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Изложено развитие изучения реакции Меервейна, рассмотрены и обоб-
щены катализируемые солями переходных металлов реакции анион-арили-
рования и арилирования непредельных соединений ароматическими диазо-
соединениями. Обсуждены современные представления о механизме этих
реакций и возможности их использования в органическом синтезе.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Меервейн [1] в 1939 г. описал катализируемую хлоридом меди(II)
реакцию непредельных соединений с арилдиазонийхлоридами (АДХ), в
результате которой элиминируется азот диазогруппы, причем водород
при sp2-aTOMe углерода замещается на арильную группу, либо к кратной
связи присоединяются арильная группа и атом хлора. Впоследствии эти
реакции были названы арилированием и хлорарилированием соответст-
венно [2].

I
> АгСН—СС1 (хлорарилирование)

— С Н = С — + ArN2Cl
- Ν ,

ArC=C— (арилирование)

Реакция Меервейна оказалась весьма ценным синтетическим мето-
дом, позволяющим получать в одну стадию при невысоких температурах
из очень большого числа доступных и дешевых непредельных соедине-
ний и ароматических аминов жирно-ароматические олефины и полифунк-
циональные соединения, которые в свою очередь могут быть использова-
ны во многих превращениях в органическом синтезе для получения ве-
ществ, представляющих практический интерес.

Дальнейшим развитием этой реакции явились совершенствование
методик, расширение круга использованных непредельных и ароматиче-
ских диазосоединений, содержащих анионы Cl~, Br~, CN", HO~, BF4~,
MeCOO", SO4H"-, NO3- и др. Хлорарилирование можно рассматривать
как частный (хотя и наиболее распространенный) случай общей реак-
ции анион-арилирования непредельных соединений ароматическими
диазосоединениями. Далее оказалось, что кроме СиС12 реакцию катали-
зирует CuCl и другие соли, преимущественно галогениды переходных ме-
таллов.

Со времени открытия реакции Меервейна появилось, преимуществен-
но в Советском Союзе, несколько сот публикаций как экспериментально-
го, так и теоретического характера, касающихся реакций хлорарилиро-
вания и арилирования непредельных соединений. Первое обобщенное
рассмотрение реакций непредельных соединений с ароматическими ди-
азосоединениями содержалось в работе [3]. Затем были опубликованы
обзоры [4—6], охватывающие литературу в основном до 1970 г., в ко-
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ιυροΐΛ дисшгиутые результаты не нашли полного отражения. В насто-
ящем обзоре рассматриваются и обобщаются литературные данные
вплоть до 1983 г. Данные более ранних исследований привлекаются
лишь по мере необходимости.

II. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ

Механизм реакции Меервейна дискутируется длительное время. Бы-
ло неясно, является ли реакция ионной или радикальной. Спорным так-
же был вопрос, что является в действительности катализатором — CuCl,
или CuCl; в отсутствие этих солей в большинстве случаев не идет ни
хлорарилирование, ни арилирование. Требовались теоретические и
экспериментальные объяснения ряда побочных реакций и продуктов, со-
провождающих хлорарилирование и арилирование. В разное время пред-
лагались варианты механизма этой реакции, основанные на теоретиче-
ских и экспериментальных исследованиях разного научного уровня.
Предложенный Меервейном [1] и другими исследователями [2—4] по-
лярный механизм по ряду причин оказался неприемлемым. Как в ран-
них, так и в более поздних работах большинство исследователей этой ре-
акции пришло к выводу, что реакция Меервейна подобно реакции Занд-
мейера катализируется галогенидами меди(1) и проходит по радикаль-
ному механизму [7, 8].

Реакцию Меервейна, по-видимому, следует рассматривать как рас-
ширенный вариант реакции Зандмейера, которая в этом случае проте-
кает в присутствии непредельного соединения. В реакции Зандмейера
арильные радикалы и атомы галогена соединяются в арилгалогениды.
В присутствии же непредельного соединения эти частицы взаимодейст-
вуют с кратными связями, образуя продукты хлорарилирования и ари-
лирования. Участие молекул непредельного соединения, взаимодейст-
вующих с арилдиазонием и катализатором, по-видимому, приводит к
возникновению в простейшем случае тройного реакционного комплекса
[9J, что в свою очередь вносит коррективы в механизм всего процесса.

Известно, что галогениды переходных металлов, в том числе и гало-
гениды меди, с арилдиазонийхлоридами образуют комплексы (двойные
соли) [10—14], которые относительно устойчивы в водно-органических
растворах на холоду и при комнатной температуре, но начинают разла-
гаться после прибавления к ним непредельного соединения. Методами
УФ- и ИК-спектроскопии показано [15], что в таких двойных солях меж-
ду ионами металла и азотом диазогруппы существует химическая связь. ]
С другой стороны, известно, что галогениды меди(1) образуют π-комп-
лексы с многими олефинами даже в водной среде. Такие комплексы реа-
гируют с АДХ, образуя продукты реакции Меервейна. Устойчивость
комплексов уменьшается в ряду CuCl>CuBr>CuI; цианид CuCN комп-
лексов не образует и не катализирует реакцию Меервейна [16]. В связи
с этим реакцию Меервейна и каталитическое действие в ней галогенидов
меди следует рассматривать как радикальное окислительно-восстанови-
тельное присоединение к олефинам [17], механизм которого включает
ряд последовательных элементарных реакций, приводящих к главным
и побочным продуктам. Наиболее логичный и экспериментально обосно-
ванный механизм взаимодействия системы АДХ — хлорид меди — непре-
дельное соединение предложен в работе [18] (реакции (1) — (8)).

В классических условиях реакции Меервейна используется водно-
ацетоновый раствор СиСЬ, восстановление которого ацетоном до CuCl
хорошо известно [19] (реакция (1)). По-видимому, генерируемый в мо-
мент реакции CuCl более активен, чем заранее приготовленный препа-
рат. Образовавшийся по ходу реакции или введенный в виде готового
реактива CuCl образует двойную соль с АДХ (реакция (2)), в которой
диазогру-ппа координируется с комплексным анионом СиС12~; такие
комплексы известны для хлоридов переходных металлов [20]. Двойная

соль далее образует с олефином ( — С Н = С / ) тройной реакционный

комплекс, в котором диазогруппа и олефин соединены с ионом меди в со-
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ответствии с его координационным числом, равным двум ^реакция \oj;.
Детали связывания и геометрия частиц внутри тройного комплекса пока
неизвестны.

Признаком начала реакции является выделение азота (за счет его
элиминирования из диазогруппы), которое начинается только после при-
бавления олефина. При поляризующем действии иона меди и олефина
катион арилдиазония восстанавливается в радикал Аг'. Электрохимиче-
ское восстановление солей арилдиазония па катоде из Си, Fe и других
металлов в присутствии непредельных соединений показало [21], что
при этом генерируются арильные радикалы, взаимодействующие с л-
связью олефина. В этом случае первоначально диазониевый катион вос-
станавливается по одноэлектронному механизму в арилдиазониевыи ра-
дикал, который затем разлагается на радикал Аг' и свободный азот
[21—23]:

[PhN2]
+ + е -* PhN2 -» РгГ + N2

Без выхода в объем среды радикал Аг' с олефином образуют жирно-аро-
матический радикал (реакция (4)), который при взаимодействии с СиС12

в результате переноса радикала СГ дает продукт хлорарилирования (ре-
акция (5)). Если в алифатической части жирно-ароматического радика-
ла при α-атоме углерода имеется атом водорода, то последний и атом
хлора могут отщепляться в виде НС1 (реакция (5а)), что может служить
одним из объяснений механизма арилирования [6]. Не исключено, что
в олефине атом водорода или другой лиганд могут замещаться на ради-
кал Аг' непосредственно.

2CuCl2 f Ме2СО -* 2СиС1 + МеСОСН2С1 + НС1 (1)
ArN+СГ + CuCl zt ArN+CuCl̂  (2)

-чо=с< Г С -
ArNXuCl: . I ArN+CuCl2 • |l J (3)

ArN+CuCi; • i; К г ^ [Агсн-с orcy (4)
— C H J I

I
> ArCH—С—С1 (5)

I
[ArCH-C CuCl2]

I
-CuCl

Ar· + Cu-Cl2 --> ArCl + CuCl (6)

Ar· + Me2CO -^ ArH + MeCOCH2 (7)

ArN2Cl -f H2O -> ArOH + HC1 + N2 (8)

I |
ArCH—CH CuCl2 - H C = ' · - ^ Ar (CH=C—) a Cl (9)

| ι -CUU
I . / I I \

2ArC—С > ArC—С— (10)

Μ Ι ι ι /2

Таким образом, в условиях «купрокатализа» хлорарилирование про-
текает как редокс-инициируемое свободнорадикальное присоединение,
проходящее через стадию образования комплексных интермедиатов ка-
тализатора с диазосоединением и непредельным соединением.

Если по каким-либо причинам радикалы Аг' и СГ выходят из внутрен-
ней сферы реакционного комплекса, то происходят побочные реакции, в
первую очередь образование ArCl (реакция Зандмейера), ароматических
углеводородов и фенолов (реакции (6)—(8)). Реакция Меервейна так-
же сопровождается образованием смол, теломеров и аддитивных диме-
ров. Теломеры образуются, если жирно-ароматический радикал реаги-
рует со следующей молекулой мономерного олефина, а затем с радика-
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t))j. о этом случае нодоини полимеризации непре-
дельных соединений на катализаторах с переменной валентностью по-
лучаются теломеры, которые при известных условиях могут оказаться
главными продуктами реакции [24—29]. Аддитивные димеры возника-
ют вследствие рекомбинации тех же жирно-ароматических радикалов
(реакция (10)) [30,31].

Арилирование формально представляет собой замещение атома во-
дорода при углероде кратной связи на арильный радикал диазосоедине-
ния. По-видимому, арилирование в большинстве случаев следует рас-
сматривать как процесс присоединения — элиминирования, что доказы-
вается чисто химическим путем. Было показано [32], что а-хлорстирэл
при взаимодействии с АДХ гладко и с хорошими выходами дает а-хлор-
стильбены PhCCl = CHAr (Ar = Ph, 4-MeC6H4, 4-O2NC6H4). Если в реак-
ции используется α-бромстирол, то практически с количественными вы-
ходами получаются те же а-хлорстильбены [33]:

PhCBr=CH2 + ArN2Cl "ц * -» [PhCBrCl-CH2Ar] _ H B r -» PhCCl=CHAr

Следовательно, арилирование α-галогенстиролов протекает через ста-
дию присоединения группы Аг и атома С1 арилдиазония по этиленовой
связи. Поскольку в аддукте, полученном из α-бромстирола, связь С—С1
прочнее, чем связь С—Вг, при самопроизвольном разложении неустойчи-
вого промежуточного аддукта отщепляется НВг, а не НС1, и в результа-
те получается а-хлорстильбен.

III. ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ ЭФФЕКТИВНОСТЬ РЕАКЦИИ

Эффективность реакции, т. е. выходы продуктов хлорарилирования и
арилирования, зависит от ряда факторов, важнейшими из которых явля-
ются следующие.

Непредельный компонент (олефин). Обычно хорошо реагируют ви-
нильные мономеры Н2С = СН—X и Н2С = СХ2, у которых этиленовая
связь активирована одной или двумя электроноакцепторными группами
(Х = С1, CN, Аг, — С = СН2, COR, COOH, COOAlk и т. п.). Из-за высо-
кой способности галогенидов меди к переносу радикальных цепей такие
мономеры не образуют высокомолекулярных соединений. Этилен, аце-
тилен и их замещенные, содержащие электронодонорные группы, реаги-
руют плохо. Также трудно вступают в реакции непредельные соединения
RHC = CHR кратная связь которых блокирована.

Арилдиазониевый компонент. Лучшие результаты дают в большинст-
ве случаев АДХ (для реакции берут концентрированные, даже насыщен-
ные, водные растворы), которые способны образовывать комплексы с
галогенидами меди. Арилдиазониевые соли, содержащие другие анионы,
обычно дают более низкие выходы продуктов хлорарилирования и ари-
лирования.

Лучшие выходы продуктов получаются, если в пара-положении аро-
матического ядра имеются заместители, независимо от проявляемых ими
электронных эффектов; орто- и лега-замещенные дают более низкие вы-
ходы.

Помимо солей арилдиазония (в том числе борфторидов [34, 35]) для
арилирования олефинов предлагались другие соединения, образующие
арильные радикалы, например перекись бензоила, перекиси арилгидра-
зонов, 1-арил-3,3-диметилтриазены, N-нитрозоацетанилиды, диазоамино-
бензол, соли диарилиодония, [6J; использовались также арильные ради-
калы, генерируемые при электрохимическом восстановлении солей диа-
зония [21J. Однако, за исключением арилпалладиевых реагентов [36,
37], такие источники арильных радикалов давали более низкие выходы
продуктов арилирования и в большинстве случаев инициировали поли-
меризацю олефинов [6].

Катализаторы. Кроме галогенидов меди, для хлорарилирования и
арилирования применялись соли FeCL [30, 31, 38], HgCl2 [39], LiPdCl3

[40], Pd(O) (полученный in situ) [41], системы CuSO4 + FeSO4,
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Cu(NO3)2 + Cu, Cu(NO 3) 2+Fc [30]. Однако лучшими катализаторами
пока остаются СиС12 и CuCl, которые берутся в количестве 10—
20 мол.% на моль АДХ. Увеличение концентрации катализатора способ-
ствует протеканию реакции Зандмейера, а при меньших концентрациях
возрастает образование АгН [2, 6].

Катализирующая способность галогенидов меди, солей железа (II) и
некоторых других редокс-инициаторов объясняется сравнительно низки-
ми значениями окислительно-восстановительного потенциала (Е) ионов
этих металлов; например, £ = 0,16 эВ для системы Cu+->-Cu2+ и Е =
= 0,77 эВ для Fe 2 + ^Fe 3 + .

У ионов металлов, входящих в состав солей FeCl3, A1C13, ZnCl2, CdCl2,
СоС12, MnCl2, NiCl2, которые не катализируют или слабо катализируют
хлорарилирование и арилирование, значения потенциала Ε существенно
выше [31J. Известны случаи, когда арилирование проходит в отсутствие
катализаторов, например при реакциях арилдиазониевых солей с кума-
рином [1], хинонами, ферроценом [2], что объясняется достаточно низ-
ким окислительно-восстановительным потенциалом этих соединений
[31].

Растворители. Реакции хлорарилирования и арилирования идут
обычно в водно-органической среде при энергичном перемешивании.
В отсутствие воды реакции практически не начинаются. В тех случаях,
когда арилдиазониевый и олефиновый компоненты растворяются в во-
де, реакции с успехом осуществляются в водной среде [2, 6]. Природа
органического растворителя оказывает существенное влияние на эффек-
тивность протекания реакции. Наиболее важным требованием к органи-
ческому растворителю является его способность смешиваться с водой,
при этом не связывая химически катализатор. Неэффективными ока-
зались такие растворители, как ТГФ, 1,4-диоксан, эфир, ДМФА, ДМСО,
пиридин, которые, по-видимому, связывают галогениды меди и другие
катализаторы в комплексы, выводя их из сферы реакции [2, 6, 42].

Ацетон, ацетонитрил, сульфолан оказались наиболее подходящими
растворителями. Для реакций обычно применяют водно-ацетоновую
смесь, объемные соотношения которой варьируют в пределах 3 : 1—7 : 10.

Величина рН среды. В реакциях с солями арилдиазония, содержащи-
ми электронодонорные заместители в ароматическом ядре, оптимальны-
ми являются среды, близкие к нейтральным (рН 4—6). При наличии
электроноакцепторных заместителей в ядре требуется большая кислот-
ность среды (рН 1—2). Для поддержания и регулирования необходимо-
го значения рН среды предложено вводить в реакционную смесь добав-
ки MeCOONa, CaO, Ca(OH)2, NaHCO3 [2].

Температурный режим. Реакции хлорарилирования и арилирования
идут в мягких температурных условиях (от —5 до +30° С). В отдельных
случаях выделение азота начинается при —10° С. Если не регулировать
температуру, то взаимодействие приобретает бурный характер, темпера-
тура быстро поднимается, обильно выделяется азот; в таких случаях
доминируют реакция Зандмейера и смолообразования.

IV. НОВЕЙШИЕ ДАННЫЕ О РЕАКЦИИ МЕЕРВЕЙНА

Ниже рассмотрены не вошедшие в обзоры [2, 3, 6] работы, посвящеа-
ные реакциям олефинов и их производных с солями арилдиазония.
В ряде случаев показано использование продуктов анион-арилирования
и арилирования в органическом синтезе.

1. Алкены, галогеналкены и некоторые винильные мономеры

Простейшие алкены — этилен, пропилен трудно реагируют даже с
наиболее активными АДХ. Лишь в сравнительно жестких условиях в
автоклаве этилен с диазотированным 4-нитроанилином образует 1-хлор-
2-(4-нитрофенил)этан (45—50%) [43], который при дегидрохлорирова-
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нии количественно превращается в 4-нитростирол [2] :

Н 2 С = С Н 2 + 4-O 2NC 6H 4N 2Cl C u C ' 2

42°,С; 70-75 атм N 2

4-O2NQH4CH2CH2Cl _^a

a°"—> 4-O2NCeH4CH=CH2

Галогеналкены с атомами галогенов при spz-aTOMe углерода образу-
ют при взаимодействии с АДХ продукты хлорарилирования; при этом
ориентация присоединения к кратной связи соответствует правилу Мар-
ковникова. Так, хлористый винил дает 1,1-Дихлор-2-арилэтаны (60—
70%) [44—46], которые послужили исходными соединениями для полу-
чения 4-нитрофенилуксусного альдегида [47], β-хлорстиролов [48], 1,4-
бис (^-хлорвинил) бензола и 1,3-диоксолан-4-фенилендиуксусного альде-
гида [46].

Н 2 С = С Н С 1 + ArN2Cl - r ^ ^ АгСН2СНС12

A r = P h , 4-МеС6Н4, 4-МеОС6Н4> 4-ВгСвН4,

2,4-С12С6Н3, 4-O2NC6H4

Хлористый винилиден особенно хорошо реагирует с АДХ, образуя
2,2,2-трихлорарилэтаны ( — 80%) [49], которые оказались удобными реа-
гентами для получения арилуксусных кислот [50] и 1,4-бис(р,^-дихлор-
винил)бензола [51].

Н 2 С = С С 1 2 + ArN2Cl С"^' -> ArCH2CCl3

Аг-4-МеС6Н4, 4-С1СйН4, 4-МеОС5Н4,

4-O2NC6H4, 4-С13СН2С6Н4

Хлористый бифенил-4,4'-б«с-диазоний реагирует по обеим диазогруп-
пам с двумя молями хлористого винилидена, давая 4,4'-бнс-(2,2,2-три-
хлорэтил)бифенил (30%), который при гидролизе превращается в би-
фенил-4,4'-б«с-уксусную кислоту. Аналогично хлористый винилиден
взаимодействует с тетразонийхлоридом, содержащим мостиковую груп-
пу между фенильными ядрами [52]:

2Н 2 С=СН 2 ^ \ ^ \ ^

(r\ rrvs / = \ \ D HgO/MeCOOH / / = \ \ Ό

-» С1 3ССН 2—^ >— R » HOOCCHjs-C ) — R

R = — , СН2

Симметричный дихлорэтилен плохо реагирует с АДХ. При этом реак- ι
ционная способность £-изомера в два раза выше, чем Z-изомера. В ре- |
зультате получаются 1,1,2-трихлор-2-арилэтаны (два конформера), кото- !
рые при щелочном дегидрохлорировании превращаются в Е- и Ζ-1,2-ΛΗ- |
хлорарилэтены. Элиминирование НС1 происходит за счет отрыва α-водо- ]
рода и атома хлора из трансоидного β-положения [53]: i

Ar = Ph, 4-С1С6Н4

1,3-Дихлор-2-бутен с бензолдиазонийхлоридом дает MeCCl2CH(Ph) ·
•СН2С1 с небольшим выходом (~30%) [54], а трихлорэтилен со сред-
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ними выходами (~50%) образует 1,1,1,2-тетрахлорарилэтаны, которые
под действием спиртового раствора щелочи гладко дегидрохлорируютсч
в α,β,β-трихлорстиролы [55]:

С1НС=СС12 + ArN2Cl ^ ' 2 -> АгСНС1СС13 ^ с Т ^ АгСС1=СС12

Ar=Ph, 4-МеС6Н4, 4-ВгС6Н4, 4-О2С6Н4

Фторсодержащие олефины реагируют с АДХ обычным образом, обра-
зуя аддукты, которые при дегидрохлорировании превращаются в соот-
ветствующие фторсодержащие арилпроизводные [56], например:

F2CHCF2CH=CH2 + 4-RC6H4N2Cl

-> F2CHCF2CHClCH2CeH4R-4 • , ^ " ^ 0 " " " F2CHCF2CH=CHC6H4-R-4

R--C1, NO2, COOH (28 — 50%)

Аналогично реагируют F,CHCF2C(Me) =CH 2 , F 2CH(CF 2) 3CF = CF2,
CF3(CF2)4CF = CF2 и C4H9CF = CFC1; хлортрифторэтилен лишь в сравни-
тельно жестких условиях (40—50° С, в автоклаве) дает аддукты
ArCF2CFCl (27%), a H2C = CF2 и F2C = CF, практически не реагируют
даже с наиболее активными АДХ [56].

1,1,1-Трифторпропилен с галогенидами 4-нитробензолдиазония обра-
зует аддукты (выход 30—40%), которые также легко дегидрогалогени-
руются и практически с количественными выходами дают 1-трифторме-
тил-2-(4-нитрофенил)этены [57]:

F3CCH=--CH2 + ArNaX
 C a X " M e C O 0 N a -> F3CCHXCH2Ar —^£1^ F3CCH=CHAr

Ar=4-O2NC6H4; X=C1, Br

Реакции АДХ (катализатор CuCl2) с винилсиланами, винилфосфо-
натом и винилсульфонами также идут с присоединением к винильной
части хлора и арильных групп в а- и β-положения соответственно. С вы-
ходами 15—37% винилсилан Ph3SiCH = CH2 образует соединения
Ph3SiCHClCH2Ar(Ar = 4-ClC6H4, 4-ВгС„Н, 4-НОСОС6Н4, 3- и 4-O2NC6H4)
L2J; реакции (ЕЮ),Р(О)СН = СН2 дают с выходами 45% соединения
(EtO)2P(O)CHClCH2Ar(Ar = Ph, 4-С1С,Н4) [58].

Винилсульфоны аналогично реагируют с АДХ, образуя сс-галоген-β-
арилзамещенные этилсульфоны (выходы до 45%), которые при дегид-
рохлорировании превращаются с высокими выходами в стирилсульфоны
[59—61J:

RSO2CH=CH2

 A r N l ^ ; C U C 1 S -» RSO2CHXCH2Ar ° C ~ e -> RSO2CH=CHAr

R=Me, Et, CF3, 4-MeC6H4; X=C1, Br;

Ar=Ph, 4-FC6H4, 4-ClC6H4, 3- и 4-O2NC6H4, 4-HOCOQH4

2. Ацетилены

Связь С = С в реакциях с АДХ проявляет меньшую активность, чем
связь С = С. Сам ацетилен, как и этилен, в условиях реакции Меервейна
с 4-нитробензолдиазонийхлоридом образует с небольшим выходом
( — 20%) продукт хлорарилирования, который дегидрохлорируется спир-
товым раствором щелочи нацело, превращаясь в 4-нитрофенилацетилен.
Замещенные ацетилены более реакционноспособны. Так, фенилацетилен
с хорошими выходами (46—70%) хлорарилируется в а-хлорстильбены,
которые при дегидрохлорировании были превращены в толаны (выход
85%) [2]:

R-C-CH + ArN2Cl - ^ - R-CC1=CH-Ar — в

R=H, Ph; Ar=Ph, 4-O2NCeH4

Винил- и изопропенилацетилен реагируют с АДХ по этиленовой свя-
зи, образуя хлорарилбутины, которые при дегидрохлорировании превра-
щаются в арилбутенины. Наряду с хлорарилпроизводными в небольших
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количествах обнаружены производные аллена [62—64].

H 2 C = C R — С = С Н + A r N 2 C l — Ζ Ν 7 ~ * А Г С Н 2 С С 1 ( R ) — C E E E C H - * • _ H C 1 • - >

-> ArCH=CR—C=CH

R = H , Me; Ar=Ph, 4-ClC6H4, 4-MeOQH4

Тетразониевые хлориды на основе 4,4'-диаминобифенила, 4,4'-диами-
но-З.З'-диметоксибифенила, 4,4'-диаминодифенилсульфона и 4,4'-диами-
нодифенилового эфира реагируют по ацетиленовой связи с пропаргило-
вым спиртом, пропаргиловой кислотой и фенилацетиленом (катализатор
CuCl) с выделением азота за счет обеих диазогрупп, давая продукты
бмс-хлорарилирования (46—58%) [65]:

2HC = CR + R " [ - C 6 H 3 ( R ' ) N 2 C 1 ] 2 — ^ ш ^ ^ [-C 3H 3(R')CH=CC1R] 2R"

R=MeO, COOH, Ph; R' = H, MeO;

R"= - , CH2, SO2> О

3. Арилэтилены |

В реакциях анион-арилирования и арилирования арилэтилены, в ко-
торых арильная группа сопряжена с этиленовой связью, представлены
широко. Повышенную реакционную способность проявляют арилэтилены

с концевой группой ^ С = СН2. В этом случае помимо электронных эф-

фектов известное влияние оказывают стерические факторы.
Стирол с АДХ в среде с р Н ~ 5 (СиС12, водно-ацетоновый раствор

MeCOONa) образует стильбены [2]; однако в кислой среде (рН 1—2)
происходит хлорарилирование и с хорошими выходами получаются 1-
хлор-1-фенил-2-арилэтаны, которые легко дегидрохлорируются и прак-
тически с количественными выходами превращаются в замещенные
стильбены [66—68]:

Р"~с, > PhHC=CHAr (a)
P h H C = C H 2 + A r N 2 C l —

PhHCClCH 2Ar -* _ Ξ £ Ξ ^ ! Ε * _ P h H C = C H A r ( 6 )

a) Ar-4-ClC sH4, 4-MeOC8H4

6) A r = 4 - M e C e H 4 , 4-MeOC8H4 > 4-ClC 8H 4, 4-BrC eH4,

4-EtOCOQH 4 , 4-Et 2 NC 2 H 4 OCOQH 4 ,

2-O a NC e H 4 , 3-O 2 NH B H 4 , 4-O 2NC eH 4

Арилэтилены, содержащие электронодонорные заместители в арома-
тических ядрах или у этиленовой связи, как правило, легко арилируют-
ся. Реакция является одним из практически удобных методов синтеза
замещенных стильбенов, часто с высокими выходами; примеры приво-
дятся ниже (в скобках даны выходы в % ) :

RR1C=CHR2 + ArN2Cl —^-» RRaC-CR2Ar + НС1

R = P h , 4-MeCeH4 > 4-MeOC6H4; R' = H, Me, Ft, Cl, P h ;

R 2 = H , Et; A r - P h , 4-MeCeH4, 4-ClC6H4, 2-O 2 NC 6 H 4 ,

3-O 2 NC 6 H 4 , 4-O 2NC 6H 4, 4-HOCOC6H4, 4-MeOCeH4,

4-NCC e H 4 ) 4-MeCOC6H4, 4-HOSO 2C 6H 4, 4-H 2 NSO 2 C e H 4 ,

4-Et 2 NC 2 H 4 C G H 4 ) 4-Et 2 NC 2 H 4 OCOQH 4 [2, 33, 68, 69]

Стирол с солями бензолдиазония в присутствии нитрита или сульфи-
да натрия вступает в катализируемую солями меди реакцию анион-ари-
лирования [70]:

N a N O g > P h C H ( N O 2 ) C H a P h (20%)
PhNjCl, CuCU

PhHC=CH2-
j ^ s ( P h C H 2 C H P h ) 2 S (25%)

Анион-арилирование айролов. В уксусно-ацетоновом растворе, насы-
щенном оксидом серы (IV), в присутствии роданид-анионов и роданида
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меди (I) стирол реагирует с сульфатами арилдиазониев. Считается, что
в ходе реакции образуются роданиды арилдиазония, которые далее ге-
нерируют радикалы Аг\ Последние, реагируя с SO2, дают арилсульфо-
нильные радикалы, присоединяющиеся совместно с роданид-радикалами
к этиленовой связи стирола. В результате получаются 1-родан-1-фенил-
2-(арилсульфонил)этаны (выходы —60%) [47]:

ArN2SO4H + NH4SCN τί ArN2SCN + NH4HSO4

ArN2SCN J " * ^ ' " -* [ArSO;-b SCN] p h H C - C H * ^ phHC (SCN) CH2SO2Ar

Ar^Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4,

2-O2NC6H4, 3-O2NC6H4, 4-O2NC6H4

В аналогичных условиях, но в присутствии анионов хлора, брома,
Ο,Ο-диэтилдитиофосфата или ксантогената и каталитических количеств
ионов меди, стирол реагирует с ароматическими диазососдинениями, об-
разуя кристаллические продукты анион-сульфонилирования (выходы
— 80%): 1-хлор-1-фенил-2-(арилсульфонил) этапы, 1-бром-1-фенил-2-
(арилсульфонил)этаны, 1-(О,О-диэтилдитиофосфато)-1-фенил-2-(арил-
сульфонил)этаны и 1-(О-этилдитиокарбонато)-1-фенил-2-(арилсульфо-
нил)этаны [48]:

PhHC=CH 2 + ArN2X + SO2 + MHal C u I l a l - > PhHC(Hal) CH2SO2Ar

X=C1, Br, SO4H; M=Na, K; Hal=Cl, Br, (Et2O)2PbS,

EtOC(S)S; Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-ClC6H4, 4-O2NC6H4

Стирол реагирует с хлористым бифенил-4,4'-бис-диазонием с выделе-
нием азота за счет обеих диазогрупп, одна из которых реагирует по Занд-
мейеру, а другая хлорарилирует один моль стирола, образуя 4-хлор-4'-
(2-хлор-2-фенилэтил)бифенил (выход 57%). α-Замещенные стиролы
(R = Ph, C1, 4-МеС6Н4) дают продукты арилирования с участием одной
диазогруппы, а вторая диазогруппа замещается на хлор (выходы —50%)
[52]:

PhRC=CHa

CuCl2 ς
2"! R=C).Ph.4-MeC«H4 ^ p h R C = = C H _ / ^ \ _ / ^ \ _ C l

\ ) R C u C 1 *
•2 - N 2

PhRC=CH2
-НС1

a) R=S (40), CH2 (67);

6) R=S; R'=C1 (33), Ph (49); R=CH2; R'=C1 (54), Ph (49)

Имеется указание [71], что стирол арилируется быс-диазотированным
бензидином в 4,4'-дистирилбифенил (выход 14%))· Тетразонийхлориды с
мостиковым атомом S или группой СН2 между бензольными ядрами реа-
гируют со стиролом по обеим диазогруппам. В реакции (а) диазогруппы
хлористого -4,4/-бнс(диазоний)дифенилсульфида и хлористого 4,4'-
бис(диазоний)дифенилметана реагируют с двумя молями стирола, об-
разуя продукты хлорарилирования. В реакции (б) α-замещенные стиро-
лы с теми же тетразонийхлоридами дают продукты арилирования [52]
(в скобках приведены выходы, % ) . На основе соединений, полученных
хлорарилировапием и арилированием различных стиролов тетразоний-
хлоридами, синтезированы многочисленные производные бифенила, ди-
фенилсульфида и дифенилметилена [52].

2-Винилпиридин аналогично стиролу при взаимодействии с АДХ об-
разует 1-хлор-1-(2'-пиридил)2-арилэтаны (выходы 50—60%), которые
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легко превращаются при дегидрохлорировании в 2-стильбазолы (выходы
80—96%) [72]:

Λ Λι
" N N y - C H = C H , + ArN2Cl

Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4> 4-ClCeH4,
4-BrCeH4, 2-O2NCeH4, 4-O2NCeH4

2-Винилпиридин также легко хлорарилируется тетразониихлоридами, да-
вая бис-аддукты которые при обработке спиртовым раствором щелочи
превращаются в б«с-стильбазолы (80%) [73J:

CuCi;o-25°C

R--—, CH2> Ο, S, SOa

4. Сопряженные диены

Сопряженные диены весьма энергично реагируют с ароматическими
диазосоединениями с выделением азота от диазогруппы, давая продук-
ты арилирования хлор- и анион-арилирования, которые хорошо образу-
ются при каталитическом действии как СиС12, так и CuCl.

Для объяснения механизма хлорарилирования сопряженных диенов
в работе [8] на основании данных, полученных при измерении электро-
проводности системы ArN2Cl—CuCl — дивинил, допускается, что в двой-
ной соли арилдиазония с однохлористой медью атом хлора замещается
диеном. Возникающий тройной комплекс вследствие внутрикомплексно-
го редокс-процесса с участием иона меди разлагается с выделением азо-
та диазогруппы и одновременным присоединением образующихся ариль-
ных радикалов и атомов хлора к диену в положения 1 и 4. В результате
образуются 4-хлор-1-арил-2-бутены:

диен
ArN2Cl + CuCl ί ί [АгМ„СиС1ГСГ ( ~* [Аг^-диен-Си~]2+ 2С1~

[Ar :Ы2:диен-Си]2+2СГ ^ П ^ АгСН2СН=СНСН2С1+ CuCl

диен=СН я=СН--СН=СН 2

Предложенный механизм также позволяет объяснить хлорарилирование
непредельных мономеров и образование продуктов побочных реакций ί
(ArCl, теломеры, аддитивные димеры и др.) [52]. j

Для дивинила осуществлены многочисленные реакции с АДХ и дру- ]
гими анион-арилдиазониями. При этом в большинстве случаев с хоро- ;
шими выходами (50—80%) получаются гранс-хлорарилбутены [2, 8, 74,
75]: ;

С Н а = С Н - С Н = С Н 2 + ArN2Cl ~^^-'^ АгСН2СН=СНСН2С1

Ar=.Ph, 2-MeC6H4> 3-МеС6Н4) 4-МеСвН4,

4-На1С6Н4 (где Hal=F, C1, Вг, Ι),

2,4-С12СвН3, 2,4-Вг2СбНз, 2-, 3- и 4-O2NC6H4,

4-MeOCeH4) 4-H2NSO2C6H4, 4-Et2N(CH2)2OCOC6H4,

Дивинилсульфон, в котором практически отсутствует сопряжение
между винильными группами, образует с АДХ аддукты как по одной,
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гак и по двум винильным группам (выходы ~50%) [76]:

>- (ArCH2CHCl)2 SO2

Ar=Ph, 4-С1С6Н4) 4-O2NC6H4

Изопрен хлорарилируется в положения 1 и 4, причем получаются 4-
хлор-2-метил-1-арил-2-бутены (выходы 65—70%) [2,75]:

Н 2С=С (Ме)-СН=СН 2 + ArN2Cl °^° -> АгСН2С(Ме)=СНСН2С1

Ar=Ph, 4-MeQH4; 4-На1С6Н4 (где Hal=F, Br, I),

4-MeOCeH4, 4-Et2N (CH2)2 ОСОС6Н4

Аналогично реагируют с АДХ моно- и дихлорзамещенные сопряжен-
ные диены, давая с хорошими выходами 1,4-аддукты [2, 77—80J:

Н 2 С=СН-СС1=СН а + ArN2Cl ^ ' 2 -> АгСН2СН=СС1СН2С1

Н 2 С=СН-СН=СНС1 + ArN2Cl С " ^ ' -^ АгСН2СН=СНСНС12

Н2С=СС1-СС1=СН2 + ArN2Cl С " " ' > АгСН2СС1=СС1СН2С1

Н2С=СС1—С(Ме)=СН2 + ArN2Cl ^ l t > ArCH2CCl=C(Me)CHaCl

Пиперилен в реакциях с АДХ во всех случаях присоединяет радикал
Аг' к метиленовой группе. Однако атом хлора диазосоединения присоеди-
няется как в 2-, так и в 4-положения сопряженной системы, образуя
смесь арилхлорпентенов (общий выход 60—70%). Последние настолько
неустойчивы, что уже в процессе их выделения или очистки теряют НС1;
препаративно 1-арилпента-1,3-диены получают при взаимодействии их с
основаниями [81]:

> АгСН2СНС1СН=СНМе —
Н 2 С=СН-СН=СНМе + ArN2C. ^

АгСН=СН—СН=СНМе

Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-ВгСвН4,

4-МеОС6Н4) 4-С1С6Н4) 4-O2NC6H4

Диизопропенил хлорарилируется в 4-хлор-2,3-диметил-2-бутены (вы-
ходы 50—58%) [82]:

Н 2 С=С(Ме)-С(Ме)=СН 2 + ArN2Cl — ^ 7 ^ АгСН2С(Ме)=С(Ме)СН8С1

Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-С1С6Н4> 4-МеОС6Н4

Описано хлорарилирование сопряженных диенов, катализируемое
FeCl2. Выходы получающихся при этом хлорарилбутенов несколько ни-
же ( — 55%); в этом случае реакция сопровождается образованием зна-
чительных количеств продуктов реакции Зандмейера, теломеров и адди-
тивной димеризацией исходных мономеров [30, 31].

Тетразонийхлориды на основе бензидина и диаминов, содержащих
мостиковые группы R2 между бензольными ядрами, хлорарилируют со-
пряженные диены с участием обеих диазогрупп (выходы 50—60%) [83—
85]:

2H2C=CR-CH=CH2 + (ciN2-<^ \

R = H , Me, Cl; R ^ H , Me, MeO;

R 2 = - , S, CH2
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Хлорарилбутены — разносторонне реакционноспособные соединения,
они послужили исходными реагентами, для получения ряда новых или
труднодоступных веществ. Хлорарилбутены легко дегидрохлорируются
основаниями, превращаясь в α-арилбутадиены. В частности, разработан
удобный метод дегидрохлорирования нагреванием хлорарилбутенов в
диоксане с порошком КОН или NaOH, позволяющий получать с очень
хорошими выходами α-арилбутадиены с различными заместителями :з
бензольном ядре и боковой цепи [2, 77]:

ArCH2CR=CR1CH2Cl Тна"" 6 —> ArCH=CR—CR'=CH2

R=R'=H; R=Me, R'=H; R=C1,
R'=H; R=R'=Me; R=Ph, R'=H;

Ar=Ph, 4-MeCsH4, 4-ClCeH4, 4-O2NCeH4 и др.

Широко используются реакции замещения аллильного атома хлора в
хлорарилбутенах для синтеза 1-алкил-4-арил-2-бутенов [2], 1-алкокси-
и 1-амино-4-арил-2-бутенов [79, 86J, соответствующих четвертичных ам- \
мониевых солей [74], N-арилбутенилдиэтаноламинов [87J, N-арилбуте-
нйлсульфонамидов [88J, О,О-диэтил-4-арил-2-бутенилфосфонатов [89].
По реакции Соммле из хлорарилбутенов получены труднодоступные
альдегиды АгСН2СН = СНСН2СНО [90]. Хлорарилбутены вступают в ре-
акцию Вильсмайера с образованием 2,4-пентадиеналей [91]. Недавно
был разработан оригинальный метод синтеза диарилоктатетраенов, со-
держащих заместители в ароматических ядрах и в алифатической цепи
[31].

1,4-быс(4'-Хлорстирил)- и 1,4-бис(4'-нитростирил) бензол получаются
взаимодействием диазотированного η-хлор- или я-нитроанилина с 4,4'-
дивинилбензолом с последующим дегидрохлорированием продуктов
хлорарилирования (выходы 14 и 30%) [71]:

2 (4-RC6H4N2Cl)

—CHClCH2CeH4R-4 -»

он/с,н,он^ 4 . R C e H 4 C H = C H _ / \_CH=CHC eH 4R-4;

R=C1, NO2

Особый интерес представляет катализируемая хлоридами меди реак-
ция АДХ с сопряженными арилбутадиенами. В этом случае происходит
арилирование — замещение концевого атома водорода в алифатической
цепи на арильный радикал диазосоединения. В результате получаются
сопряженные 1,4-диарилбутадиены [2, 92, 93]:

4-RCBH4CH==CR1-CR2-CHR3 - ArN2Cl , ^ - ι Ί α ^ 4-RC8H4CH=CR1-CR2=CR3Ar

R=H, Me, Cl, NO2; R
X^R2--R3 = H, Me, Cl,

Аг-^Ph, 4-MeC6H4, 4-С1С8Н4, 4-O 2NC 6H 4

При взаимодействии α-арилбутадиенов с хлоридами 4,4'-бифенил-
бмс-диазония выделяется азот от обеих диазогрупп. При этом одна диа-
зогруппа участвует в арилировании, а вторая — реагирует по Зандмейе-
ру (выход -35%) [94,95]:

4-RC 6H 4CH-CR'—CH=CH 2 + C1N2C6H4-C6H4N2C1 - ^ Г й с Т " *

ч· 4-RC6H4CH--CR' — C H = C H - C S H 4 - C 6 H 4 C 1 2

R=--H, Me, Cl; R ' = H , Me, Cl

Кроме реакций с ЛДХ описано взаимодействие сопряженных диенов
с солями арилдиазония, содержащими другие анионы. Дивинил с бро-
мидом бензолдиазония (катализатор СиВг2) с небольшим выходом
( — 20%) образует PhCH2CH = CHCH2Br [2]: хлоропрен бромарилирует-
ся с удовлетворительными выходами (50—58%) [96]:

Н2С=СС1—СН=СН2 -|- 3-RCf,H4N2Br - г ^ - - 3-RC3H4CH2CCl=CHCH2Br;

R = H . Me, MeO

1636



Взаимодействие дивинила с сульфатами и нитратами арилдиазониев,
катализируемое CuSO4 и Cu(NO 3) 2 соответственно с добавками порошка
Си ИЛИ Fe, приводит к образованию смеси 2,1- и 1,4-оксиарил-2-бутенов
(соотношение 1 : 4, общий выход —25%). Те же оксиарилбутены (соот-
ношение 1 : 7, общий выход ~40%) получаются и в реакции дивинила с
форфторидами арилдиазония (катализатор (МеСОО)2Си):

Н 2 С=СН—СН=СН 2 + 4-RCeH4N2X — r ^ f ^ - *

-» 4-RCfiH4CH2CH (ОН)—СН=СН2 + 4-RC6H4CH2CH=CHCH2OH

X=HSO4, NO3, BF4; R = H , Me, MeO, NO2

По-видимому, первоначально образуются продукты анион-арилирова-
ния, которые в условиях реакции (водно-ацетоновая среда) гидролизу-
ются в оксиарилбутены [97].

Дивинил анион-арилируется ацетатами арилдиазониев в 1-ацетокси-
4-арил-2-бутены (25—30%), которые при щелочном гидролизе гладко
превращаются в 4-окси-1-арил-2-бутены [98]:

Н2С=СН-СН=СН2 + 4-RQH4N2OCOMe

4-RC6H4CH2=CHCH2OCOMe —_месоон ~* 4-RC6H4CH2CH=CHCH2OH

R = H , Me, MeO

Дивинил и изопрен в водно-спиртовых средах с борфторидами арил-
диазониев образуют 1-алкокси-4-арил-2-бутены (выходы 30—50% для
первичных спиртов); вторичные спирты дают низкие выходы ( ~ 1 5 % ) ,
а третичные спирты практически в реакцию не вступают [99].

H2C=CR-CH=-CH2 + 4-R'CeH4N2BF4

-^ 4-RC6H4CH2R'C=CHCH2OAlk
R = H , Me; R ' = H , Me, Cl; Alk=Me, Et, Pr, изо-Ρτ, Bu, PhCH2

В присутствии этиленгликоля алкоксилирование указанных диенов про-
исходит с участием обоих гидроксилов и дает с выходом 35—57% эфиры
(4-R'C6H4CH2CR==CHCH2OCH2)2 [99].

Те же диены при взаимодействии с сульфатами, нитратами и борфто-
ридами арилдиазониев в присутствии нитрата натрия, галогенидов нат-
рия или натриевых солей карбоновых кислот при каталитическом дейст-
вии (МеСОО)2Си присоединяют по концам сопряженной системы ариль-
ные радикалы диазосоединения и анионы соответствующих натриевых
солей, образуя продукты анион-арилирования (25—45%) [100]:

H 2 C = C R - C H = C H 2 |- ArN2X _ N ^ a " ^ x * ArCH2CR=CHCH2Hal

R = H , Me; X=SO 4H, NO2, BF4;

Hal=NO 2, F, Cl, Br, MeCOO, EtCOO, PrCOO;

Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-ClC6H4

Дивинил и изопрен при взаимодействии с борфторидами или сульфа-
тами арилдиазониев в присутствии калиевых солей Ο,Ο-диалкил- или
О,О-дифенилдитиофосфатов дают продукты 1,4-присоединения (выход
66-80%) [101]:

H2C=CR-CH=CH2 + 4-R1CeH4N2X « ^ ^ ^ ( о н ) . _

-» 4-R1C6H4CH2CR=CHCH2SP(S)(OR2)2

R=H, Me; X=BF4, HSO4; R2=Me, Et, Pr, изо-Рт, Bu, изо-Ви, Ph

5. Виниловые эфиры, α,β-непредельные альдегиды и кетоны

Винилацетат реагирует с АДХ [102] (а также с борфторидами арил-
диазониев [103]), образуя 1-ацетокси-1-хлор-2-арилэтаны (выходы 30—
50%), которые легко гидролизуются при перегонке с водяным паром,
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давая с высокими выходами (~90%) арилуксусные альдегиды [104].

МеСООСН=СН2 + ArN2X ^ ' " ^ МеСООСНС1СН2Аг .Hci,-ме°оон~* АгСН2СНО

Ar=Ph, 4-MeCeH4, 4-МеОС6Н4,

2- и 4-С1С6Н4) 4-ВгС8Н4; Х=С1, BF4

На основе реакции АДХ с енолацетатами предложен метод синтеза
α-арилкетонов. Для этого из исходного кетона получают енолацетат (или
енолбензоат, енолдисульфид). Последний при взаимодействии с АДХ
арилируется по α-положению этиленовой связи. После снятия ацетиль-
ной группы (гидролиз) получается α-арилкетон. Таким способом были
получены АгСН2СОМе (из ацетона), ArCH2COPh (из ацетофенона),
ArPhCHCOPh (из фенилбензилкетона) и др. [103, 105]:

,RCOMe А д с о Н ^ RC (ОАс)=СН2

 А™^гс"-> RC(OAc)=CHAr - = ^ - » RCOCH2Ar

R=Me, PhCH2; Аг=4-С1СеН4

Акролеин и кротоновый альдегид хлор- и бромфенилируются, при-
соединяя галоген и радикал Ph" к этиленовой связи в а- и β-положения
соответственно. Лучшие результаты (выходы 20—50%) получаются, если
реакцию вести при 0—2° С и рН ~ 7 [2]:

RHC=CHCHO + PhNjX С"*' -»• RCH (Ph) CHXCHO

R=H, Me; X=C1, Br

Аналогично хлорарилируется метилвенилкетон, образуя а-хлорзаме-
щенные жирно-ароматические кетоны (выходы 20—40%) [2]:

МеСОСН=СН2 + RC6H4N2C1 G " ^ ' -» MeCOCHClCH2C6H4R

R=4-C1, 4-O2N, 4-COOH

Так же реагируют винил- и изопропениларилкетоны, образуя неустой-
чивые арил-ос-хлор-^-арилэтилкетоны (выходы 25—40%); некоторые из
них уже при перегонке в вакууме дегидрохлорируются, превращаясь в
халконы [106]:

Ar'COCR=CH2 + ArN2Cl °"^г -> Ar'COCRClCH2Ar " Т н с Г ^ Ar'COCR=CHAr

R = H , Me; Ar=Ph, 4-O2NCeH4;

Ar '=Ph, 4-МеСбН4) 2,4-МеаС3Н3)

4-C1- и 4-BrQH4

Хиноны с солями арилдиазоиия вступают в энергичную реакцию
арилирования, которая отличается тем, что идет в отсутствие катализа-
торов из-за низкого редокс-потенциала хиноидной системы [31]. Широ-
ко изучено арилирование л-бензохинона. Эта реакция является превос-
ходным методом синтеза многочисленных моноарил-я-бензохинонов, вы-
ходы которых часто достигают 80—90% [2, 6]:

Аг

\Ζ/ -N,.-HCI - ° = <
Ar=Ph, 2- и 4-МеСвН4, 2-, 3-й

4-С1СвН4, 2,6-С12С,Н4, 2-ВгС8Н4, .

2,6-Меа-4-ВгС8Н2> 4-НОС8Н4) 2- и

4-МеОС8Н4, 2,4-(МеО)2СвН3, 2-, 3- и 4-O2NC8H4,

4-МеСОС6Н4, 4-НОСОС3Н4, 3-МеОСОС8Н4>

2-PhC8H4, 4-PhC3H4, 4-H2NSO2C3H4,

1-1и 2-С10Н,; X=HSO;, СГ, Br-, P O f

Однозамещенные я-бензохиноны арилируются преимущественно в по-
ложение 5 по стерическим причинам, образуя 2-К-5-арил-«-бензохиноны
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с удовлетворительными выходами [2, 6]:
О

_ N , , _ H X »

О О

R = M e , Cl, Ph, 4-ClCGH4, 2-O 2 NC 6 H 4 ,

4-MeOCOC(iH4; A r ^ P h , 3-й 4-С1С„Н4,

2- и 3-ВгС6Н4, 2,- 3- и 4-O 2 NC 6 H 4 , 4-MeOC6H4,

4-МеОСОС6Н4, 1- и 2-С 1 0 Н 7 ; X = H S O 4 , Cl

2,3-, 2,5- и 2,6-Дизамещенные n-бензохиноны хорошо арилируются
диазосоединениями (первые — в положение 5, вторые и третьи — в поло-
жение 3) [2, 6].

1,4-Нафтохинон и его 2-замещенные арилируются в 2-арил-1,4-нафто-
хиноны и 2-К-3-арил-1,4-нафтохиноны соответственно (выходы средние)
[2,6]:

О О
II Ρ !i R

/ \ / \ / к к

I II 1 + ArN2Cl Г п ^ ш

о о
R = H , Me, ОН, MeO; A r = P h , 2- и

4-MeC6H4> 4-С1С6Н4 ) 4-МеОСвН4,

3- и 4-О 2 С 3 Н 4 , 4-НОСОС 6 Н 4 ,

4-HOSO 2C 6H 4, 3-HO-4-HOCOC6H4, 2-С 1 0 Н 7

1,2-Нафтохинон арилируется при каталитическом действии CuCl в
ацетатном буфере, давая с небольшими выходами (5—37%) З-арил-1,2-
нафтохиноны [107]:

О

О

, , х т „ , CuCl, AcONa

+ ArN2Cl _ N I . - H C I "

Аг-2-, 3- и 4-С1С0Н4

6. α,β-Непредельные кислоты и их производные

Реации α,β-непредельных карбоновых кислот и их производных с
АДХ изучены и представлены достаточно полно. Обобщение имеющихся
данных показывает, что реакции таких α,β-непредельных карбоновых
кислот, в которых карбоксил сопряжен с электроноакцепторными груп-
пами, идут с замещением α-винильного атома водорода на радикал Аг'
диазосоединения с одновременным декарбоксилированием и элиминиро-
ванием НС1.

Так, реакции β-арилакриловых (коричных) кислот с АДХ протекают
по этому направлению и лежат в основе удобного и простого метода
синтеза многочисленных стильбенов, выходы которых в большинстве
случаев хорошие или вполне удовлетворительные [2, 6].

RCX=CHCOOH + ArN2Cl _Ν"?'-ΟΟΓ -HCI"* RCX=CHAr

X=H, Ph и др. арильные группы;
Ar=Ph и др. арильные группы

Из диазотированных фторанилинов и производных коричных кислот
этим путем были получены фторсодержащие стильбены 4-НОС 6Н 4СН =
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= CHC6H4CF3 и 4-EtOCOC6H4CH = CHC6H4CF3-4 (выходы 60 и 33%)
[108].

Коричные кислоты при взаимодействии с тетразонийхлоридами —
бис-диазонийбифенилом, бис-диазоний-3,3'-динитробифенилом, бис-диа-
зонийдифенилметаном, бис-диазонийдифенилоксидом и б«с-диазонийди-
сульфоном — дают соответствующие бис-стильбены (выход ~50%), об-
ладающие полупроводниковой светочувствительностью [109]:

2 R - / ~>-CH=GH-COOH + ( c i N 2 - / \ —

CuCI, 10° С, Ме г СО-Н г О

- 2 N 2 , -2СО г , -2НС]

|

R = H , MeO, NO2> Me2N; \

R ! = H , NO2; R 2 = — , О, SO2) CH2 j

Аналогично с АДХ реагируют β-ароилакриловые кислоты, давая, как I
правило, с высокими выходами халконы, что представляет собой хоро-
ший метод их синтеза [2, 6, ПО]:

RCOCH=CHCOOH + ArN2Cl „N,.-Sb.'-HCi ^ RCOCH=CHAr

R = P h и др. ароматические группы;

Аг=2-, 3- и 4-На1С„Н4 (где На1=С1, Вг),

2- 3- и 4-O2NCeH4

Кумарин и умбелиферон арилируются в «-положение по отношению
к карбонильной группе, образуя 3-арилкумарины (выходы до 80%) [2,
6,42]:

Λ Λ + ArN C1 *
ArN2Cl н 2,нс1 I I

4/\o/NoAr=4-C1C6H4, 2-, 3- и 4-O2NC8H4 и др.

В реакциях АДХ с малеиновой кислотой одна из групп СООН отщеп-
ляется, и в результате получаются коричные кислоты '(выходы ~ 6 0 % ) :

НС-СООН С и С 1

II + ArN2Cl — Ν со -НС1~" АгСН=СНСООН
НС—СООН 2> 2>

Аг=2-, 3- и 4-С1С6Н4, 2,6-С12С6Н3 и др.

При арилировании цитраконовой или броммалеиновой кислоты отщеп-
ляется группа СООН, соседняя с метильной группой или атомом брома
соответственно [2, 6].

В условиях реакции Меервейна сорбиновая и циннамилиленуксусная
кислоты арилируются по α-атому углерода с одновременным декарбок-
силированием. В результате получаются 1-метил-4-арил- и 1,4-диарил-
1,3-бутадиены (для последних эта реакция является одним из хороших
методов синтеза) [2,6]:

R(CH=CH)2COOH + ArN2Cl _N2,-CC£'1HCI """ R(CH=CH)2Ar
R=Me, Ph; Ar=2-, 3- и 4-С1С6Н4,

2- и 4-МеОС6Н4, 3- и 4-PhC6H4

Циннамилиденуксусная кислота реагирует и с ароматическими тетразо-
нийхлоридами, давая бис-бутадиены (выходы до 64%) [109]:

2Ph(HC=CH)2COOH + fciNa—<f==\—) R -»

-2N,,-2coL-2Hci-" Ph(HC=CH)2 _ / ^ \ _ / = \

R=—, CH2, О, SO2

1640



Акриловая и кротоновая кислоты в средах, близких к нейтральным,
арилируются по β-атому углерода с сохранением карбоксильной груп-
пы, а в кислых средах галогенарилируются, также сохраняя карбоксиль-
ную группу [2, 111]:

х " " χ 5 * ArCH=CRCOOH (X=C1)
CH 2=CR-COOH -f ArN2X — ^ 2

р Н ' ~ 2
ArCH2C(R)ClCOOH (X=C1, Вг)

R = H , Me; A r = 2 - и 4-МеС6Н4,

2-, 3- и 4-С1С6Н4, 2-, 3- и 4-ВгС6Н4,

2-, 3- и 4-O 2 NC 6 H 4 , 2- и 4-МеОС6Н4 > 1-С10Н,

Метиловые эфиры акриловой и метакриловои кислот, реагируя с
АДХ, присоединяют в α-положение атом хлора, а в β-положение—
арильный радикал диазосоединения. В результате получаются продук-
ты хлорарилирования (выходы достигают 70%) [2, 112, 113]. Продук-
ты, полученные из акриловой кислоты и ее производных, являются цен-
ными исходными соединениями для получения замещенных коричных
кислот и их эфиров, а после аммонолиза — источником фенилаллани-
нов с различными заместителями в бензольном ядре [2, 6]:

H2C=CRCOOMe + ArN2Cl Ί " " / -* ArCH2C (R) CICOOMe — ^ ^ >

-» ArCH2CR2(NH2)COOH
R = H , Me, Cl, Br; Ar=Ph и др.

Реакция метиловых эфиров акриловой и метакриловои кислот с бис-
диазотированными 4,4/-диаминобифенилами, 4,4'-диаминодифенилмета-
ном и 4,4'-диаминодифенилоксидом протекают по двум направлениям:
хлорарилирование с участием обеих диазогрупп (главная реакция, вы-
ходы продуктов 42—62%) и хлорарилирование -с участием одной диазо-
группы и заменой второй диазогруппы на атом хлора по реакции Занд-
мейера (выходы 5—21%). Реакции катализируются в присутствии как
СиС12, так и FeCl2, однако последний способствует образованию теломе-
ров. Продукты бас-хлорарилирования гладко дегидрохлорируются и
омыляются щелочью, превращаясь в соответствующие б«с-коричные кис-
лоты [114]:

[MeOCOC (R)C1CH2 -

R1

HOCOCR=CH—^ У~) R2

Rl

R=H, Me; R*=H, MeO, NO2;
R2=O, CH2

Реакция эфиров малеиновой и фумаровой кислот с АДХ происходит
в основном как гранс-присоединение радикала Аг" и атома хлора по
этиленовой связи эфиров фумаровой кислоты; в которые в условиях
реакции изомеризуются и эфиры малеиновой кислоты [115]. В резуль-
тате получается смесь эритро- и трео-форм в отношении 72:28 [115,
116]:

COOR COOR

ROCOCH=CHCOOR + ArN2Cl С " ц '

Η—

Η _

—Cl C l -

—Ar H —

— Η

—Ar

COOR COOR
R=Me, Et; Ar=Ph, 4-ClC6H4

Акриламид при взаимодействии вступает в реакцию хлорарилирова-
ния и с хорошими выходами (60—70%) дает амиды а-хлор-р-арилпро-
пионовых кислот, которые при дегидрохлорировании органическими ос-
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новациями гладко превращаются в амиды β-арилакриновых кислот, что
также представляет синтетический интерес [117]:

H2C=CHCONH2 + ArN2Cl °"^\' -> ArCH2CHClCONH2 — ^ - * ArHC=CHCONH2

Ar=Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4>

4-ClCeH4) 2-, 3- и 4-O2NC6H4

Акршюнитрил — важнейшее производное α,β-непредельной кисло-
ты — широко использован в реакциях с многочисленными АДХ, в ре-
зультате чего с хорошими выходами (до 90%) получаются а-хлор-β-
арилпропионитрилы. Реакции катализируются действием CuCl2, CuCl и
другими катализаторами [2, 6, 18, 19, 118, 119]:

H2C=CHCN + ArN2Cl — ^ — > ArCH2CHClCN

Ar=Ph, 2-, 3- и 4-МеСбН4, 2-, 3- и 4-С1С6Н4,

2,4-С1аС6Н3, 2-, 3- и 4-ВгС6Н4,

2-, 3- и 4-O2NCaH4> 2,4-(O2N)2CeH3,

4-MeOCeH4, 4-NCCeH4, 4-HOSO2C6H4,

1- и 2-С10Н7,

5- и 6- Ме^—^ м — | — ι
I

Аналогично α-метил- и а-хлоракрилонитрил образуют а-хлор-р-арилизо-
бутиронитрилы ArCH2C(Me)ClCN [120] и нитрилы а,а-дихлор-р-арил-
акриловых кислот ArCH2CCl2CN [121] соответственно с выходами 50—
70%

(Ar=Ph, 4-MeCeH4, 4-C1 и 4-ВгСвН4>

4-МеОС6Н4, 2-, 3- и 4-O2NC6H4).

Хлорарилпропионитрилы послужили исходными реагентами для син-
теза новых малодоступных соединений. Так, они легко дегидрохлориру-
ются основаниями, превращаясь с почти количественными выходами в
нитрилы коричных кислот, которые при гидролизе Дают соответствую-
щие кислоты (реакция (11)) [2, 118, 119] или их амиды (реакция (12))
[122]. Последовательное восстановление и гидролиз хлорпропионитри-
лов позволяют получать 'гидрокоричные кислоты (реакция (13)) [2],
а щелочное омыление в водном спирте — эфиры а-хлоргидрокоричных
кислот (R=Me, Et, реакция (14)) [2]. Эфир 4-С1С6Н4СН2СНС1СООМе
предложено использовать для борьбы с овсюгом в посевах пшеницы
[123, 124]. При омылении хлорпропионитрилов смесью концентрирован-
ных муравьиной и соляной кислот с выходами (~95%) получаются
а-хлор-р-арилпропионовые кислоты (реакция (15)) [2]; омылением той
же смесью кислот и последующим действием аммиака или уротропина
из хлорарилпропионитрилов получают ДЬ-арилаланины и их производ-
ные (реакция (16)) [2,125]:

ArCH2CHClCN—

ROH,NaOH/H2O

7нс! * ArCH=CHCN — — * • ArCH=CHCOOH (11)

85% H,sO4 > A r C H = C H C O N H 2 (12)

ArCH 2CH 2COOH (13)

ArCH2CHClCOOR (14)

H C O O H + H C 1 » ArCH2CHClCOOH (15)

-> ArCH 2CH (NHa) COOH (16)
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Бифенил-4,4'-бмс-диазонийхлорид реагирует с акрилонитрилом с вы-
делением азота от обеих диазогрупп и образует 4,4'-бмс-(2-хлор-2-циан-
этил)бифенил (выход 78%). Последний легко дегидрохлорируется, пре-
вращаясь в 4,4'-быс-(2-цианэтенил)бифенил (выход 71%), а при нагре-
вании со смесью концентрированных НСООН и НС1 дает 4,4'-б«с-(2-
хлор-2-карбоксиэтил)бифенил (выход 87%) [52]:

2H2C=CHCN J

(-^"^-CHaCHClCNJ -
HCOOH+HCI ( _ / \ _ CH2CHC1COOH

Аналогично акрилонитрил дает продукты хлорарилирования
X(C6H4CH2CHC1CN)2, X = C H 2 , S с хлоридами б«с-диазонийдифенилме-
тана и бнс-диазонийдифенилсульфида (выходы 44 и 66%) [52].

4,4'-быс-(2-Цианэтенил)бифенил в реакциях с АДХ арилируется в
α-положения по отношению к группе CN (соотношение реагентов 1 :2,
катализатор CuCl, рН 2—4, водно-ацетоновая среда), давая продукты
б«с-арилирования — 4,4'-ди(цианстирил)бифенилы (33—52%) [126]:

R = H , Me, MeO, Br, I, NO2

Анион-арилирование акрилонитрила при действии солей диазония
ArN2

+A~ также протекает с присоединением аниона А~ и радикала
диазосоединения в а- и β-положения этиленовой связи соответственно.
Показано, что взаимодействие акрилонитрила с сульфатами арилдиазо-
ниев в присутствии роданид-ионов и каталитических количеств родани-
да меди (I) приводит к а-родано-р-арилпропионитрилам (выходы
~ 6 0 % ) . [47]. В этом случае получаются также значительные количест-
ва ArSCN (до 35%) [127]. По-видимому, первоначально в обменной
реакции образуются роданиды арилдиазониев, которые далее реагиру-
ют с акрилонитрилом по известной схеме:

ArN2HSO4 + NH4SCN Ц ArN2SCN + NH4HSOj

H2C=CHCN + ArN2SCN ( ^ С Ы - * ArCH2CH (SCN) CN

Ar=Ph, 4-McC6H4' 4-ClCeH4,

2-O2NQH4

Аналогично в присутствии этилксантогенатов калия и меди(1) полу-
чены а-(О-этилдитиокарбонато)-р-арилпропионитрилы [128], а в при-
сутствии диэтилдитиофосфатов натрия и меди(1) образуются а-(О,О-ди-
этилдитиофосфато)-р-арилпропионитрилы (выходы 40—72%) [129]:

H2C=CHCN + 4-RCsH4N2HSO4 »

* 4-RQH4CH2CH [SC (S) OEt] CN (a)

4-RC6H4CH2CH [SP (S) (ЕЮ),] CN (6)

a) R=H, NO2; 6) R=NO2

7. Ароматические системы

В заключение рассмотрим данные по арилированию ароматических
систем, которое проходит в условиях реакции Меервейна или близких
к ним. По-видимому, бензол, толуол, ксилолы, галоген- и нитробензолы
практически не арилируются в условиях этой реакции. Однако некото-
рые полициклические ароматические системы вступают в реакцию ари-
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лирования. Так, антрацен арилируется под действием АДХ, образует
смеси 9-арил- и 9,10-диарилантраценов, выходы которых колеблются в
пределах от 7 до 5 4 % [ 1 3 0 ] :

C6H4R CeH4R
I I

,/\/\/ч /v/\/\ s\/\/\
I I I I RC.H.N.C1-JJJ^J-^ I I I 1 + 1 Μ I
I I I

C6H4R
R = H , 4-C1, 4-MeO, 2-NO2> 4-NO2

1,3,5-Циклогептатриен т а к ж е арилируется, образуя с небольшими
выходами ( 7 — 2 9 % ) арилциклогептатриен (положение группы Аг не
установлено) [ 1 3 1 ] :

R = H,G1, NO2

В работах Несмеянова, Переваловой и сотр. [132—134] показано,
что ферроцен арилируется солями арилдиазония в отсутствие катализа-
торов, образуя с хорошими выходами (~60%) арилферроцены:

ArN2X
 : А° > Fo— Ar

- N , , -НС1

Fc = Fe ; Х = С1, HSO4; Ar=Ph,4-MeC 6H 4, 4-MeOC6H4,

3 и 4-O2NC6H4

Среди гетероароматических соединений наиболее реакционноспособ-
ными по отношению к АДХ оказались замещенные фураны. Сам фуран
с небольшими выходами арилируется в α-положение [135, 136]. а-Заме-
щенные фураны — фурфурол, 2-ацетилфуран, 2-фуранкарбоновая кисло-
та и фурил-2-нитроэтилен — арилируются в положение 5 при взаимодей-
ствии с различными АДХ (катализаторы СиС12 или CuCl), давая 5-арил-
2-замещенные фураны, выходы которых колеблются в пределах от 6 до
80%: _ _

R=CHO, Ar=3-O2NC6H4, 4-HOC6H4, 4-PhC6H4>

4-(4-MeOC6H4)QH4 [137—139]; R=COMe,

Ar=4-ClCeH4 ) 4-BrC6H4, 4-O2NC6H4 [140];

R=COOH, Ar=3- и 4-С1С6Н4, 4-BrC6H4,

3- и 4-O2NC6H4 [141, 142]; R=COOAlk (Alk=Me, Et, Pr),

Ar-2-, 3- и 4-С1С6Н4, 2- и 3-O2NC6H4,

2,4-(O2N)2CeH3 [136, 142]; R=COCOOH, Ar=4-BrQH4 [143];

R=CH=CHNO 2 , Ar=4-C1C6H4, 4-BrC6H4,

4-O2NC6H4 [144]

Изложенный материал показывает, что возможности реакций непре-
дельных соединений с ароматическими диазосоединениями не исчерпа-
ны. По-видимому, не вызывает сомнений радикальный характер меха-
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низма реакций, катализируемых солями переходных металлов и в
первую очередь хлоридами меди. Потребуются дальнейшие исследова-
ния для выяснения деталей механизма превращения комплекса оле-
фин—катализатор — ароматическое диазосоединение, в результате кото-
рого образуются продукты анион-арилирования и арилирования.
Последнее, вероятно, является процессом присоединения-элиминирова-
ния элементов арилдиазония по кратной связи непредельного соедине-
ния.

Для органического синтеза несомненный интерес представляет
дальнейшее расширение круга использованных в реакции Меервейна
непредельных соединений и ароматических диазосоединений с целью
получения жирно-ароматических соединений, содержащих несколько
реакционных центров. Совершенствование методик анион-арилирования
и арилирования позволит свести к минимуму конкурирующие реакции,
что уменьшит количество побочных продуктов.
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