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В обзоре впервые предпринята попытка систематизировать имеющийся
в литературе обширный материал по методам разрыва ординарных N—Ν-
связей в органических соединениях. Рассмотрены восстановительное и кис-
лотное расщепление, различные перегруппировки, взаимодействие с окисли-
телями, термические и фотохимические процессы. Для объяснения особен-
ностей разрыва N—N-связей привлечены данные об энергетических харак-
теристиках N—Ν- и N = N-rpynn.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Процессы, протекающие с разрывом N—N-связей как в циклических,
так и в ациклических соединениях, занимают большое место в органи-
ческой химии. К их числу относятся классические реакции Э. Фишера,
Курциуса, Шмидта, бензидиновая перегруппировка н др., каждой из
которых посвящены серьезные и обстоятельные обзоры. Однако обзор-
ных статей, обобщающих различные методы разрыва N—N-связей,
в литературе нет. Даже в известной монографии Вейганда-Хильгетага ',
представляющей достаточно полную энциклопедию методов синтеза, си-
стематизированных по характеру изменений связей в соединениях, раз-
дел, посвященный разрыву N—N-связей, совершенно отсутствует. Не
восполняют этот пробел и монографии2"9, в которых рассматриваются
общие вопросы химии органических соединений с N—N-связями, но не
выделяются реакции, протекающие с разрывом таких связей.

Как известно, характерной особенностью ординарной связи между
двумя атомами азота является минимальная энергия диссоциации
(37 ккал/моль) по сравнению с другими, наиболее часто встречающи-
мися в органических соединениях простыми связями (для С—С эта энер-
гия, например, 80 ккал/моль, для С—N 66 ккал/моль, для S—S
64 ккал/моль) 10. Напротив, характерная для молекулярного азота связь
с наибольшей кратностью между атомами N = N обладает максимальной
энергией диссоциации (225 ккал/моль) по сравнению с аналогичными
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С = С (198 ккал/моль) и C ^ N (209 ккал/моль) 7. Между /з-орбиталями
азота в насыщенной системе существует отталкивание, которое делает
N—N-связь более длинной (1,40 А) и - 1 3 , чем сумма радиусов двух ато-
мов азота (0,53 Α·2=1,06 А), в то время как для Ν = Ν характерно вза-
имное перекрывание р-орбиталей, дополнительно стабилизирующее
связь. Указанные характеристики обусловливают и особенности поведе-
ния веществ в химических реакциях. Разрыв насыщенной связи азот —
азот осуществляется очень легко, значительно легче, чем С—С или С—Ν,
и при возможности конкурентных реакций предпочтительным является
разрыв N—N-связи, в результате которого обычно образуются либо со-
ответствующие аминопроизводные, либо неустойчивые продукты с сек-
стетом электронов у азота, типа нитренов. Последние способны стабили-
зироваться различными путями за счет реакций присоединения, пере-
группировок и т. д. Отмеченная выше устойчивость молекулярного азо-
та, энергетическая выгодность его образования и способность удаляться
из сферы реакции в виде газообразного вещества также оказывают
существенное влияние. В случае азидов, азенов и других соединений,
где возможен разрыв N—N-связей с выделением молекулы азота, такое
направление процесса обычно оказывается предпочтительным.

Указанные общие закономерности расщепления N—N-связей легко
проследить на различного типа реакциях, обсуждаемых в настоящем
обзоре.

Естественно, в рамках журнальной статьи невозможно описать все
случаи органических реакций, протекающих с разрывом N—N-связей.
Поэтому нам представилось целесообразным возможно полнее отразить
в обзоре различные типы процессов за счет сокращения числа примеров
каждого типа.

Наряду с пионерскими работами основное внимание при таком отбо-
ре уделено статьям, наиболее полно отражающим возможности метода,
механизм реакций, их необычное течение. Общеизвестные классические
реакции в обзоре не разбираются. Во всех случаях, где это возможно,
даны ссылки на обзорные статьи, в которых цитируется вся остальная
литература.

И. ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ Ν—N-СВЯЗЕЙ

Гидрогенолиз N—N-связей является одним из наиболее известных
методов перехода от различных азинов, азидов, гидразинов и их произ-
водных к соответствующим аминам.

Способность цинка в кислой среде разрывать N—N-связи, обнару-
женная Курциусом на примере восстановления бензальдазина и его го-
мологов до моно- и дибензиламинов 14, была в дальнейшем успешно ис-
пользована для синтеза перфторароматических диаминов на основе гид-
разонов 15, в ходе полного синтеза сфингозина 16. Различные восстанавли-
вающие агенты применяются для перехода от арилгидразонов и гид-
разинов к аминам при получении аминосахаров и~22 и аминоки-
слот 2 3 · 2 4.

Восстановление арилгидразонов α-кетокислот лежит в основе разра-
ботанного Феофилактовым с сотр. 25~31 общего метода синтеза аминокис-
лот по схеме

RCH (Ac) COOEt -* R—С (=N—NHPh) COOH -> R—CH (NH2) COOH

Широкое применение для разрыва N—N-связей в азинах, гидразинах,
гидразидах и гидразонах нашли каталитические методы32-46. Катали-
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тическое восстановление было использовано и для превращения сульфо-
нилгидразидов в сульфамиды47.

Более ранние работы по восстановительному разрыву N—N-связей
гидразинов и их производных химическими и каталитическими метода-
ми рассмотрены в 48~50, полярографическое восстановление арилгидразо-
нов — в 51~52.

Восстановительными методами удается разрывать и N—N-связи,
включенные в состав N—N-гетероциклических систем34-38· 53~55, и осу-
ществлять переход, например, от производного бензтриазола (I) к
о-фенилендиамину (II) 5 6 , от тетрагидроциннолииа ( I I I ) — к производ-
ному о-аминофенетиламина (IV) 57, от пиридазина (V) — к 1,4-диамино-
бутану (VI) 5 8 и т. д.
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Гидрогенолиз пиразолинов (VII) над никелевым катализатором лег
в основу разработанного Костом с сотр. препаративного метода синтеза
1,3-диаминов (VIII) 5 9 · 6 0 :

/R2 R3 R*

N
/ г

Η
(VII)

I I I
NH 2 R2 NH 2

(VIII)

Гидрогенетическое расщепление циклических гидразидов — производ-
ных 3,5-диоксопиразолидинов — на никелевом катализаторе подробно
исследовали Молдавер с сотр.6 1-6 3. Электрохимическое восстановление
N—N-гетероциклических соединений описано в обзоре64.

В ряде случаев диамины, образующиеся при восстановлении цикли-
ческих производных гидразина, способны вновь циклизоваться, превра-
щаясь в ходе реакции в другие гетероциклы. Таким путем из цинноли-
нов (IX) были получены индолы (Χ) 65~69, из фталозолона (XI) —фтал-
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имидин (XII) 7 0 , из триазина (XIII) — имидазол (XIV)71, из бензтри-
азина (XV)—индазол (XVI)7 2:

R' R'

ΝΗ Ш 2

Ν
/ P h / \ / \

ΝΗ

I
(IX) R

I
R (Χ) R

Ph

A
Ν Ν

I I!
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ΝΗ

Ph Ph

II
О

(XI)

ΝΗ

Ν—Ph

—Ph

(XII)

Ph Ph H

(XIII) (XIV) (XV) (XVI)

Интересная реакция наблюдается при каталитическом восстановле-
нии метилового эфира З-карбометоксипиразолин-4-уксусной кислоты
(XVII), когда возникающий диамин в процессе гидрирования циклизу-
ется в дилактам (XVIII) 7 3:

-jpCOOMe н °
N . /Ns

MeOOG—\

\ N /
Η

ΝΗ

(XVII) : (XVIII)

Неожиданные результаты получены при нагревании с никелем Ренея
4,5,6-трифенил-З-меркаптопиридазина (XIX), когда в качестве продукта
обессеривания был выделен 2,3,4-трифенилпиррол (XX) 74, и при восста-
новлении с тем же катализатором 5-хлор-3,4-диазафенотиазина (XXI),
когда наряду с обессеривавшем и дегалогенированием происходил раз-
рыв N—N-связи, отщепление аммиака и замыкание Пирролинового цик-
ла с образованием (XXII) 7б:

Г Ph Ph
Ph4 /,\ .S \ /

NH
p h / \ N /

N
N P h V / \ N / \ N /
Η Η Η

(XIX) (XX) (XXI) (XXII)

Расщепление N—N-связи в 1-(2'-дизтиламиноэтил)-2-фенилизопро-
пилгидразине (XXIII) при кипячении с соляной кислотой без добавки
восстановителей описали Элслагер с сотр.76

PhCH2CH(Me) NHNH(CH2)2NEt2—-»-
(XXIII)

->PhCH2CH-;(Me) NH2 + H2N(CH2)2NEt2

По-видимому, здесь в качестве восстановителя выступает молекула
исходного XXIII, в пользу чего свидетельствует обнаруженный в продук-
тах реакции феннлацетоп. Для расщепления тетраарилгидразинов под
действием кислот до диариламинов и устойчивого радикал-катиона77

предложен механизм через диарилнитрений ион78, гемолитический раз-
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рыв N—N-связей в тетраарилгидразинах рассмотрен в статьях7 9·8 0. Окис-
лительно-восстановительный процесс за счет исходных соединений имеет,
очевидно, место при взаимодействии гидразина и 1,3-дибромпропана,
когда наряду с пиразолидином (XXIV) и бициклическим гидразином
(XXV) образуется также бис-триметилендиимин (XXVI) 81:

Η

BrCH2CH2CH2Br +
-ΝΗ

-ΝΗ

Η
(XXIV) (XXV) (XXVI)

Восстановление четвертичных тетразолиевых солей (XXVII) с разры-
вом N—N-связи и образованием формазана (XXVIII) происходит под
действием бактерий, дрожжей, прорастающих семян82, а также при об-
работке сернистым аммонием83 или на катионообменной смоле, обрабо-
танной дитионитом натрия8 4:

. : . . : . . . κ.Ν—Ν—R1 .N--NHR1

R-/ I 71Я-С
\N=N+—R2C1~ XN=N—R*

(XXVII) (XXVIII) ; •
При окислении формазанов вновь легко получаются четвертичные

соли тетразолия83. Легкость взаимных превращений по аналогичной схе-
ме замещенных триазолйевых солей и ' 1-фенил азо^2-фениламинон.афта,-
линов позволила использовать соединения такого типа как окислитёльно,-
восстановительные индикаторы на ионы кобальта85.

Превращение четвертичных солей бис- (2,3-о-дифенилентетразЬлия)
(XXIX) в соответствующий карбазал (XXX) описано под действием цин-
ковой пыли, с дитионитом натрия или гидразином в щелочной среде обра-
зуются свободные N-радикалы (XXXI), которые восстанавливаются с ни-
келем до феназона (XXXII)86: „,.., . , , . . . . , , ?

.Ν—Ν :

Ч-i
Х=

^N=N+— ί

^ — Ν — Ν 4

(XXIX)

ы—Ν—•

Я-( \ =

"\

Ν-/ >.-СН,-<

| NH
=\/

(XXX)

5—N—N4

(XXXI)

-Ν

-Ν

(XXXII)



1598 Μ. Φ. Маршалкин и Л. Н. Яхонтов

Склонность тетразиниевых четвертичных солей к гидрогенолизу по
Ν—N-связям легла в основу получения из 2-метил-1Н-нафто-[1,8-й?е]-
триазиний галогенидов (XXXIII)—1,8-диаминонафталина (XXXIV)87:

щ/

Ν ΝΗ ΝΗ 2 ΝΗ 2

X/\S
(XXXIII) (XXXIV)

Восстановление азидов в соответствующие амины с расщеплением
N—-N-связей как химическими, так и каталитическими методами исполь-
зовано в синтезах аминосахаров 88~91 и аминостероидов92; /7-фенилурети-
лансульфазид восстанавливается цинком в уксусной кислоте до соответ-
ствующего сульфамида9 3.

При' обработке арилазидов бромистым водородом наблюдается раз-
рыв N—N-связей с одновременным бромированием в ядро; для объясне-
ния этого процесса предложен следующий механизм94:

ArN3 — — - > (ArNH—N2)+ —qRT"-» ArNHBr —15F7-* ArNH2 — — - ^ BrArNH2HBr

Восстановительное элиминирование азота с разрывом N—N-связи в
азидах кислот под действием изопропанола в присутствии перекиси
этилкарбоната Хорнер с сотр. рассматривают как радикальную реакцию,
протекающую через образование радикалов изопропанола и последую-
щее взаимодействие их с азидами по схеме9 5:

RCON3 + МеС (ОН) Me ~=^~* RCONH + AcMe

RCONH + МеСН (ОН) Me -» RCONHa + МеС (ОН) Me

По радикальному механизму происходит, по-видимому, и восстанов-
ление азидов кислот гидридом трибутилолова в присутствии азодиизобу-
тиронитрила96.

Интересный случай разрыва N—N-связи имеет место при восстанов-
лении N, N'-диоксида бензальдазина (XXXV) сернистым аммонием в
спирте, когда с выходом 78% образуется бензальдоксим (XXXVI)97:

PhCH=N—N=CHPh
1 I -* 2PhCH=NOH
О О

(XXXV) (XXXVI)

Восстановительное расщепление N—N-связи известно также для
N-нитро- и N-нитрозосоединений: З-нитрамино-6-метилпиридазин
(XXXVII) восстанавливается с палладием в З-амино-6-метилпиридазин
(XXXVIII) 98, а N-нитрозодифениламин (XXXIX) алюмогидридом ли-

тия — в дифениламин (XL) " · 10°:

M e — / \ 1ЧГНМО. _^ Мо / \ _V - N H 2 Ph 2 N-NO-> Ph2NH

(XXXVII) (XXXVIII) (XXXIX) (XL)

III. КИСЛОТНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ N-НИТРОЗО- И N-НИТРОПРОИЗВОДНЫХ

Наряду с восстановительным разрывом N—N-связей в N-нитро-и N-
нитрозосоединениях описано расщепление этого типа веществ под дей- %
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ствием минеральных и органических кислот часто в присутствии связы-
вающих нитрогруппу, а также связывающих или окисляющих нитрозо-
группу добавок ι°ΐ—1°5.

В качестве примера можно привести денитрозирование Ы-нитрозо-Ы-
[4- {[(2',4'- диокси-6'- птеридил)- метил]- амино}-бензоил]-глутаминовой
кислоты (XLI) соляной кислотой в присутствии фенола в ходе синтеза
дезаминооксианалога фолиевой кислоты (XLII) 105, расщепление N—N-

о
II СООН

HN
1

NO

Η

V ~ CONH—CH

(CH2)2

COOH

о

ΗΝ

(XLI)

COOH

NH—<( ^—CONH—CH

(CH2)2

COOH
Η

(XLII)

связи в N-нитросоединениях фтористоводородной кислотой в присутствии
анизола 1 0 6 или серной кислотой с ацетанилидом 107.

В некоторых случаях разрыв N—N-связей сопровождается нитровани-
ем или нитрозированием молекулы самого денитрозируемого (или дени-
труемого) соединения, а не специально добавляемых веществ с повышен-
ной нуклеофильностью типа фенола, анизола и др. Такие перегруппиров-
ки впервые наблюдали Фишер и Гепп на примере превращения N-нитро·
so-N-алкил (арил) анилинов в соответствующие р-нитрозопроизводные108.
В дальнейшем была установлена способность нитрозогруппы мигриро-
вать не только в пара-, но и в орто-положение; высказано предположение
о катионотропном механизме таких перегруппировок'"109-111·

N0

Ч
N—N0

R

Υ
ΗΝ+—NO

R

N0+

Υ
NH

R

- H +
/ V

HN H

Аналогично, по-видимому, протекает изомеризация 2-иитроаминопи-
ридина (XLIII) в 3-нитро-(ХЬ1У) и 5-нитро-(ХЬУ)-2-аминопиридины 112,

,ΝΟ., Ο,Ν

NHNOo a

а также перегруппировки типа Фишера — Геппа в ряду других аромати-
ческих нитраминов 1 1 3-1 1 7. Иной тип расщепления N—N-связн наблюдает-
ся в ходе перегруппировки ^алкил-Ьт-нитрозамидов (XLVI) в замещен-
ные оксалилдиамиды под действием пятихлористого фосфора П 8 . Меха-
низм перегруппировки связан с образованием промежуточного иминохло-
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рида (XLVII), который изомеризуется в α-хлорвиниламин (XLVIII) с по-
следующей миграцией N-нитрозогруппы к β-углеродному атому впниль-
ного остатка либо за счет элиминирования нитрозилхлорида с электро-
фильным присоединением его по двойной связи (ХЫХ), либо путем вну-
тримолекулярного перемещения с дальнейшей дегидратацией (L) в нит-
рил (LI). Конечной стадией является гидролиз LI до N-замещенного ок-
салилдиамида (LII):

RN—СМе
1 II •

N0 О

(XLVI)

α
R_N =CMe

. NO
(XLVII)

н a
I I

R—N—C=CH2

NO 4 .
(XLVIII)\
Cl

С Г

Cl
I

RNHC=CH2 • N0+C1-

/(XLIX)

RNHC—C—NH2<- RN=C~CN«- [RNH=C—CH2NO] СГ
II II + 1

О О
(LII)

Cl
(LI) (L)

Эфиры М-нитрозо-1М-тозилглицина под действием щелочных агентов
расщепляются на тозиламид, щавелевую кислоту и гидроксиламин П 9 · 1 2 0 :

Me
+ R ' O "

SO2N—CH2COOR

NO

Oj—N—CH— COOR

NO

SOSN—CHCOOR-

N = 0

•SO2NH—CCOOR

NO Η

-Me

- Me

•SO2N- CH'-COOK — *

S O 2 N H 2 NH 2 OH

+
HOOC—COO!!

IV. РАСЩЕПЛЕНИЕ АЗЕНОВ

. Одной из распространенных реакций с разрывом N—N-связей являет-
ся расщепление азенов. Так, например, тетраэтилтетразен (LIII) в кис-
лой среде превращается в этил- и диэтиламины, азот и ацетальдегид, об-
разование которых можно представить следующей схемой ш .

Η
н+ I

— > E t 2 N - N = N E t 2 -^Ef,N—N=N—NEt 2

• Et2NH + N2
Ν;•/

.Et H2O
• EtNH2 + MeCHO

Аналогичное кислотное расщепление азенов было использовано при
синтезах в ряду углеводов 1 2 2 и фенгомазиновых производных ш . Через
тетразен (LIV) протекает, по-видимому, и окислительное дезаминирова-
ние N-аминопиперидина (LV) перманганатом калия с последующей обра-
боткой бромистоводородной кислотой; конечным продуктом этой реакции
является 2,6-диметил-2,6-дицианпиперидин (LVI) 123:

NC Me
\ /NC.

Me

Me CN

NH2

(LV)

чМе

N C

N=N—N<
C N

Me CN

(LIV) (LVI)
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Другим, более часто применяемым для дезаминирования N-аминоге-
тероциклических соединений реагентом, является азотистая кисло-
т а из, i24_ q e p e 3 соответствующие тетразены (LVII—LXI) происходит
окисление тетраацетатом свинца 1,1-дизамещенных гидразинов типа
(LXII) 1 2 5 1 2 6 l ( L X I I I ) 2 ( Ь Х 1 У б 1 2 7 1(LXII) 1255 · 1 2 6 l-(LXIII) и 2-(ЬХ1У-аминобензтриазолов

(LXV) 1 2 8 LXVI)

127

-амино-() ( ) ( р
1,3,4-триазолов (LXV) 128, а также арилгидразонов (LXVI) 129:

(PhCH2)jN—NH2 •
(LXII)

(PhCH 2) 2N—N=N—N(CH,Ph),

(LVII)

P h C H 2 - N — N = N - N ( H 2 C P h ) 2

Ph—CH(OCOMe)
PhCH,—N

_ / N=N

Ph-
Ρ
;:н

fN(H2CPh)2

PhCH2N3 + (PhCH2)2NH + PhCHO

NC—CH=CH—CH=CH—CN

(LXV)

4rCH=NNH2

(LXVI)

2ArCN

(LXI)

Триазен (LXVII) постулирован как промежуточный продукт нитриль-
ного расщепления пиразолинов (LXVIII) под действием дифторамина 13°:

R1

Η

, (LXVIII)

RCN

Разложение азенов может происходить не только в кислой 1 2 1-1 2 4, но и
в щелочной среде, как это наблюдалось при образовании ацилазидов и
ароматических а м и н о в ш из продуктов взаимодействия 1,2-диацилгид-
разинов и солей арилдиазония (LXIX) или при щелочном расщеплении
гексазадиена (I.XX) 132
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Ar—N=N—N—COR1

I
(LXIX) HN—COR1

>—N=N—N (Ac)—N (Ac)—N=N

(LXX)

+ C l - ^ ^ ) - N H 2 + N2

Описано также термическое разложение азенов с разрывом N—N-свя-
зей

V. ПРЕВРАЩЕНИЯ АРИЛГИДРАЗОНОВ, АНАЛОГИЧНЫЕ РЕАКЦИИ Э. ФИШЕРА

Широко известная реакция получения индольных соединений по
Э. Фишеру, протекающая с разрывом N—N-связей, достаточно подробно
рассмотрена в ряде обзоров последних лет 1 3 6-1 3 9, ч т о ИСКлючает необхо-
димость анализа в настоящей статье обширной литературы, посвящен-
ной этому вопросу. Вместе с тем следует отметить, что большой интерес
к реакции Э. Фишера, детальное исследование этого метода на различных
объектах привели к разработке ряда других реакций, аналогичных цик-
лизации по Э. Фишеру и также протекающих с разрывом N—N-связей.

Здесь в первую очередь необходимо отметить реакцию Абрамовича и
Шапиро, нашедшую широкое применение в синтезе триптаминов и за-
ключающуюся во взаимодействии солей диазония и 3-карбалкоксипипе-
ридонов-2 с последующей циклизацией, раскрытием пиперидонового
кольца и декарбоксилированием 140:

C H J C H J N H ,

„.. - ·•—-

ROOC

Оригинальный метод синтеза триптаминов и гомотриптаминов в одну
стадию из арилгидразонов γ и б-галогенкарбонильных соединений опи-
сал Грандберг с сотр. 1 4 1 - 1 4 5: С

\
_^ССН2СН2СН2С1

Ν

ΝΗ

R1 HCI

R \
сс=сн

/

сс
NH С Н 2 С Н 2 ~

CI
?
I, a'

R1

• HCI

Η

/II

HCI

Вместо галогенкарбонильных соединений в реакцию с гидразинами
и 6и 6могут вводиться циклические енамииы и 6 , использование замещенных в

«-положении γ-галогенкетонов приводит к производным эзеролина 1 4 7 · 1 4 8 .
Синтез оксиндолов из арилгидразидов карбоновых кислот разработан

Бруннером 1 4 9~1 5 3:
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наNHNHCOCHR'R2 •NHNHC(OH)=CR1R2

R1 ^R 2

Ч - А NH
N H ,

Кост с сотр. предложили метод синтеза 2-аминоиндолов, основанный
на взаимодействии с хлорокисью фосфора арилгидразидов карбоновых
кислот, содержащих метиленовое звено в α-положении кислотного остат-

ка
154.

•.OCH2R3 POCI3

HCR3

R' cr

POCL

r

l·
1

R2 СГ
r^ 2
I NHR2

R1 Cir
Еще ранее Фишер и Вестхорн 155, а затем и другие авторы 1 5 6 показали,
что фенилтиосемикарбазид, образующийся из фенилгидразина и тиоциа-
ната, легко циклизуется при действии кислот в 2-аминобензотиазол:

SH / \ S=C-NH2

/N=CNHa /NH
4/\NII

Синтез пиррольных соединений при действии кислых катализаторов
на тетразамещенные азины (LXXI) разработал Пилоти1 5 7:

R-CH2 CH2-R R-CH HC-R

R'_C=N-N=C-R'
(LXXI)

R-C

R'_C-NH-NH-C—R'

R'-C
\ NH.

NH2

C-R' /Г
/

\ R'

Аналогичная реакция была использована также для получения октагид-
рокарбазола из азина циклогексанона 1 5 8 · 1 И .

Близко к циклизации по Э. Фишеру примыкают и другие процессы,
•связанные с разрывом N—N-связей в N-замещенных гидразинах, гидра-
зонах и их циклических аналогах: синтез индолов (LXXII) на основе N-
•фенил-Ы,Ы'-диметиленгидразинов (LXXIII) 16С, симметричных N-метил-
пирролов (LXXIV) из 1,2-диметилгидразинов (LXXV) 161, перегруппиров-
ки бмс-бензоилгидразона циклогександиона-1,2 (LXXVI) в З-фенил-5,6-
циклогексен-1,2,4-триазин (LXXVII) 162, 1,3,5-трифенилформазана
(LXXXVIII) и Ν,Ν'-ο-фенилен-С-фенилциклоформазана (LXXIX) — в 3-

фенил-5,6-бензо-1,2,4-триазин (LXXX) 1 6 3 · 1 6 4 :
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R'

Ph—NMe—NMe—C--=CH—R ~*

(LXXIII)

-f MeNH,

I
Me

(LXXII)

2RCH,CH0 -J-NH—NH —
I I

Me Me

R-CH^CH-N—N—CH=CHR
II

Me Me
(LXXIV)

Me
(LXXV)

«INHCOPh

(LXXVI)

-N=N-C=N-NH-/~
I X =

/4

(LXXVII)

Ph ,„ /i

N

(LXXVIII) (LXXX) (LXXIX)

Разрыв N—N-связи с перегруппировкой Небера описан для четвер-
тичных производных арилгидразонов кетонов, имеющих α-водородный
атом (LXXXI) I 6 5~1 6 7, которые, в отличие от аналогичных производных
альдегидов, неспособны к нитрильной перегруппировке. Показано, что
процесс протекает стереоспецифично, по-видимому, через трехчленное
циклическое переходное состояние (LXXXII) 6 8- 1 7 0 и приводит к обра-
зованию, а-аминокетонов (LXXXIII):

\ T C ~ R 2

(LXXXI)

Η
*/C—R3

XC—R

(LXXXI1J

R —СН-^С—R2

(LXXXlil)

Большое число работ посвящено разрыву N—N-связи в арилгидразо-
нах α-оксикарбонильных соединений (LXXXIV) с превращением их в
озазоны (LXXXV) 1 7 1" 1 7 5 . Механизм этой важной в химии Сахаров реак-
ции был изучен Шемякиным и сотр. с использованием меченого азота 174.
Показано, что первоначально через шестичленное переходное состояние,
для которого авторы предлагают строение (LXXXVI), отщепляется арил-
амин и образуется моноимин α-дикетона (LXXXVII), который затем под
действием арилгидразина превращается в LXXXV:

R—СН—С—R1

I II
OH N—NHAr

R—C=C —R

О ( NH

H---NH—Ar

R—С—
II

С—R'

II II
О NH

R-rC-R

ArHNN NNHAr

(LXXX1V) (LXXXVI) (L XXXVII) (LXXXV)
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Моноимины α-дикетонов (LXXXVII) удается выделить в виде N-аце-
тильных производных при расщеплении LXXXIV в уксусной кислоте, до-
бавка о-фенилендиамина приводит к образованию замещенных хинокса-
линов 1 7 6 · 1 7 7 .

Через промежуточные аминопроизводные протекают, по-видимому,
также реакции гидразина с фенацилгалогенидами (LXXXVIII) 1 7 8 и
•6-хлорметиллурином (LXXXIX) 179, в результате которых образуются со-
ответствующие гидр азоны (ХС) и (ХС1):

RCOCH2Br -* RCOCH2NHNH2 -> RCOCH=NH -* RCOCH=NNH2

(LXXXVIII) (XC)

CH2C1 CH=NNH 2

Г
/4
I

N

H
 Η (xci)

(LXXXIX)
Наряду с общеизвестными бензидиновыми перегруппировками180"186,

в настоящей главе уместно отметить и открытую .Робевым амидшшую
перегруппировку 1 8 7-1 9 0

) которая наблюдается при нагревании арилгидра-
зонов альдегидов (ХСП) с сильными основаниями, инициируется кисло-
родом воздуха, имеет, по-видимому, радикальный механизм 1 9 1 · 1 9 2 и при-
водит к образованию N-замещенных амидинов (ХСШ):

ArCH=N—NHAr' " [ A r 'N H ' ]-^ [ArCH=N·] •£
(ХСП)

/ " 1
' П1 Vj\

\NHAr'
(XCIII)

Новый тип расщепления Ν—N-связи в пиридил(арил)гидразонах
{XCIV) под действием алкоголятов щелочных металлов описали Яхон-
тов и Маршалкин 1 9 3- 1 9 5. Продуктами реакции являются N-моноалкил-
пиридил(или арил) амины (XCV) и натриевые производные син-оксимов
карбонильной компоненты (XCVI). Особенно гладко реакция протекает
с пиридил-4- и пиридил-3-гидразонами ароматических альдегидов. Соот-
ветствующие пиридилгидразины в этих условиях расщепляются только
до аминопиридинов, продукты N-алкилирования в этом случае не обра-
зуются. Высказано предположение, что реакция алкоголятов с XCIV
осуществляется через четырехчленное циклическое переходное состояние
XCVII с одновременным разрывом N—N-связи в гидразоне и С—О-связи
в атакующем алкоголяте:

RV-ONa

R—NH—N=C R — Ν Η — Ν = С •RNHR3 + NaON=C

(XCIV) (XCVII) (XCV) (XCVI)

VI. ПЕРЕГРУППИРОВКИ 1,2-ДИАЗАГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ

К описанным в предыдущей главе методам синтеза α-имино- и а-гид-
разинокетонов примыкают изучаемые в последние годы перегруппировки
1,2-диазагетероциклических систем.

Одним из примеров такого типа перегруппировок является превраще-
ние 5-метил-6-фенил-2,3-дигидро-1,2-диазепинона-4 (XCVIII) под дей-
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ствием щелочей в замещенные α-аминопиридины (XCIX) и (С), которое,
по-видимому, происходит в результате нуклеофильной атаки XCV1II гид-
роксил-ионом по положению 3 и 7 с образованием енолята (CI); процесс
β-элиминирования в последнем приводит к дииминокетону (СП), который
способен циклизоваться в двух направлениях, превращаясь в изомерные
XCIX и С 1 7 6 · 1 9 6 :

Me

и
4 R(XCVIII)

(R = H, Me)

-*-

0

.Me
P V

N
Η

τ/)
Ν
R

PhN

но'

-

—>

Me

ГУ
N-NTR
Η

Me
phvSr•

N

/ЭН

X NHR

Ph>

HO'

+

Me

Ν—Ν J
R

(CI)

Me
pVv

f 1R H N ' " "NT

(CII) (XCIX) (C)

В случае 1-бензоил-5-метил-6-фенил-7-метокситетрагидродиазепино-
на-4 (CI 11) β-элиминирование не происходит, так как образующийся пос-
ле разрыва N—N-связи анион (CIV) стабилизируется за счет амидного-
карбонила, и имеет место ретро-Михаелевская конденсация с образова-
нием производного пиррола (CV) 197:

МеО

Phs /

МеС 'N-N

COPh ^

(Γ.ΙΙΙ)

МеО·

Ph

(CV)
Предполагается, что через производное 2,3-дигидро-1,2-диазепинона-4

осуществляется и перегруппировка замещенного 2-бензоил-1,2-диазаби-
цикло [3,2,0]-гептен-З-она-6 (CVI) в производные пиррола (CVII) и
α-аминопиридина (CVIII) при кипячении в метаноле198·199:

Me

Ph-
„О Ph

\
Me

N-

Ph
Me

I OH

\ N / \ 0

PhCOHN
/ \ N /

(CVIII)
COPh COPh

(CVI) (CVII)

Более сложную перегруппировку претерпевает CVI в кипящем бензо-
ле, когда по механизму, аналогичному расщеплению а-гидразинокарбо-
нильных соединений, образуется 3-метил-4-фенил-6-бензоил-1,6-диазаби-
цикло [3,2,01-гептен-3-он-2 (CIX) 198:

CVI

Ph

сн-с
NH «

\ Г

COPh

Me

\

.vie

NH

1
COPh COPh

Ph •Me

COPh (CIX)

У
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В щелочной среде CVI расщепляется с образованием нециклических
енаминокетона (СХ) и насыщенного бецзоиламинокетона ( C X I ) 1 9 8 ' 1 9 9 :

CVI -; H2NCH=C (Ph)—Ac -
(СХ)

• PhCONHCH3CH (Ph)^Ac
(CXI)

При действии щелочей на 2-ацетил-4-фенил-5-метил-1,2-диазабицик-
ло[3,2,0]-гептанон-6 (СХП) и его 3-метоксипроизводное (СХШ) наблю-
дается перегруппировка с разрывом N—N-связи и образованием заме-
щенных 4-аминопиперидонов-З (CXIV) 176- 198:

Ph-

(CXII, R=H)

(CXIII, R=OMe)

Me

Ac

*0 Me NH2

= 0

(CXIV)

Интересная термическая перегруппировка имеет место в случае
1-арил-2-циан-3,3-дифенилдиазетидинонов-4 (CXV), которые с высоким
выходом превращаются в производные имидазо[1,2-а]бензимидазола
(CXVI), по-видимому, путем расщепления N—N-связи с последующей
трансаннулярной циклизацией промежуточного карбодиимида
(CXVII) 2 0 0:

(CXV)

Ν Ν

(CXVII) - 1
(CXVI)

Вероятно, по аналогичному механизму 2-циаи-3,3-диметил-1-фенилгшра-
золидон-5 (CXVIII) превращается в 2,2-диметил-4-оксо-1,2,3,4-тетрагид-
ропиримидо[1,2-а]-бензимидазол (CXIX), а 1-циан-2-фенилиндазолон-3
(СХХ) — в бензимидазо[2,1-Ь]-хииазолон-12 (CXXI) 2 0 1:

CN
I /
" \

Me
N Me

О

(CXVIII)

Η
X Ν

4/ \
Me

Me

II
ο(CXIX)
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CN
I

Μ

/·\
\ Ν

Ν—Ph ^ ||

ό -
0 Ό

(CXX) (CXXI)

Другим типом превращений 1,2-диазагетероциклических систем яв-
ляются тетразин-триазольные .перегруппировки, протекающие также с
разрывом N—N-связей. К их числу относятся 'превращения под дей-
ствием этилата натрия 1,4-диарил-1,4-дигидро-1,2,4,5-тетразинов (СХХП)
в 3-арилам1Шо-1,2,4-триазолы (CXXIII) 2 0 2 и замещенных по углеродным
атомам 2,3-дибензоил-2,3-дигидро-1,2,3,4-тетразинов (CXXIV) в кислой
или нейтральной среде — в бензоиламино-1,2,3-тр'иазолы (CXXV) 203~205:

A r — Ν / ^N—Ar-> Ar—N^ |
\N=CNHAr

(CXXII) (CXXIII)

NHCOPh

N-COPh R\/N\

fi-coph " || ^ N

(CXXIV) (CXXV)

К перегруппировкам 1,2-диазагетероциклических систем по формаль-
ным признакам может быть отнесено также обнаруженное Симоновым,
Марцохой и Пожарским превращение 1-аралкилиндазолов с амидом нат-
трия в 2-арилхиназолоны-4 2 0 6. Однако эта реакция имеет механизм нит-
рильной перегруппировки и ее более целесообразно рассмотреть в сле-
дующей главе обзора.

VII. НИТРИЛЬНАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА у

В 1910 г. А. Е. Арбузов обнаружил, что фенилгидразоны алифатиче-
ских альдегидов при нагревании с кислотами Льюиса претерпевают пе-
регруппировку с разрывом N—N-связи, отщеплением анилина и образо-
ванием нитрила2 0 7:

R—CH=N->NHPh ^ R—С = N + PhNH2

В дальнейшем Кост, Грандберг и сотр. показали, что эта реакция яв-
ляется общей для соединений типа RCH = N—N(R')R2 и высказали пред-
положение, что она протекает через образование комплекса гидразона
с кислотой Льюиса с дальнейшим смещением электронной пары N—N-
связи, возникновением · 6+ на соседнем углеродном атоме и последую-
щей депротонизацией с разрывом N—N-связей 208~211. Аналогичная пере-
группировка осуществляется и при нагревании гндрохлоридов пиразоли-
новых производных212'213.

Иоффе и Зеленин при конденсации несимметричных диалкилгидра-
зинов (CXXVI) с акролеином (CXXVII) наблюдали перегруппировку с
образованием β-диалкиламинопропионитрилов (CXXVIII), для которой
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было установлено, что процесс идет через четвертичные пиразолиниевые
производные CXXIX и СХХХ по схеме2 1 4-2 1 6:.

1CI :

2 = C H — C H = O + NH-NH 2 X"

R'/

(CXXVII) (CXXVI) ί »_
(СХХ1Х)

_ он~

R R

(CXXX)

ΟΙΓ
R .<

Υ
C H 2 — C = N

(CXXVI 11)

Аналогичное нитрильное расщепление четвертичных гпдразиниевых про-
изводных наблюдались и на других примерах2 1 7^2 2 1, причем Грандберг и
Наумов показали, что N—N-связь в такого типа соединениях более ла-
бильна, чем С—N-связь в четвертичных аммониевых основаниях217.

Нитрильная 'перегруппировка гидразонш может быть осуществлена
не только под действием кислот Льюиса, но и с различными нуклеофиль-
ными агентами (амидом натрия, едкими щелочами и т. д.) 208.209>222-226^
когда она протекает, по-видимому, по типу β-элнминирования: нуклео-
фил атакует атом водорода при двойной связи C = N и в образующемся
после депротонирования анионе сильно поляризованная N—N-связь лег-
ко разрывается при термическом воздействии209.

В ряде реакций процесс не останавливается на стадии нитрила,
а наблюдается дальнейшее превращение его в амидин и амид, способ-
ные циклизоваться в производные хиназолона-4, как это имеет место в
упомянутом выше (см. стр. 1608) превращении 1-аралкилиндазолов
(CXXXI) с амидом натрия в 2-арилхиназолоны-4 (СХХХП)2 0 6·2 2 5

^—Η

NaNH2

\ / \ N /

CH2Ar
(CXXXI)

N
\ / \ N /

I
CH 2Ar

NaNH2

^NH
HOH

О

/ \ /
CONH 2 /

NH

r 4/\N/\Ar

(GXXXII)

Нитрильная перегруппировка является, по-видимому, конечной ста-
дией описанных выше (см. стр. 1601) расщеплений азенов (LXIV, LXV,
LXVI, LXVII) и др., лежит в основе предложенного Беккером и Тимпе
метода превращения альдегидов в нитрилы через производные 1-амино-
1,2,4-триазола (СХХХШ) 2 2 7 :

/=N
RCHO -> R—CH=N—Ν Ι -» R—C=N

(CXXXI II)

5 Успехи химии, № 9
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и перехода от альдегидов к нитрилам через гидразониевые соли 2 2 0 ' 2 2 8 ' 2 2 9 .
Поляризация N—N-связей при (Переходе от азинов и гидр азанов к их
MOHO-N-ОКИСЯМ также способствует расщеплению этих соединений по
типу нитрильных перегруппировок230'231, как это имеет место, например,
при термическом разложении MOHO-N-О'КИСИ азина (CXXXIV) до соот-
ветствующих оксима (CXXXV) и нитрила (CXXXVI) 2 3 0:

Ph2C=N—N=CHPh -> Ph2C=NOH + PhCN

(CXXXIV) (CXXXV) (CXXXVI)

Термическое расщепление неокисленных азинов и гидразонов, в ко-
торых поляризация N—N-связей менее значительна, протекает труднее
и продукты «итрильной перегруппировки получаются с более низкими
выходами232"234. Высказано предположение, что в этих случаях имеет
место радикальный механизм реакций.

VIII. СЕКСТЕТНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ ТИПА РЕАКЦИЙ
КУРЦИУСА И ШМИДТА

Превращение азидов «ислот в изощианаты с расщеплением N—N-свя-
зи и выделением молекулы азота, называемое реакцией Курциуса, про-
текает через промежуточное образование продукта (CXXXVII) с сексте-
том электронов, перегруппировка которого осуществляется благодаря
тенденции азота получить недостающие электроны от соседнего атома
углерода. В результате миграции алкильного или арильного остатка из
CXXXVII образуется изоцианат (CXXXVIII), который в неполярных рас-
творителях может быть выделен; под действием спиртов он превращается
в эфиры карбаминовой кислоты (CXXXIX), а при обработке аммиаком
или аминами — образует замещенные мочевины (CXL):

О О ЛИ—NHCOOR'

R _ C — N — N = N : :±ii-:. R—С—N -* R — N = C = o / (CXXXIX)

(CXXXVII) (CXXXVIII) ^R-NHCONHR'
(CXL)

Аналогичный механизм имеет реакция Шмидта, заключающаяся во
взаимодействии эквивалентных количеств азотистоводородной кислоты
и карбонильного соединения или олефина в присутствии крепких мине-
ральных кислот. Из аддуктов с олефинами (CXLI) после отщепления
азота и перегруппировки образуются протежированные N-замещенные
кетимшш (CXLII), которые легко омыляются до соответствующих ами-
нов. В аддуктах с альдегидами (CXLIII, R'=H) стабилизация секстета
обычно осуществляется путем депротонирования с образованием нитри-
ла, а при (взаимодействии HN3 с кетонами .происходит перегруппировка
с миграцией алкильной или арильной группы и возникающий ион кар-
бония (CXLIV) превращается с водой в амиды, со спиртом — в имино·
эфиры, с избытком HN3 — в тетразолы

N)C=C/' + H N — Ν Ξ Ν — - Η—С—С—Ν—Ν=Ν — -*

(CXLI)

1 1 + 1 1 +
Н_С—С—NH -* Н - С — C = N R -> RNH2

I ! Ι Η
R

(CXLII)
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R\
>С=О+Н—Ν—Ν=Ν — -

_
c-N-NsN J

i
OH (CXLIII)

R + • - Ν , R +

-,R'-C=N-N=N —-> R1-C=N -> RCN

+
R-C-NR1 *- R-C=

.RCONHR1

|| |
Ν Ν
\ /
N

(CXLIV)

Реакции Курциуса и Шмидта являются важными препаративными
методами синтеза различных классов соединений: аминов, амидов, уре-
танов, замещенных мочевин и др., хорошо изучены на большом числе
примеров и подробно обсуждены в ряде обзоров 235~237, что исключает
необходимость детального рассмотрения их в настоящей статье. По-ви-
димому, основное внимание следует уделить секстетным перегруппиров-
кам типа реакций Курциуса и Гймидта, не включенным в упомянутые
обзоры, протекающим с разрывом N—N-связей и приводящим к образо-
ванию более сложных продуктов.

В качестве примеров такого типа реакций можно привести образова-
ние N-фенилфталимида (CXLV) при нагревании азида бензойной кисло-
ты с фталевым ангидридом238 или лерегрушшро'вку азида N-этил-М-фе-
нилкарбаминовой кислоты (CXLVI) в кипящем ксилоле до 1-этилинда-
золона-3 (CXLVII)239:

CON. CO.
/Ν/ со

о ->
X/ \ / \

V Ph

\
СО

СО'

CON.

Et

NH

\/\l

\
Et

(CXLV) (CXLVI) (CXLVII)

Нагревание азида 2-амино-6-фенилникотиновой кислоты (CXLVIII)
в ксилоле приводит с количественным выходом к 2-окси-6-фенилимидазо-
[4,5-Ь]пиридину (CXLIX) 2 4 0. Аналогично протекает термическое расщеп-
ление азидов 2-метил-4-аминопиримидин-5-карбоновой (CL) и 1-фенил-5-
аминопиразол-4-карбоновой (CLI) кислот241;

^ ^CON3 / \ _ ш

p h / > N / \ N H 2

(CXLVIII)

—ОН

(CXLIX)

CON,
Ν

Me
/ \ N / \ N /

NH

J—OH N

CON.

NH2

(CL)

Ph

(CLI)

— N

N \ N /\ N /\OH
Ι Η
Ph

5*
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Перегруппировка азида З-оксифлуорен-2-карбоновой кислоты (CLII)
также приводит к замыканию нового цикла: образованию 5Н-флуоре-
но[2,3-(1]оксазолинона-2 (CLIII) 2 4 2. Замыкание оксазолинового или ди-
гидрооксазинового циклов имеет место и при нагревании с бензальдеги-
дом в присутствии серной кислоты p-(CLIV) и Y-(CLV)—оксиалкил-
азидов2 4 3. Вероятно, этот процесс протекает по механизму реакции Шмид-
та с дегидратацией на стадии иминопроизводного. Алифатические и али-
циклические карбонильные соединения, в отличие от ароматических аль-
дегидов, в эту реакцию не вступают.

CON3

S/
(CLII) (CLIII)

СН2СН2ОН

CH3N3

CH2OH

CH2N3

(CLIV)

\
О

_O

+OHCPh·

OHCPh ->

(CLV)

Сульфазиды обычно не претерпевают перегруппировку Курциуса.
Однако при нагревании в спирте т-нитробензолсульфазида (CLVI,
R = NO2) и дигидропирана (CLVII) был получен с высоким выходом
т-нитрО'бензолсульфамид (CLVIII, R = N O 2 ) 2 4 4 . Очевидно, стабилизация
секстета, образующегося после разрыва N—N-связи и выделения азота,
осуществляется в этом случае за счет присоединения молекулы CLVII
с образованием 2-(т-нитробензолсульфимино)-тетрагидропирана (CLIX,
R = NO2), который в спирте расщепляется до CLVIII (R = NO2)

 2i5.
Подобные .превращения с разрывом N—N-связи наблюдаются и для не-
замещенного бензолсульфазида (CLVI, R = H), где при гидролизе CLIX
(R = H) получается бензолсульфамид (CLVIII, R = H), а при термиче-
ской перегруппировке CLIX (R = H)—Ы-фенилсульфопиперидон-2
(CLX) 2 4 5:

—SO2N3 +

(CLVII) (CLVIII)

(CLX)

SO2Ph

К секстетным перегруппировкам следует, по-видимому, отнести пре-
вращение гидразонов в амиды под действием нитрита натрия и концент-
рированной серной кислоты 246· 2 4 7:

R2C=NNH2 -> RCONHR
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а также найденную Вавзонеком перегруппировку 1-метил-1-ацетилимндо-
2-фенилпирролидина (CLXI), в результате которой образуются метил-
изоционат (CLXII) и 1-метил-2-фенилпирролидин (CLXIII) 248.

IX. ТЕРМИЧЕСКАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ АЗИДОВ

Открытая Смитом и Брауном термическая циклизация азидов, проте-
кающая с разрывом N—N-связей249, является важным методом синтеза
гетероциклических систем и заслуживает специального обсуждения. Пер-
воначально эта реакция была разработана «а примере синтеза карбазо··
лов (CLXIV), исходя из 2-азидодифенилов (CLXV), причем было най-
дено, что в случае 5-нитро- или 4',5-динитропроизводных (CLXV) выхо-
ды трициклов заметно выше, чем при циклизации 5-бром-, 3.5-дибром-
или незамещенного CLXV249:

(CLXV)

З-Нитро CLXV превращается в 4-фенилбензофуроксан (CLXVI),
т. е. циклизация идет по нитрогруппе, а в случае 2-азидо-2'-циандифени-
ла процесс осуществляется без выделения азота с образованием тетра-
золофенантридина (CLXVI1) 2 5 0:

/ \ / \ _ / V ./ \

Ο,Ν N, ON
\

\

-о/
(CLXVI)

/

(CLXVII)

В дальнейшем термическая циклизация азидов была распространена
на аза- и тиа-аналоги CLXV251, было показано также, что аналогичная
реакция с разрывом N—N-связи может .протекать и с участием алифа-
тических остатков. Так, например, при циклизации 2-азидо-2',4/,6'-три-
метилдифенила (CLXVIII) был получен фенантридвн (CLXIX) 252, а из
о-азидофенилциклогексана (CLXX) —гексагидрокарбазол (CLXXI) 2 5 2:

Me Me

у—v_/-

N3Me
(CLXVIII) (CLXX)

(CLXXI)
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Применение той же реакции к о-изопропил-(CLXXII) и о-бутил-
(СиСХШ)-азидобензолам позволило осуществить новый синтез индоли-
HoiB (CLXXIV) и (CLXXV) 2 5 2 · 2 5 3 , при котором в качестве побочных ве-
ществ были получены тетрагидрохинолииы и продукты восстановитель-
ного разрыва N—N-связей в азидах CLXXII и CLXXIII— о-алкилани-
лины:

у
СНМе2 ,/\_

/Me IOCHQ

(CLXXII)
Η

(CLXXIV) (CLXXIII)

\ / \ N / \ E t

Η
(CLXXV)

С помощью меченого азота установлено, что циклизация азидов про-
текает через стадию нитрена (CLXXVI) 2 5 0 · 2 5 4 с выделением содержа-
щего метку молекулярного азота

= /

N = N = N *

(CLXXVI)

В пользу такого механизма свидетельствует и'образование при тер-
мическом разложении фенилазида в среде окиси углерода фенилизо-
циаиата, а из 2-азидодифенила—карбазола и дифенил-2-изоцианата255.
Аналогичный механизм распада азидов предложен и для процесса, ка-
тализируемого солями иридия256.

Радикальный процесс с образованием промежуточных нитренов по-
стулирован также для термического расщепления а-азидокарбонильных
соединений (CLXXVII), где после отщепления молекулы азота наблю-
дается миграция заместителя R2 (легкость миграции возрастает в ряду
СН 3 <С е Н5<Н) и возникновение моноимина α-дикарбонильното произ-
водного (CLXXVIII)

R1

R — C O — С — N 3

I
R 2

CLXXVII)

! .. 1
R— СО—С—N -^R—CO-C=N—R 2 ->

1 J

(CLXXVIII)

ΝΗ

COR

(CLXXIX)

Указанная реакция была использована в синтезе замещенных ими-
дазолов (CLXXIX) из α-азидокарбонильных соединений (CLXXVII)
(R> = R2 = H) Через CLXXVIII (Ri = R2 = H) путем димеризации послед-
них с отщеплением воды2 5 7.

Другой метод построения имидазольного кольца путем термической
циклизации азидов описан в новом синтезе шуринов, где при нагревании
4-азидо-6-хлор-5-это«си!метиленими1Нопи!римидина (CLXXX) был получен
6-хлор-8-этокси1пурин (CLXXXI)258. Аналогично из 2-азидобензилиден-
анилинов (CLXXXII) с практически количественными выходами были
получены 2-арилбензимидазолы (CLXXXIII) 259, а из Ы-(о-азидофенил-
илп пиридил)пирролидинов, пиперидинов и морфолинов — трицикличе-
ские производные бенз-(и пиридо-)имидазоло;в (CLXXXIV, CLXXXV
CLXXXVI) 2 δ 0 '
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α ci
N=CHOEt

(CLXXX)

Ν-7

Η

(CLXXXI)

- 0 E t

(CLXXXII)

Η
(CLXXXIII)

(CLXXXIV)

•Ν CH21 к N

-Ν—СН,

\ / \ N /
— X Ч

~CH2

-X

(CLXXXV) (CLXXXVI)
(X=(CH 2 ) 2 ; (CH2)3; — C H 2 O C H 2 - )

Соответствующие 3-азидо-4-амино-5-триазолы (CLXXXVII) при на-
гревании в хлорбензоле с практически количественными выходами пре-
вращаются в 3-амино-1,2,4,5-тетразины (CLXXXVIII)261, что служит
удобным методом получения симметричных тетразииов. Процесс проте-
кает, по-видимому, через стадию нитрена, существующего в одной из ка-
нонических форм в виде ациклического нитрила (CLXXXIX), который
циклизуется в CLXXXVIII:

Ν Ν
II II -

ΝΗ2

(CLXXXVII)

Ν Ν Ν = Ν

ΝΗ2

Ν = Ν Ν

NsiH,

(CLXXXIX)

ί-ΝΗ2

(CLXXXVIII)

Более подробному рассмотрению различных превращений нитренов
посвящены специальные обзоры 254> 2 6 2- 2 е 5.

X. ФОТОХИМИЧЕСКИЙ РАЗРЫВ N—N-СВЯЗЕЙ

В последнее десятилетие все чаще появляются публикации по фото-
химическому разрыву N—N-связей в органических соединениях. Одни
из первых сообщений в этой области касались фотохимического расщеп-
ления ацетальдазина и бензальдазина до нитрилов2 6 6 '2 6 7. Фотолиз осу-
ществлялся в присутствии бензофенона и протекал по схеме:

Ph2C=O НЛ Ph2C=O*

Ph2C=O* +PliCH=N . N=CHPhiiPhC=N · N=CHPh + Ph2C-OH

PhC=N · N=CHPh + Ph2C=O -» 2PhCN + Ph2C—OH

Фотохимическое разложение алифатических и ароматических N-нитро-
зоаминов (СХС) приводит к соответствующим аминам (CXCI) и амид-
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оксимам (СХСП) 268.

hv

CXCIII

PhCH2N (NO) CH2Ph f ^ PhCH2NCH2Ph

(CXC) (СХСШ)

СХСШ + CXC -* PhCH2NHCHjjPh -f PhCH2N (NO) CHPh
(CXCI)

PhCH2N (NO) CHPh -* PhCH2N=CHPh + NO

+ _н+
• PhCH2NH—CH (NOH) Ph > PhCH2NHC (=NOH) Ph

(CXCII)

При УФ-облучении N-нитрозопиперидина (CXCIV) или N-нитрозопир-
ролидина (CXCV) в солянокислой водно-метанольной среде с высокими
выходами образуются амидоксимы (CXCVI) и (CXCVII) 2 6 9

hv

NO

Λν

Η
\ N /

NO
Η

(CXCIV) (CXCVI) (CXCV) (CXCVII)

При фотолизе неароматических азидов (CXCVIII) возникают нитре-
ны (CXCIX), способные затем реагировать в трех направлениях:
а) изомеризо(ваться в имины (СС), б) отщеплять водород от молекул
растворителя, превращаясь в амины (CCI) и в) подвергаться 1,5-депро-
тонированию с циклизацией в пирролидины (ССП) 2Ы·270

hv
RCH2CH2CH2CH2N3 ^ RCH2CH2CH2CH2N -* RCH2CH2CH2CH=NH

(CXCVIII) (CXCIX)
1

(CC)

RCH2CH2CH2CH2NH2 RCHCH2CH2CH2NH •

(CCI)
W 4 N X (CCII)

Η

Азиды сульфокислот (ССШ) при прямом облучении в изопропано-
ле, особенно с добавкой бензофенома, превращаются по радикальному
цепному механизму в сульфамиды (CCIV). Процесс катализируется
хлорным железом и нагреванием271.

Азиды алифатических карбоновых кислот (CCV) при облучении в
циклогексане легко переходят в амиды (CCVI). Сенсибилизатором ре-
акции является ацетофенон 2 7 2 :

„CON,

(CCV)

ftv

(CCVI)

Неожиданные превращения наблюдаются при УФ-облучении -неко-
торых 1,2-диазагетероциклических соединений. Незамещенный и моно-
замещамные индазолы (CCVII) подвергаются, например, в этих услови-
ях фотоизомеризации в соответствующие бензимидазолы (CCVIII) 2 7 3.
Введение 3-фенил-, 5-метокси-, 5- или 6-хлорзаместителей в CCV1I тор-
мозит процесс, повышение температуры, напротив, способствует пере-
группировке. Аналогичная фотоизомеризация наблюдается и в случае
незамещенного пиразола (CCIX), который при УФ-облучении с выхо-
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дом 12% превращается в имидазол (ССХ) 2 7 3 :

Λν

Η

(CCIX)

Ν
ΗΗ

(C.CVI1) (CCVIII) (CCIX) (ССХ)

Облучение 3-фенил-1,2,3-бензотриазина (ССХ1) инициирует ради-
кальный процесс, который сопровождается разрывом N—N-связи, выде-
лением молекулярного азота и приводит к получению N-фенилбензазе-
тина (ССХП) 2 7 4:

I
/ \ / \

N—Ph

Λ / '
-N-Ph

(CCXI) (ССХП)
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