лишенного подвижного водорода, то он вызван не
таутомерией, а водородной связью, диполь-дипольным взаимодействи-
ем и поворотной изомерией. Образование водородных связей упомяну-
тых диазокетонов с фенолом и пирролом обнаружено по сдвигу полос
поглощения ОН- и NH-групп. Появление новых полос поглощения кар-
бонила в низкочастотной области в диазокетонах в присутствии бутано-
ла или фенола связано с наличием поворотной изомерии в этих соеди-
нениях 127.

Исходя из данных ИК-спектроскопии для валентных колебаний N—N-
группы, можно однозначно судить о кратности связи между атомами азо-
та в диазогруппе. Если доля кратности связи близка к трем, то диазо-
ipynna поглощает в области высших частот, если же доля кратности
меньше трех, то поглощение сдвигается в область низких частот.

Сказанное хорошо согласуется с результатами расчетов по распреде-
лению π-электронной плотности в диазосоединениях во фрагменте
С—Ν—Ν (см. табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Распределение π-электронной плотности в диазофрагменте,131,140

Диазосоединение

Диазометан

Диазоацетон

Диазомалоновый эфир

Фенилдиазоний

Распределение л-электроиной плотности
в диазофрагменте С—N—N

—0,4995 +0,8418 -0,3423

—0,4214 +0,8679 —0,2095
—0,3869 4-0,8779 —0,1486

4-0,0062 4-0,8800 +0,0772

Кратность свя-
з и 1 4 0 Ν—Ν

2,7441

2,8194

2,8543

2,9284

Волновое чис-
ло, СНГ1

2088

2103

2188

2304—
—2237

В диазометане π-электронное облако в большей степени смещено к
крайнему атому азота, и кратность связи между атомами азота наи-
меньшая. Если в молекуле диазосоединения имеются заместители с — 1
и —С эффектами у α-углеродного атома, то р-электроны на этом атоме
делокализуются по орбиталям атомов заместителей, что приводит к сме-
щению электронной плотности с орбитали крайнего атома азота. Введе-
ние карбонильной группы в алифатические диазосоединения в α-положе-
ние к диазогруппе вызывает сдвиг полос поглощения диазогруппы в
сторону больших частот в среднем на 40 см"х. Например, диазогруппа в
диазометане поглощает в области 2088 см~\ а в ацетилдиазометане —
в области 2107 см~\ Введение в метильную группу диазоацетона ато-
мов хлора способствует за счет индуктивного эффекта еще большему
сдвигу полос поглощения диазогруппы в сторону больших частот
(2114 сл^ 1 ) 1 3 2 . Диазогруппа в фенилбензоилдиазометане поглощает в
области 2072 см~\ это свидетельствует о том, что фенильная группа,
стоящая у углерода, несущего диазогруппу, является донором электро-
нов и способствует уменьшению кратности связи N—N 133. Диазогруппа
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в диазоацетофеноне поглощает в области 2108 см-1 134. Кратность связи
между атомами азота возрастает. Примером предельного смещения
электронной плотности в диазофрагменте являются ароматические ди-
азосоединения.

Большой эффект на положение полосы валентных колебаний диазо-
группы оказывает введение в α-положение к ней нитрогруппы. Так, Δν
для диазометана и его нитропроизводного составляет 27 см~1 135, а в слу-
чае диазоацетофенона и его нитрозамещенного Δν увеличивается до

47 см~173. Аналогичная картина на-
ТАБЛИЦА з блюдается в N-нитраминодиазокето-

Дипольные моменты диазоке тонов1 3 2 н а х 1 3 6 .

Карбонильная группа в диазокето-
Диазокетон

CH3COCHN2

CICH2COCHN

ДИПОЛЬНЫЙ момент нах имеет две полосы поглощения, ко-
0 торые лежат в области 1755—1620 см~К

Смещение полос в область низких ча-
3,37 стот 1652—1620 см~1 связано с умень-
2,80 шением доли кратности связи С = О
2 65

 129·137> которое вызвано сдвигом элект-
' ронной плотности на кислородный
· Q Т А М гг яты&глилл тт α

CI2CHCOCHN2

CI3CCOCHN2 „,-„, а т о м к а . р б 1 О Н , и л а <

Полоса поглощения карбонила в
диазокетонах по сравнению с незаме-

щенными кетонами претерпевает существенные изменения. Так, в диазо-
ацетоне она сдвинута в сторону меньших частот на 60 см~\ что обус-
ловлено эффектом ρ-π-сопряжения во фрагменте COCHN2

 I37. Такой же
сдвиг наблюдается и в диазоацетофеноне по сравнению с ацетофено-
но;м ш · 1 3 8 . Фенильная группа в диазоацетофеноне способствует увели-
чению электронной плотности на атоме кислорода в карбонильной груп-
пе за счет сопряжения ее с кольцом, и полоса поглощения карбонила в
диазоацетофеноне сдвинута по сравнению с диазоацетоном в сторону
меньших частот на 26 см~х. Отрицательный индукционный эффект за-
местителей в диазокетонах способствует сдвигу полос поглощения кар-
бонила в область больших частот. Так, для диазоацетона и трихлорди-
азоацетона этот сдвиг равен 20 см~1 132.

Наличие двух полос поглощения карбонильной группы и нескольких
полос поглощения разной интенсивности диазогруппы в области высших
частот обусловлено существованием s-изомеров в диазокетонах 128> 137.

Веские доводы в пользу существования 5-изомерии в диазокетонах
были получены при изучении ЯМР-спектров. Каплан и Мелоу на приме-
ре диазоацетона показали зависимость ЯМР-спектра от температуры,
что указывало на существование цис- и транс-изомеров 139. ЯМР-спект-
ры других диазокарбонильных соединений, снятые в интервале темпера-
тур + 71-; 40°, также подтвердили наличие конформационной изоме-
рии. В исследованном интервале температур соотношение цис-изомера
к транс-изомеру изменялось у диазоацетальдегида от 9 : 1 до 7: 3.

Данные по определению дипольных моментов диазокетонов согласу-
ются с жесткой плоскостной структурой фрагмента COCHN2, где СО и
CN2 могут быть либо в цис-, либо в транс-конфигурации132 (табл. 3).

При этом в диазоацетоне наблюдается равновесие между цис- и
траяс-конформерами, а хлорпроизводные диазоацетона находятся преи-
мущественно в г^ыс-форме. Свободное вращение галогенметильной груп-
пы вокруг R—СО-связи затруднено благодаря пространственным и элек-
тростатическим эффектам. Оптимальный угол между плоскостью, на
которой лежит диазофрагмент и плоскостью, на которой расположены
углерод, несущий диазогруппу, углерод галогенметильной группы и
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атом хлора, в случае хлордиазоацетона составляет 150°. В дихлордиазо-
ацетоне атом хлора еще более удален от кислорода, и угол между на-
званными плоскостями равен 160°132:

s-Изомерия в диазокетонах является результатом ограниченного сво-
бодного вращения вокруг центральной углерод-углеродной связи, что
вызвано взаимодействием электронной пары α-углерода с л-системой
карбонильной группы:

транс

ТАБЛИЦА 4

Кратность связей во фрагменте

C O C H N 2

1 3 2 · 1 4 9

С—О

1,80

с-с

1,50

С—N

1,54

1,70

N - N

2,81
2,77

Барьер свободного вращения для диазокетонов вокруг углерод-угле-
родной связи составляет ст 9 до 18 ккал/моль. Для диазоацетона и диа-
зопропанона он равен 15,5 и 16,1 ккал/моль, соответственно35.

ρ-π-Сопряжение в системе
—COCHN2 приводит к появлению не-
целочисленных связей. В табл. 4 при-
ведены значения кратностей связей
фрагмента COCHN2, найденные рас-
четным путем.

В последнее время для доказатель-
ства цыс-транс-изомерии в ряду диа-
зокетонов использован метод молеку-
лярных орбиталей. Расчеты проведены
на примере диазоацетона и диазоацетофенопа. Авторам удалось убеди-
тельно доказать наличие вращательной изомерии в этих соединениях.
Геометрическая конфигурация диазоацетона, использованная в расче-
тах, приведена на рис. 3*. На этом же рисунке приведены результаты
расчета распределения зарядов и диполыгых моментов для s-цис- и
s-трамс-изомеров диазоацетона 128.

Исследования последних лет позволяют описать структуру диазоке-
тонов следующим образом. Фрагмент COCHN2 (ОС2—С1—N2—N1) ко-
планарен, С'-атом находится в я/Асостоянии, σ-связь С1—N2 образована
за счет оттягивания неподеленной пары электронов азота на sp2-op6n-
таль углерода (синглет), неподеленная пара электронов на р-орбитали
углерода С сопрягается с π-орбиталями карбонила и диазогруппы.
В результате возникает цепь сопряжения, охватывающая пять атомов.

* Z-Ось на рис. 3 не показана: она перпендикулярна плоскости и показывает пло-
скостное расположение молекулы.
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Этот эффект изображен на рис. 2. Он может быть описан также кано-
ническими структурами *:

R—С—СН= Ν= Ν <-> R—С—СН— Ν= Ν *•+ R—С= СН—Ν= Ν
У II I
о о о-

Строение диазоацетона и диазоацетофенона рассмотрено с точки
зрения теории МО1 2 8. В молекуле диазоацетона имеется 28МО: 21 из
них σ-ΜΟ, 7π-Μ0. βπ-Орбиталей образованы из 2рг-орбиталей атомов
азота, углерода и кислорода. Седьмая π-орбиталь образована за €чет
орбиталей, связывающих в метильной группе два атома водорода, рас-

*-°·™ χ i " 0 ' 3 3 9 • °-°·340

\ ν

 ο V . 0,139 Λ '

319 Ι ( - -0.030

Φ = ο' 11,09

Ϊ = Ι 2 Π

 Η

ο - , , 0 ι ΗΪΟ,ΜΓ)

положенных выше и ниже плоскости, на которой находится диазокетон
(псевдо π-орбиталь). Из семи π-ΜΟ четыре заселены, а три свободны.
Самая низкая по энергии π-ΜΟ (1π) охватывает π-связь карбонила.
Более высокая π-ΜΟ (2π) охватывает CNN фрагмент и не имеет вер-
тикальной узловой плоскости между тремя атомами. Третья π-ΜΟ пред-
ставляет собой псевдо π-связь. Четвертая π-ΜΟ, самая высокая, связана
также с CNN-группой и не обладает узловой плоскостью между атома-
ми азота. Первая разрыхляющая π*-ΜΟ (5π*-Μ0) охватывает весь
диазокетон, она имеет узловые плоскости между О и С, С и Ν, Ν и N.
Из 21 σ-ΜΟ первые 12 заселены, остальные 9 остаются свободными.

При изучении масс-спектров диазоацетона, хлордиазоацетона, три-
хлордиазоацетона и диазоацетофенона определены потенциалы иониза-
ции этих соединений, которые оказались равными соответственно 9,40±
±0,03; 9,92±0,1; 9,95 ±0,06 и 9,22 + 0,04 эв. На основании данных по
потенциалам ионизации и потенциалам появления осколочных ионов
найдены энергии разрыва связей в указанных диазокетонах, составляю-
щие 3,3 эв для диазоацетона, 2,9 эв для хлордиазоацетона и 2,2 эв для
трихлордиазоацетона 141.

Описанные выше особенности строения диазокетонов обуславлива-
ют их высокую химическую активность.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА \

Интенсивное изучение химических превращений диазокетонов начато '
с 1928 г., когда Арндт и Аменде открыли реакцию ацилирования диазоал-
канов хлорангидридами карбоновых кислот17. С этого времени диазоке-

* Возможно и другое толкование характера связей. В частности, связь С 1 —Ν 2 рас-
сматривается как ковалентная, а сопряжение во фрагменте CNN возникает за счет р-
электрона углерода, двух /^-электронов среднего и р-электрона крайнего атомов
азота t 3 2 .
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тоны стали доступными соединениями. Для них характерны следующие
типы превращений: 1) реакции с выделением азота, 2) реакции по азо-
ту диазогруппы и 3) реакции замещения подвижного α-водородного ато-
ма. Ниже приведены примеры таких превращений.

1. Реакции, протекающие с образованием карбкатионов

К этой группе превращений относятся реакции диазокетонов с водой,
спиртами, кислотами, галогенами, N-галогенпроизводными, окислами
азота.

В обычных условиях диазокетоны, как правило, инертны к воде. Од-
нако достаточно нескольких капель кислоты (обычно минеральной), как
начинается выделение азота и происходит образование а-оксикетона.
Иногда реакция протекает при нагревании. Так может быть получен,
например, ацетилкарбинол из диазоацетона94. Гидролиз высших диазо-
кетонов водой проводят обычно в диоксане в присутствии каталитиче-
ских количеств минеральных кислот.

Несмотря на то, что разложение диазокетонов в воде известно давно,
механизм реакции до последнего времени является предметом дискуссии.
Вольф, Бредиг и Франкел описали разложение диазокетонов в кислой
среде следующим уравнением 9 4 · 1 4 2:

RCOCHN2+H+ + H2O—vRCOCH2OH + N 2 + H +

В других работах по аналогии с гидролизом диазоалканов, который опи-
сывается А—5Е2-механизмом, предложена иная схема реакции 143~145:

RCOCHN2+H+

RCOCH2N+ + H2O -> RCOCH2OH + H+ + N2 (б)

Скорость гидролиза определяет стадия (а). Роль каталитических ко-
личеств кислоты сводится к протонизации диазокетона.

Ингольд предложил механизм, включающий в качестве предравно-
весной стадии протонирование диазокетона (в) 1 4 6 с последующей мед-
ленной стадией его распада (г) —механизм А—SE 1.

(в)

RCOCH2N+ ^ RCOCH+ + N2 (г)

RCOCH+ 4- Н2О -» RCOCHaOH + Н+ (д)

Однако автор не отвергал возможность превращения диазокетонов в
кетолы по бимолекулярному механизму (а), (б).

Если раньше считали, что роль кислоты сводится к протонизации
диазокетона, то в работах последних лет высказана мысль, что катализа-
тор протонирует воду 1 4 7 · 1 4 8 . Гидроксониевый ион реагирует с первич-
ными диазокетонами по схеме (е):

RCOCHN2 + Н3О # RCOCH2Nt + Н2О (е)

Далее диазониевый ион превращается в кетол по схеме (б) (Л—SE2-
механизм)1 4 9"1 5 2.

В противоположность первичным, вторичные диазокетоны протони-
руются необратимо (ж). Эта стадия определяет скорость реакции. Обра-
зование кетола из диазониевого иона протекает по схемам (г) и (д).

RCOC (R)N2 + Н3О -» RCOCH (R) N^ + Н2О (ж)



738 А. Л. Фридман, Г. С. Исмагилова, В. С. Залесов, С. С. Новиков

Такой механизм реакции доказан для арилбензоилдиазометанов 1 5 3 · 1 5 4

и циклических диазокетонов 155· 156.
При кислотном гидролизе первичных диазокетонов образуются не

только α-оксиметилкетоны. Бредлей и Итон при разложении 1-фенил-1-
метоксикарбоксилато-З-диазопропанона-2 в разбавленной серной кис-
лоте выделили с выходом 12% бензилглиоксаль, возникновение кото-
рого, по мнению авторов, можно объяснить анионотропным перемеще-
нием фенильной группы и отщеплением второго заместителя 157. Вейганд
повторил это превращение, введя в молекулу диазокетона меченый уг-
леродный атом, и выделил с выходом 6% бензилглиоксаль158. На осно-
ве измерения радиоактивности продуктов синтеза он установил, что пе-
ремещения фенильного остатка не происходит:

С6Н5

1 4СН (ОСООСНз) COCHN2—^С6Н5

! 4СН2СОСНО

Более подробно эту реакцию изучил Дан 159. Он использовал для гид-
ролиза 10%-ную фосфорную кислоту и получил бензилглиоксаль с вы-
ходом 44%. Кроме альдегида, был выделен бензоилацетил. Гидролиз
диазокетона с меченым углеродным атомом, несущим диазогруппу, под-
твердил, что перемещения фенильного ядра от первого углеродного ато-
ма к третьему не происходит, так как полученная при этом бензойная
кислота не обладает радиоактивностью.

С6Н5

СН—СО—*CHN2 -> С„Н5СН2СО-*СНО -* СвНвСООН + СО2 + *СО2

ОСООСНз

Образование бензилглиоксаля и бензоилацетила авторы объясняют про-
межуточным образованием кетола и диола:

PhCH(OCOOCH?)COCHN, -»• Р1К:Н(ОСООСИз)С:ОСП..ОН — PhCHOH—СОСНаОН

tl ^
ph С—ОН μ|. ,С— ОН р|,

о но PI, \ ΛΑ μ 1 \ <#Оч I
II I I и—с с—н с ^ сн2 έ = 0

Р1,сн,ссо -«— с = с - — L Л k I —»- РП—С—с=сн, -<- \
•'- он^ A J) (о ^ о II 1„ с = о

СН3О—С II Η Η ,

При кислотном гидролизе 1-метил-3-диазопентанона-2 наряду с окси-
метилкетонами выделены ненасыщенные кетоны 160:

CH3COCN2CH(CH3)2 J- CH3COCHN2CH(CH,)2

СН3СОСНОН-СН(СН3)2 •*" СН 3СОСН=С(СН ; !) 2-( СН3СОСН2С(СН3),

СН3СОСН2С(СН3)=СН2

При кислотном гидролизе диазокетонов стабилизация карбкатиона
определяется как характером заместителей, так и их расположением от-
носительно диазогруппы. Например, о-метоксикарбонил-р-хлор-со-диазо-
ацетофенон при обработке 3%-ной серной кислотой образует 7-хлор-1,4-
диоксоизохроман 1 6 1:
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/CH,

Аналогичное превращение претерпевает о-метоксикарбонил-<в-диазоаце-
тофенон162; о-метоксикарбонил-р-нитро-со-диазоацетофенон в условиях
гидролиза превращается в о-метоксикарбонил-р-нитро-к>-оксиацетофе-
нон 1 6 3 :

Кислотность спиртов недостаточна для разложения диазокетонов.
Поэтому, как правило, реакцию последних со спиртами проводят в при-
сутствии катализаторов. В качестве таковых используют минеральные
кислоты, трехфтористый бор, металлическую медь1ЕЗ· 164~166. В резуль-
тате реакции образуются алкоксипроизводные а-окоикетонов.

В отличие от диазоалканов, диазокетоны обладают большей устой-
чивостью по отношению к электрофильным реагентам. Многие из них
не реагируют с такими органическими кислотами, как бензойная и хо-
лодная уксусная. Бис-диазокетоны, в которых диазогруппа находится
между двумя карбонильными группами, не разлагаются концентриро-
ванной азотной кислотой137. Такое необычное поведение, бис-диазокето-
нов авторы объясняют тем, что протон, атакующий нуклеофильный
α-углеродный атом, перехватывается кислородом карбонильной груп-
пы 1 3 7:

- с = о —с—о- —с—о—н
I + - « II + + Н+ 71 II +

— C = N = N —С—N=N —С—N ==N

Инертность д и а з о к е т о н о в к холодной уксусной кислоте п о з в о л я е т про*
водить некоторые р е а к ц и и в ее среде 1 6 7 .

П р и нагревании с уксусной кислотой д и а з о к е т о н ы о б р а з у ю т кето-
з ф и р ы 1 6 8 - 1 7 1 :

RCOCHN2+CH3COOH—+RCOCH2—O-COCH3

Аналогичный синтез проведен с применением в качестве к а т а л и з а т о -
ра двуокиси м е д и 1 7 2 . П р и кипячении 1-диазо-3-(о-нитрофенил) а ц е т о н а
в ледяной уксусной кислоте в ы д е л е н N-оксиизатин. Авторы п р е д п о л а г а -
ют, что начальной с т а д и е й р е а к ц и и я в л я е т с я ц и к л и з а ц и я промежуточ-
ного к а р б к а т и о н а с о б р а з о в а н и е м шестичленного ц и к л а , з а т е м следует
д е п р о т о н и з а ц и я и р а с щ е п л е н и е его до о - н и т р о з о ф е н и л г л и о к с а л я . Ц и к л и -
з а ц и я последнего п р и в о д и т к о б р а з о в а н и ю N - о к с и и з а т и н а 1 7 3 :

—N—ОН
4NO,
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Сильные органические кислоты разлагают диазокетоны при комнат-
ной температуре5. со-Нитродиазокетоны реагируют с полинитрокарбоно-
выми кислотами при сплавлении реагентов 1 7 4:

С (NO2)3CH2

(NO2)3CCH2CH2COCHN2 + (NO2)3CH2NCH2COOH -* (NO2)3CCH2CH2COCH2OCOCH2N

i I
N O 2 NO 2

Интересное превращение диазокетонов провел Платтер 175. Исходя и»
диазокетонов и бромуксусной кислоты, он получил бутенолиды:

RCOCHN2+BrCH2COOH—»RCOCH2OCOCH2Br—^бутенолиды

Тиокарбоновые кислоты также разлагают диазокетоны с образова-
нием соответствующих эфиров кетолов 176.

При взаимодействии диазокетонов с алифатическими и ароматиче-
скими моно- и дисульфокислотами выделены сульфонаты а-оксикето-
нов. Реакцию проводят в диоксане в присутствии катализатора (СиСЬ)
при 60—70°177, в среде полярных растворителей или уксусного ангид-
рида 34· 1 7 8 · 1 7 9 . В последнем случае сульфонаты выделяют после гидро-
лиза уксусного ангидрида водой. р-Толуолсульфонаты а-оксикетонов.
образуются с высокими выходами, легко кристаллизуются, имеют чет-
кие температуры плавления и могут быть использованы для идентифи-
кации диазокетонов 178· ш · 1 8 0 :

RCOCHN 2+СН 3—С 6Н 4—SO 2OH—>RCOCH 2OSO 2-C 6H 4-CH 3 + N2

Особенно интересны реакции диазокетонов с минеральными кисло-
тами. Однако такие превращения описаны лишь на единичных приме-
рах. В реакции с азотной кислотой образуются соответствующие эфиры
азотной кислоты 34· 138· 167· 181:

RCOCHN2 + HNO3—^RCOCH2ONO2 + N2

В работах 3 4 · 1 5 3 · 1 8 2 описана реакция диазокетонов с серной кислотой,
приводящая к образованию сульфатов а-оксикетонов:

2RCOCHN2+H2SO4—*-(RCOCH2O)2SO2+N2

При взаимодействии диазокетонов с фосфорной кислотой также обра-
зуются соответствующие эфиры кетолов 183.

Диазосульфоны в реакции с минеральными кислотами ведут себя
аналогично диазокетонам. Недавно описан синтез эфиров хлорной кис-
лоты по схеме 1 8 4:

Н 3 С—С 6 Н 4 —SO2CHN2+HCIO4—»-Н 3 С—C e H 4 —SO 2 CH 2 OC1O 3 + N 2

Галогенводородные кислоты, кроме фтористоводородной, легко раз-
лагают диазокетоны. Интересны опыты по разложению диазокетонов в
среде фтористоводородной кислоты в присутствии N-бромсукцини-
мида 1 8 5:

О О

Н2С—С
I >NBr + N2CHCOR + HF -* FBrCHCOR + N2 + | \\H

H 2 C-C/ " " "

Ъ
~"\ ^2^—^\
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Обработка диазокетонов сухим хлористым водородом приводит к по-
лучению α-хлорметилкетонов, являющихся исходными соединениями для
различных синтезов5. Например, из диазокетонов через а-хлорметилке-
тоны получены нитрозоолефины, дикетоны и другие соединения:

RCOCHNj НЛ RCOCH2C1 Ш°?~+ R C C H 2 C I - * RC=CH2

II I
NOH NO

COCHN2 COCH2C1 COCH2

/ г н \ 2 ? icu\ z n / cH 3 cooH^ I(<-Ή2)η - > (CH2)n (CH2)n

COCHN2 COCH2C1 COCH3

а-Бромметилкетоны, образующиеся при реакции диазокетонов с бро-
мистым водородом, также являются важными исходными продуктами в
синтезе полифункциональных соединений 1 8 6 :

C,H5COCHN2 -? i С„Н5СОСН2Вг д щ р ^ CeH5COCH2ONO2 - С6Н5СОСНО

Йодистоводородная кислота вызывает глубокое превращение диазо-
кетонов, приводящее к образованию метилкетонов 1 8 7. Перевод диазоме-
тильной группы в метальную впервые осуществили Вольфром и Браун
на примере 1-диазоглюкогептулозы 1 8 7 :

LIT

АсОСН2 (CHOAc)4COCHN2 -> АсОСН2 (СНОАс)4СОСН3 + N2

α-Йодметилкетоны получают по схеме 1 3 8 :

RCOCHN2 + НС1 -»RCOCH2CI Л RCOCH2I

При разложении диазокетонов в присутствии избытка роданид-анио-
на, нитрат-аниона, хлорид-аниона в реакционной смеси легко образуются
соответственно а-родано-, α-нитрокси- и а-хлорметилкетоны 1 3 8 · 1 8 8 .

Обработка диазокетонов хлором, бромом или иодом в инертных рас-
творителях приводит к образованию α,α-дигалогенометилкетонов 1 8 7.
В качестве хлорирующего агента можно использовать хлорид фенил-
иодида ш :

CICH=CCOCHN2 + CeH5ICl2 - . С1СН=ССОСНС12 + С„Н51 + N2

С1 С1

Изучена реакция ряда диазокетонов с нитрозилхлоридом 19°. Обра-
зующиеся при этом нитрозохлоркетоны находятся в таутомерном рав-
новесии с хлоридами гидроксамовых кислот.

NO NOH

RCOCHN2 + N0C1 -* RCOCH Π RCOC
\ \

С1 С1

Фенилбензоилдиазометан реагирует с тетраокисью азота с образо-
ванием фенилдинитрометана 1 9 1 :

C 6H 5COCN 2C 6H 5+N 2O 4—+HC (N0 2) 2C 6H 5

Недавно было установлено, что ω-нитродиазокетоны под действием
тетраокиси азота превращаются в фуроксаны 1 9 2 :
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2 С1С (NO2)2CH2NCH2CCHN2 + N2O4 -*
I II

ΝΟ2 Ο

О Cl
II I

-^ CIC (NO2)2CH2NCH2C—С С—CCH2NCH2C (NO2)2

I II II II |
NO 2 Ο Ν χ / Ν . ΝΟ 2

О О

В ряду диазокетонов эта интересная реакция проведена на единичных
примерах и, безусловно, требует дальнейшего изучения.

2. Взаимодействие диазокетонов с карбонильными соединениями

К этой группе превращений относятся реакции диазокетонов с аль-
дегидами и кетенами. Впервые реакцию диазокетонов с альдегидами
исследовали Дильс и Ильберг193. При смешении 2-диазо-З-бутанона с
формалином авторы наблюдали энерпичное выделение азота и разогре-
вание реакционной смеси. В результате реакции был выделен 1-окси-2-
метил-З-кетобутен-2:

CH3COCN2CH3 + О=СН 2 -* СН3СОС=СНОН + N2

СН3

Реакция диазокетонов с высшими альдегидами протекает в более
жестких условиях. Так, р-метилбензоилдиазометан при нагревании с
бензальдегидом в ксилоле в течение 18 часов с выходом 39% превратил-
ся в 2-фенил-5-толил-1,3-диоксол 1 9 4:

Н С - 0

Н 3 С-С 6 Н 5 -COCHN2 + ОНС-СвН6 - СН 3 - С 6Н 5-С СН-С6Н5

\ /
О

Условием образования диоксолов, по мнению авторов, является при-
соединение электрофильного углерода альдегидной группы к кислороду
карбонила диазокетона до отщепления диазогруппы; в противном слу-
чае возможна перегруппировка Вольфа — Шретера.

н,с

Следует отметить, что реакция гладко протекает только с р-метил- и
р-метоксибензоилдиазометаном. С бензоилдиазометаном с заместителя-
ми, обладающими +С-эффектом реакция или не идет, или приводит к
образованию диацилэтиленов с высокими выходами 194.

Диазокетоны легко реагируют с кетенами. Штаудингер в реакции
азибензила с дифенилкетеном выделил азотсодержащий кристалличе-
ский аддукт 195. Рид и Дитрих подробно изучили реакцию о-хинондиази-
дов с кетенами и показали, что при этом образуются полициклические
азотсодержащие системы 196· 197.
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О
/

О=С=С(С 6 Н 5 ) 2 •

X

о—c=o
• \

C ( C e H 5 ) 2

\ / \ N _ /
! I

О=С-С(С6Н5)2

Первичные диазокетоны реагируют с кетенами с выделением азота.
При этом образуются β,γ-бутенолиды, которые отщепляют лактон, прев-
ращаясь в кетокслоты19В. б«с-Диазокетоны с кетенами образуют бис-
бутенолиды 198:

N2CHCO (CH2)4COCHN2+H2C=C=O - » H - C = С— (СН 2 ) 4 -С = СН

I I II
н2с о о сн2со

Реакция протекает через промежуточное образование биполярного иона
(V), который легко замыкается в лактон1 9 8:

Rj—С—СН—ΝΞΞΝ «-» Rj—C=CH—N=N + 0 — C = C R 2 R 3 «-»

о ι
о-

«. O=C=CR 2 R 3 — Rx—С = СН—N=N <->

О CR2

R t _ C = CH—N = N •
I
О С—R2

Rx—C=CH

0 С—R2

~ 0 ~
(V)

- Ri-C
I

0

=

с
II

0

С—Η

C-R 2

/\/ \

0

3. Взаимодействие диазокетонов с серусодержащими соединениями

Мейер, изучая реакцию сероуглерода с азибензилом, выделил с вы-
ходом 90% 5-оксо-2-(2-оксо-1,2-дифенилэтиладен)-4,4-дифенил-1,3-ди-
тиолан. Очевидно, в этой реакции после выделения азота образуется
карбен, часть которого присоединяется к сероуглероду, другая часть
претерпевает превращение Вольфа — Шретера и присоединяется к обо-
им атомам серы промежуточного аддукта """199-

H5CeCOCN2CeH5

csa [Н5С6СОСС6Н5] -> [(Н 5С е) 2С=С=О]
| + s 2 c "

Н5С6СО—С—С—S 1 (н 5 с,) г с=с=о

н 5 с 8 s - J

с.нв , S - C (C6H5)2

ι
СОС6Н5

Аналогичный синтез проведен другими исследователями200-201.
Бензоилдиазомечан реагирует с тиомочевиной с образованием гете-

роциклического соединения по схеме202:
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H6CeCOCHN2 + S = C ( N H 2 ) 2 - * H 5 C e - C N
I! II
НС C-NH 2

\κ
s

Замещенные в ядре производные бензоилдиазометана, в зависимо- )
ст« от положения и характера заместителя, могут образовывать с тио-
фосгеном 1,2,3-тиадиазолы, хлорангидриды замещенных тиопропионо-
вых кислот и производные трихлормеркаптоэтана. Так, р-нитро-, р-хлор-,
р-метилбензоилдиазометанк и /п-нитробензоилдиазометан образуют с
тиофосгеном 1,2,3-тиадиазолы203:

R-CeH5-COCHN2 + CI2CS -> R—C6H5-CO-C Ν
II II

С1С Ν
\ /

s
иг-метил- и m-метоксибензоилдиазометан образуют хлорангидриды
сс-хлор-р-оксо-р-арилтиопропионовых кислот:

R-C,H5-COCHN2 + C12CS -> R-CeH5-COCHCl-C=S

С.

В случае избытка тиофосгена образуются эфиры хлортиоугольной кис-
лоты: |

R—COCHN2 + CI2CS -» R-COCH (CC13) - S - C = S
Чс,

(R=H3CO-C eH5)

Азибензил с тиофосгеном через этиленсульфид образует тиафуранпро-
изводное.

Авторы предполагают, что все перечисленные продукты получаются
по следующей схеме:

RCO-CHN2+C12CS -> [ R C O — C H - N = N ] -» RCOCH—Ν -> RCO—Ν
I I II II II

L CI2C—S- J CI2C NC1-C N
\ / \ /s s

CC13

RCO—CH—S—C=S ^ · + α · € 5 [RCO—CH-C (CI2) —S~] -* RCOCH—C=S

Cl Cl Cl

При взаимодействии вторичных диазокетонов с сероводородом об-
разуются производные тиадиазола 9 4 · 2 0 4. Так, при обработке азибензила
сероводородом в этаноле в присутствии небольшого количества аммиа-
ка образуется 4,5-дифенил-1,2,3-тиадиазол 2 0 5 · 2 0 6 . Несимметричные 2-ди-
азо-1,3-дикетоны при реакции с сероводородом в присутствии аммиака I
дают два изомерных 1,2,3-тиадиазолкетона: 5-метил-4-бензоил-1,2,3- "
гиадиазол и 5-фенил-4-ацетил-1,2,3-тиадиазол95:

H6C eCOCN2COCH3 ^ i ^ - > CeH5COC N + С Н 3 С О С — N
II II I! II

Н 3 С—С N С „ Н 5 - С N
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Рид и Бек получили 1,2,3-тиадиазолы при реакции первичных диазо-
кетонов с горчичными маслами2 0 7:

R-CO-CHN 2 + R 1 N=C=S -^ R—СО—С—N
II II

RiNHC N
\ /

S

При термолизе азибензила в бензоле в присутствии двуокиси серы
были получены циклические сульфоны (VI, VII), бензил и дифенилке-
тен. Фотолитический распад азибензила в присутствии двуокиси серы
при —5-=—20° ведет к образованию упомянутых сульфонов и бен-
зила2 0 8:

С6Н5СОШ2С6Н5 -Ь SO2 -»(С 3Н 5) 2С=С=О + CeH5COCOCeH5 + ( Q H 5 ) 2 C - C = O
I I +

O 2 S-C(C 6 H 6 ) 2

(VI)
(С в Н 5 ) 2 С=С—О

I I
+ С,Н 5 С—SO 2

СОС8Н5
(VII)

4. Реакция с фосфинами и фосфорорганическими соединениями

Реакция диазосоединений с третичными фосфинами, в частности, с
трифенилфосфином, открытая Штаудингером, освещена в многочислен-
ных работах2 0 9"2 1 1. Подробное исследование ее проведено школой Бест-
мана 1 4 3 · 2 1 2 . В результате реакции образуются трифенилфосфазины212.
Через фосфазины могут быть получены α-кетоальдегады213, эфиры ке-
токислот 2 1 \ метилкетоны 2 1 2, гетероциклические соединения 25· 143> 184>
215, 216

Следует подчеркнуть, что при расщеплении фосфазинов йодистым
метилом могут быть получены чистейшие диазокетоны2 1 2 '2 1 7:

RCOCHN2P(Ar)3 + CH 3 I—^RCOCHN 2 +CH 3 IP(Ar) 3

Бестман и Гетлих на основании химического и термического поведе-
ния фосфазинов предположили наличие равновесия по схеме 2 1 1 · 2 1 2 :

R2C:=N-N-P (Аг)3 ^ R2C-N=N + Ρ (Ar)3

Накопление электроотрицательных заместителей в диазокетоне спо-
собствует смещению равновесия вправо. Для доказательства равнове-
сия авторы провели обмен диазокомпоненты фосфазина с диазокетоном,
содержащим меченый атом углерода и выделили радиоактивный фос-
фазин. При этом произошел полный обмен неактивной диазокомпонен-
ты на радиоактивную:

ArCOCH=N—N=P(Ar)3 + « А Г С О С Н - Ν Ξ Ν ^ "ArCOCH-N— N = P (Аг)3 + ArCOCH—N=N

Данные ИК-спектроскопии также подтвердили этот вывод. Спектры
фосфазинов, снятые в таблетках КВг, не имеют полосы поглощения,
характерной для диазогруппы, в то время как в растворителе (СНС13)
эта полоса проявляется218.

о- и р-Хинондиазиды с трифенилфосфином образуют соответствую-
щие фосфазины2 1 7 '2 1 9. Аномально ведут себя о-хинондиазиды, имеющие
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в 4 и 6 положениях кольца электроотрицательные заместители184'217.
В некоторых случаях удалось изолировать стабильные, желтые аддук-
ты состава: о-хинондиазид: 2Р(Аг)3. Диаддукты имеют солевой харак-
тер. Подтверждением этому служит тот факт, что ионно связанная мо-
лекула трифенилфосфина в диаддукте легко замещается на молекулу
диметилформамида:

ο·

H P ( Q H 6 ) 3 C -
II

о .

- 0 -

- N = N — P (C6H5)3 (CH3)3NCHO_

N0 2

о-

'ООС— - N = N - P (QH 5) 3

N(CH3)3

сно

Кроме трифенилфосфина, в качестве второй компоненты при обра-
зовании фосфазинов можно использовать более нуклеофильные триами-
нофосфины. В этом случае реакция протекает моментально220.

Синтез фосфазинов проводят в среде эфира 2 1 1- 2 1 2, ацетонитрила 1 0 6,
диизопропилового эфира 2 1 6, этилацетата 5 5 или в смеси бензола и эфи-
ра 2 2 1 . Иногда применяют катализатор — безводный хлористый цинк213.

5. Электрофильное замещение α-водорода в дназокетонах

В ряду диазокетонов известна реакция электрофильного замещения
водорода у углерода, несущего диазогруппу. Впервые эту реакцию на-
блюдал Бюхнер2 2 1 при взаимодействии диазоуксусного эфира с желтой
окисью ртути:

H5C2OCOCHN2+HgO—^HgCHC^COOQjHsb + HsO

В настоящее время реакция описана на примере синтеза ртутьпроизвод-
ных 2,4,6-триметилбензоилдиазометана, диазоацетона и 4-метилдиазо-
пентанона-2 1 3 0 · 2 2 2 . Синтез проводят в безводном эфире или петролейном
эфире с эквимолекулярными количествами реагентов.

В качестве депротонирующего агента диазокетонов можно приме-
нять также окись серебра. Реакцию проводят в тетрагидрофуране
(ТГФ) при —15—0°. Серебряные производные диазокетонов являются
прекрасными алкилирующими агентами и служат промежуточными
соединениями для приготовления ненасыщенных диазокетонов223:

CH 3 C0CHN 2 +Ag 2 0

AgCN2COCH3 >CH3COCN2CH2CH=CH2+AgCl

Недавно описаны оловоорганические производные диазоуксусного·
эфира, которые образуются при реакции последнего с оловоорганиче-
скими алкиламидами 2 2 4.

Интересная реакция из этого цикла превращений диазо-производных
была открыта недавно Шолькопфом и Шафером2 2 S-2 2 6. Авторам уда-
лось осуществить синтез α-нитродиазосоединений. Так, нитродиазоук-
сусный эфир получен нитрованием диазоуксусного эфира пятиокисью
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азота225. Бензомлдиазометан с пятиокисью азота в четыреххлористом
углероде при —30° образует бензоилнитродиазометан226:

C6H5COCHN2 + N2O5—^C6H5COC(NO2)N2

При нитровании нитродиазометана 1 3 5 пятиокисью азота удалось выде-
лить интереснейший представитель α-нитродиазоалканов— динитроди-
азометан 2 2 7.

Углубленное изучение отмеченных реакций и превращений образую-
щихся при этом продуктов должно привести, по нашему мнению, к
дальнейшему развитию интересного направления в химии диазосоеди-
нений.

6. О комплексообразующей способности диазокетонов

Впервые о синтезе внутренних диазониевых комплексов диазокарбо-
нильных соединений сообщил Фахр2 2 8. Он нашел, что бензоилдиазоук-
сусный эфир с трехфтористым или треххлористым бором образует бес-
цветные устойчивые, но чувствительные к влаге соединения. Им при-
писана следующая структура:

j + ВХ3 *- Н 5 С 6 — С - ^ ^ С . Ч С—ОС 2 Н 5 ^

I/ 1/ \9 N 9 (X-C1.F)
I -г -III I -4

ВХ 3 N ВХ 3

Бензоилдиазометан реагирует с эфиратом трехфтористого бора в
толуоле при 60—70° с выделением азота и образованием 2,4-дифен* I-
фурандиазоний-5-фторбората, первого представителя соединений с диа-
зониевой группой у фуранового кольца 2 2 9~2 3 1:

Н-

5 6 Ч J i ^

Бензоилдиазоуксусный эфир в хлористом метилене реагирует с пяти-
хлористой сурьмой в присутствии хлористого водорода с образованием
диазониевой соли2 3 2:

С1
I +

C6H5COCNXOOCH3 + SbCl5 + НС1 -. С6Н5— C^-CN2SbCl^
I I
ОН СООСН3

Недавно описан комплекс диазобарбитуровой кислоты с бмс-(три-
нитрометил) ртутью. Интересно, что при взаимодействии 9-диазофлуо-
рена и дифенилдиазометана с бнс-(тринитрометил) ртутью выделены
1-бифенилен-2,2-динитроэтилен и 1,1-дифенил-2,2-динитроэтилен 2 3 3.

7. Превращения диазокетонов под действием оснований

Реакции диазокетонов с основаниями изучены недостаточно. Это
объясняется, очевидно, их сложностью. Однозначно реакция протекает
в случае амида диазоуксусного эфира 2 3 4 и 2-диазо-З-пентанона235. При
этом в первом случае образуется 5-оксо-1,2,3-триазол, во втором —
5-(1-оксо-2,2-диметилпропил)-1-(2-оксо-3,3-диметилбутил)тетразол. Вза-
имодействие ω-диазоацетофенона с едким натром или метилатом на-

11*
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трия в диоксане, эфире приводит к образованию бензойной кислоты,
4-фенилбензоилпиразола, 5-окси-4-фенил-3-бензоилпиразола, ацетофе-
нона, цианистого водорода и гидроксиламина. В случае концентриро-
ванных растворов метилата натрия образуются 4-окси-5-фенил-3-бензо-
илпиразол и 5-бензоилтетразол236. С г^ег.-бутилатом калия диазоаце-
тофенон образует димер диазоацетофенона, 5-бензоил-1-фенилтетразол
и 5-бензоил-2-фенацилтетразол. В эфире в присутствии хлорида аммо-
ния получается 1-фенацилтетразол 2 3 7 .

Дикарбонильные диазосоединения при обработке основаниями рас-
падаются на монокарбонильные диазопроизводные238. Каких-либо суж-
дений о механизме реакции диазокетонов с основаниями высказано не
было. Требуется глубокое изучение процесса, чтобы выяснить причины
образования столь большого числа продуктов реакции.

Недавно было найдено, что диазокетоны вступают во внутримолеку-
лярную конденсацию при обработке щелочами239:

он-

COCHN2

СН, СН 3

он-

о'\ CHN2

Карбалкоксидиазокетоны под действием оснований вступают в кон-
денсацию Дикмана:

О

X/

- C O O R

-COCHN»
CN2

О

Диазокетоны, которые не способны к приведенным конденсациям, в
щелочной среде легко обменивают α-водородный атом на дейтерий, что
указывает на анионный механизм открытых конденсаций239:

сн3 сн.

кон

8. Реакции диазокетонов, протекающие через кетокарбены

Характерной реакцией диазокетонов является распад через кетокар-
бены при облучении, термическом или фотолитическом разложении.
Образующаяся после отщепления азота промежуточная частица с не-
заполненным октетом на α-углероде стабилизируется различными пу-
тями.
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Вольф, изучая реакцию диазоацетона и диазоацетофенона с водой
в присутствии окиси серебра, вместо ожидаемых α-оксикетонов выде-
лил пропионовую и фенилуксусную кислоты 9 4 · 1 2 0:

CH3COCHN, + Н2О

• с и 3 с о — с н 2 о н

сн3сн.,соон

Несколько позднее независимо от Вольфа на примере фенилбензо-
илдиазометана Шретер изучил аналогичную реакцию и выделил дифе-
нилуксусную кислоту. При термолизе азибензила ему удалось получить
дифенилкетен — промежуточный продукт при образовании дифенилук-
сусной кислоты 2 4 0> 2 4 1:

C6H5COCN2C6H5 -* С6Н5СОСС0Н5 -> ( С 6 Н 5 ) . 2 С = С = О

Впоследствии превращение α-диазокетонов в кислоты или их про-
изводные, протекающее при нагревании, под действием катализаторов
или при УФ-облучении в присутствии воды, спиртов, аммиака, аминов
и т. п., было названо перегруппировкой Вольфа — Шретера (чаще эту
реакцию называют перегруппировкой Вольфа). В превосходных обзо-
рах, посвященных различным превращениям диазосоединений, подробно
освещены как теоретические, так и экспериментальные аспекты этой
перегруппировки6'8·242^251. Ниже систематизированы работы, появив-
шиеся в печати за последнее время.

Фотолиз р-тозил(ацетил)диазометана в этаноле приводит к образо-
ванию этилового эфира α-тоаил-а-метилуксусной кислоты, уксусного

2 5 2
альдегида и тозилацетона 2 5 2.

ZHjCiio

ί'-СН,—СЙН.,—SO,—CN,—CO *-/>-CHt—C.,,11,—SO,—C—COCH j *-C;iljC.BH,SO,

^ ' " " H.COCH, •

p-CH3—СНП— SUj— C — C = O *-/'-<:H(—C,,llj—SO.jGHCOOC,!)-

• CH3 сн,

Реакция протекает через промежуточное образование кетокарбена.
В последнее время перегруппировка Вольфа — Шретера интенсивно

изучается на примере диазокетонов, содержащих циклические замести-
тели 2 5 3-2 5 7. При фотолизе эн<Эо-6-диазометилкетобицикло [3.2.0]-гексе-
на-2 в ТГФ был получен бицикло [3.2.1] октадиен-3,6-он-2, продукт
внутримолекулярной циклизации кетена, возникающего в результате
нормального вольфовского превращения254.

Ь -Ъ -Ъ -^ ч

В противовес предложенному ранее механизму перегруппировки
Вольфа — Шретера, где образование промежуточного кетена рассмот-
рено через кетокарбен, в работе2 5 8 показано, что кетокарбен превра-
щается в кетен через окись ацетилена.

Францен осуществил фотохимическое разложение азибензила, со-
держащего меченый атом углерода в карбонильной группе. Положение
меченого атома было установлено окислительным декарбоксилировани-
ем полученной дифенилуксусной кислоты. Далее измерялась радиоак-
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тивность образующейся двуокиси углерода. Автор пришел к выводу,
что стабилизация кетокарбена происходит в результате перемещения
фенильной группы с образованием дифенилкетена 2 5 9 :

C f iH,MCOCN,C6H, С6Н, СОСС6Н5- 6 Π 5 (CKH5),C=''V,0

(С6Н,)2СН—НСОО11 (С„Н5),С=О
4 СО ?

Результаты этого исследования совпадают с ранее известными260. Фо-
толиз диазоацетона и 2-диазо-З-бутанона, содержащих меченые угле-
родные атомы в карбонильной группе, в газовой фазе приводит к обра-
зованию большого числа продуктов258: нерадиоактивных и радиоактив-
ных ненасыщенных углеводородов, окиси углерода, метана. Возникно-
вение этих соединений можно объяснить промежуточным образованием
окиси ацетилена по схеме:

CH3

13COCHN2

СН 3СН= 1 3С=О

СН3'
3СОСН

г- I ° -]
С И д - 1 3 С = С Н CH3'

3CH=C=O
.о

СН 2=' 3СН 2 + СН=СН + "СН=СН + СН4 + СО

Очевидно, для однозначного решения вопроса о правильности вы-
двинутого механизма требуется дополнительное исследование.

Для кетокарбена перегруппировка в кетены является не единствен-
но возможным путем стабилизации. Например, разложение бензоил-
диазометана в присутствии хлористой меди в инертном растворителе
дает с выходом 60% 1,2-дибензоилэтилен261, который является ценным
продуктом для синтеза гетероциклических соединений262'263. Термолиз
1,7-быс-диазо-2,6-гептандиона в бензоле в присутствии окиси меди при-
водит к образованию 3,7-диоксоциклогептена264:

N2CHCOCH2CH2CH2COCHN2 -» О

Н 2С

= С С =О
\_

Циклические диазокетокы в аналогичных условиях наряду с диме-
рами образуют полимерные продукты265-267. При разложении светом
или окисью серебра диазокетоны, содержащие рядом с диазогруппой
СН-группу, как правило, образуют α,β-ненасыщенные кетоны21. Стаби-
лизация кетокарбена происходит за счет миграции водородного атома:

RCOCN2CH2R—>RCOCH = CHR

Недавно таким путем синтезирован большой ряд ненасыщенных кето-
эфиров 268.

C6H5COCN2 (СН2)„СООСН3 -> С б Н 5 СОСН=СН j COOCHg
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Если разложение ненасыщенных диазокетонов проводить в инерт-
ных растворителях, то появляется еще один путь стабилизации образу-
ющегося кетокарбена, а именно: внутримолекулярная реакция присое-
динения углеродного атома с незаполненным октетом к двойной связи
с образованием циклического продукта. Так, кипячение 1-диазооктен-7-
она-2 в циклогексане в присутствии медной бронзы приводит к образо-
ванию (0.1.4)-бицикло-2-гептанона 2 " :

О

С Н 2 = С Н (CH2)4COCHN2 -

Более подробно внутримолекулярная реакция непредельных диазо-
кетонов изучена в работе2 7 0. Авторы отмечают, что заместители при
двойной связи не оказывают существенного влияния на ход реакции:

RCH=CH(CH2)nCOCHN2

Если диазометильная группа отделена от двойной связи бензольным
ядром или непредельная связь находится в цикле, то образуются поли-
циклические системы271-274,

При термическом разложении диазокетонов можно получить с не-
большим выходом циклопропаны275. Проведение реакции в тиоанизоле
в атмосфере азота и в присутствии медной бронзы позволяет повысить
выход циклического соединения276:

(СН3)3ССОСН—СНСОС (СН3)з

(СН 3)зССОСШ 2 - СНСОС (СН3)з

Разложение диазокетонов в присутствии диазоалканов приводит к
образованию азинов 2 5 9 ' 2 7 7 :

RCOC (CH3) N 2 + N 2CHCH 3 -* RCO (CH3) C = N — N = C H — C H 3

Реакции разложения о-хинондиазидов в присутствии а-диазокетонов
и диазоуксусного эфира не заканчивается на стадии образования ази-
нов, а приводит к получению бициклических продуктов278. Так, при на-
гревании 4-нитро-6-хлорбензохинондиазида-2 с диазоацетофеноном был
выделен 2-бензоил-6-нитро-8-хлорбензо-1,3,4-оксдиазин-(4Н).

O 2 N 4

• C6H5COCHN2 -*
u

х ссос а н 5
Cl

α-Диазокетоны реагируют с диэфирами азодикарбоновых кислот при
нагревании с образованием моногидразонов 1,2-дикарбонильных соеди-
нений 2 7 9 · 2 8 0:

R _ C - C - R + H 5C 2OOCN=N—COOCaHj — R — C - C — R
I! II II II
О N 2 О N - N (COOC2H5)3



752 А. Л. Фридман, Г. С. Исмагилова, В. С. Залесов, С. С. Новиков

С азобензолом реакция протекает при УФ-облучении. При этом об-
разуются кетены, которые сочетаются далее с азогруппой с образова-
нием гетероциклических соединений281:

О=С N - C 6 H 5

ArOCHN2 -. ArC=C=O " * * - ^ " ^

Ar Ν—C6H5

Аналогично реагируют с азопроизводными 2-диазо-1,3-дикарбонильные
соединения 2 8 2.

V. НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ

Говоря о практическом использовании диазокетонов, следует прежде
всего подчеркнуть их важное препаративное значение для синтеза раз-
личных классов органических соединений: алифатических, ароматиче-
ских, гетероциклических, гетероцепных, полимеров. Непревзойденными
являются возможности диазокетонов для получения труднодоступных,
а подчас и недоступных другими методами синтеза продуктов. В этом
смысле сравнение алифатических диазосоединений с «волшебным духом
лампы Алладина», приведенное в одной из работ Р. Хьюзгена, образно
и точно отражает их роль в органической химии.

Изучена биологическая активность некоторых диазокетонов. 5-Оксо-
6-диазонорлейцин ингибирует обменный процесс при фотосинтезе в во-
дорослях283. Он же, диазотетроновая кислота и О-диазоацетил-/.-серин
задерживают развитие злокачественных опухолей284"288. Изучено про-
тиволейкемическое действие 1,2-быс-диазоацетилэтана. Препарат обла-
дает широким спектром противоопухолевого действия, тормозит или
полностью подавляет развитие ряда экспериментальных опухолей (сар-
кома-45, карцинома Герена, карциносаркома Уокера, карцинома-755,
саркома-180, асцитный рак Эрлиха) 2 8 9. Недавно было отмечено, что не-
которые диазокетоны обнаружили противоопухолевую активность на
трех мышиных асцитных опухолях: АРЭ-Г, S-180, Nkly и гемоцитобла-
стозе La мышей линии С57Ы 136.

1,8-бис-Диазооктандион-2,7 обладает сильнейшим мутагенным дей-
ствием в широком спектре мутаций 29°-293.

Интересно, что 1,7-быс-диазо-4-нитро-4-азагептандион-2,6 обладает
слабым антибактериальным действием, малотоксичен, не обладает ней-
ротропным, противосудорожным, противотреморным, анальгезирующим
и снотворным действиями"94.

К сожалению работ, посвященных систематическому изучению био-
логической активности диазокетонов, мы не обнаружили, хотя они, как
отмечено в работе295, в этом аспекте представляют несомненный ин-
терес.
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