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Обобщены сведения о методах синтеза соединений различных классов,

содержащих галогенимидоильную группировку — N = C—Hal. Рассмотрено
использование известных методов синтеза таких соединений применитель-
но к новым объектам. Приведены данные о новых методах получения

соединений с группировкой — N = C—Hal, разработанных в последние годы.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения, содержащие в своем составе галогенимидоильную груп-
пировку —N = C—Hal, весьма разнообразны и постоянно вызывают ин-
терес исследователей вследствие высокой реакционной способности этой
группировки, которая позволяет вовлекать их в большое число реакций
с образованием различных ациклических и гетероциклических веществ
[1—3]. Кроме того, интерес к ним обусловлен широким спектром физио-
логической активности либо самих этих соединений, либо продуктов их
превращений [4—7].

В настоящее время имеются монографии и обзоры, посвященные ме-
тодам получения и реакциям этого обширного класса соединений, одна-
ко они опубликованы более 15 лет тому назад [1, 2]. Обстоятельные об-
зоры, охватывающие работы последних лет, относятся, главным обра-
зом, к имидоилфторидам и фторированным имидоилгалогенидам [8—
11], гидразоногалогенидам и галогеназинам [12—14]. Отрывочные све-
дения о соединениях с галогенимидоильными группами приведены в мо-
нографиях [15—22].

Цель настоящего обзора состоит в обобщении данных по методам по-
I

лучения соединений, содержащих группировку —N = C—Hal, опублико-
ванных с 1970 по 1986 гг. В него, как правило, включены работы, не во-
шедшие в имеющиеся обзоры и появившиеся после их публикации. По
этой причине приведено мало данных по имидоилфторидам и дифтори-
дам, а также N-галогенсодержащим соединениям. В случае гидразонога-
логенидов и галогеназипов основное внимание уделено работам, появив-
шимся после 1974 и 1977 гг. соответственно. В обзоре не рассматривают-
ся, за исключением нескольких примеров, гетероциклические соединения,
у которых галогенимидоильная группировка входит в состав гетероцик-
ла или присоединена к гетероциклическому кольцу.

Анализ появившихся после 1970 г. литературных данных по получе-
нию различных соединений с галогенимидоильными группировками по-
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зволяет сделать вывод, что наряду с развитием традиционных методов
получения таких соединений, в последние 15 лет разработаны принци-
пиально новые методы их синтеза, которые расширили круг этих соеди-
нений и возможности их использования.

II. ПОЛУЧЕНИЕ ИЗ АМИНОВ, N-ГАЛОГЕНАМИНОВ И ГИДРАЗИНОВ

1. Термолитические и фотохимические реакции аминов
и N-галогенаминов

Сравнительно недавно предложен оригинальный термолитический
метод получения не описанных ранее полифторированных Ы-(арил)кар-
бонимидоилдихлоридов, который заключается в сопиролизе полифтори-
рованных первичных ароматических аминов с СНС13 или СС14 в проточ-
ной системе при 600—670° [23, 24].

NH2 N=CC1,

F 4 1 ,F
CCUR.A

X
Х = Н, Cl.Br, F, CF3, CN

Реакция является достаточно общей для полифторированных произ-
водных бензола и распространена также на 2-аминогептафторнафталин
и 4-амино-2,3,5,6-тетрафторпиридин. Выход карбонимидоилдихлоридов
составляет 14—34%· Сопиролиз с СС14 осуществляется при более низкой
температуре, с меньшим избытком галогенметана и более высоким вы-
ходом, чем с СНС13. Полифторированные 1Х[-(арил)карбонимидоилдихло-
риды образуются и при сопиролизе N-хлораминов с СНС13.

К недостаткам метода относятся невысокий выход карбонимидоилди-
хлоридов, большое содержание в реакционных смесях полихлорирован-
ных продуктов термолиза СНС13 и СС14, а в некоторых случаях — побоч-
ное превращение заместителей исходных аминов.

Образование карбонимидоилдихлоридов из аминов и СНС13, по-види-
мому, включает предварительную генерацию дихлоркарбена. Однако
имеющиеся данные формально не противоречат и участию в реакциях с
СНС13 трихлорметильного радикала. Последний процесс, по-видимому,
является основным при сопиролизе аминов с СС14.

Указанный способ получения карбонимидоилдихлоридов не имеет
аналогий в нефторированном ряду. Попытка распространить его на не-
фторированные амины, например анилин, оказалась безуспешной. При-
чиной, возможно, является термическая нестабильность исходных ами-
нов при высоких температурах.

Сопиролиз полифторароматических аминов с пентафторбензотрихло-
ридом при 500—520° приводит к Ы-(полифторарил)пентафторбензимидо-
илхлоридам [25]. Выход в большинстве случаев составляет 50—77%.
Предполагается, что реакция осуществляется по радикальному пути, хо-
тя не исключается возможность нуклеофильного замещения хлора в пен-
тахлорбензотрихлориде в жестких условиях сопиролиза.

В работе [26] при пиролизе в проточной системе N-4-дихлорперфтор-
циклогекса-2,5-диенилиденамина (550°, 1 мм рт. ст.) отмечено образова-
ние в качестве одного из продуктов Ы-(пентафторфенил)карбонимидоил-
фторхлорида, протекающее по радикальному пути.

Неустойчивые N-хлорамины, имеющие также атом хлора у α-угле-
родного атома, очень легко претерпевают дехлорирование и уже при
комнатной температуре превращаются в соответствующие имидоилхло-
риды [27].

ΡΓΙ
CF3CON-CF (CF.,)2 - ^ [CF3CC12N-CF (CF,)2] -> CF 3 C=N-CF (CF3)2

I I I
Cl Cl Cl
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При фотолизе смеси трег-бутиламина с бензотрифторидами в каче-
стве основных продуктов получаются N-(грет-бутил) бензимидоилфтори-
ды, однако выходы их невелики и процесс не может рассматриваться как
препаративный [28].

2. Реакции аминов, N-хлораминов и гидразинов
в присутствии кислот Льюиса

Новым способом получения карбонимидоилдихлоридов и хлоридов
является реакция малоосновных аминов с соединениями типа CC13R в
присутствии А1С13. Так, нагревание полифторароматических аминов с
СС14 и А1С13 при 40—80° приводит к Ы-(полифторарил)карбонимидоил-
дихлоридам с выходом 40—90% [29, 30].

сс\
ArFNH2 Tier*-» ArFN=CCl2

Реакция является достаточно общей для полифторированных произ-
водных бензола, дифенила, нафталина и гетероциклических аминов. Та-
ким путем из пентафторанилина и n-замещенных тетрафторанилинов
(n-Br, Cl, NO2, CN, Η, СН3), а также пентахлоранилина получены соот-
ветствующие карбонимидоилдихлориды. При этом, по сравнению с пиро-
литическим методом [23, 24], повышается выход продуктов и расширя-
ется их круг.

Тетрафтор-ж- и n-фенилендиамины также вступают в эту реакцию.
Процесс осуществляется ступенчато и приводит к смеси моно- и дикар-
бонимидоилдихлоридов с преобладанием последних. В то же время взаи-
модействие тетрафтор-о-фенилендиамина с ССЦ и А1С13 протекает более
сложно и приводит к 2-хлор-4,5,6,7-тетрафторбензимидазолу. Возможно,
реакция идет через промежуточный Ы-(2-амино-3,4,5,6-тетрафторфе-
нил)карбонимидоилдихлорид подобно образованию бензимидазольных
производных из промежуточных о-аминозамещенных арилимидоилфто-
ридов [31].

F
I

C C 1 4

А1С1,

Р/Ч/\Ш з

F

/N=CC12

C-Cl
. Ν,/

F H

Достаточно гладко идет реакция с 4-амино-2,3,5,б-тетрахлорпиридином
[32]. В отличие от этого 4-амино-2,3,5,6-тетрафтррпиридин не вступает
в реакцию [30]. Нефторированные амины с СС13 и А1С13 дают карбон-
имидоилдихлориды только в том случае, если основность их достаточно
низка. Так, я-нитроанилин превращается в Ы-(«-нитрофенил)карбоними-
доилдихлорид, в то время как анилин образует высокоплавкий продукт
солеобразного типа [30].

Хлористый алюминий является специфическим катализатором в дан-
ном процессе. Другие кислоты Льюиса оказались практически не эффек-
тивны [30]. Замена СС14 на бензотрихлорид и его производные приводит
к получению соответствующих имидоилхлоридов уже при комнатной
температуре [30, 33]. Очень легко вступают в реакцию с пентафторани-
лином и полигалогенированные пропилены, содержащие СС13-группу у
алифатической связи С = С, давая с высоким выходом соответствующие
азадиены [34].

F F
ι F ^ I /N=CC1-CX=C1Y

I II A i c i ,

F / \ / \ F F / ^/ \p
F F

X = F, Υ = Cl; X = Υ = Cl; X = F, Υ = CeF5
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Инертными растворителями для этих реакций являются гексафторбен-
зол, СНС13 и СН'2С!2. При получении карбонимидоилдихлоридов и хло-
ридов указанным методом следует учитывать побочные процессы, обу-
словленные действием А1С13, например обмен фтора на хлор во фторал-
кильных группах [30].

Одна из возможных схем образования имидоилхлоридов и дихлори-
дов из ароматических аминов и соединений с трихлорметильной группой
в присутствии А1С13 включает комплексообразование А1С13 с трихлор-
метильным производным и амином, с последующим превращением ами-
на в хлоралкильное производное и далее — в конечный продукт [30].

6+ е- +
ArNH 2 + [RCC12 . . . Cl . . . А1С13] -> [ A r N H 2 - C C l 2 R ] — ^ [ArNHCCl2R] ->

_H C |-^ ArN=CClR

Реакция трихлорида азота с СС14 в присутствии А1С13 также приво-
дит к карбонимидоилхлоридам [35, 36]. Однако в этом случае образует-
ся смесь соединений, соотношение которых можно изменять варьирова-
нием условий реакции. Интересно, что таким путем получены бис- и
гр«с(карбонимидоилдихлориды) (I), (И). Наряду с ними из реакцион-
ной смеси выделены небольшие количества соединения (III) и цианур-
хлорида (IV).

Предложен следующий механизм реакций:

ССЦ+ N C 1 3 - ^ - 3 - * [CC13-NCI2]

C C l 3 - N C l 2 ^ c r 2 ^ C1N=CC12

C1N=CC12 —ζα~» Cl—C=N -» C 1 \ / N \ / C 1

II I
- N 4 ^ NCl

(IV)

ClN=CCla —i£b_» CC13N=CC12

(III)

C1N=CC12 + CC13~N=CC12 > CC12 (N=CC12)2

(I)

C1N==CC12 + CC12 (N=CC12)2 - - * C1C (N=CC12)3

—Ы2

(II)

При действии СС14 и А1С13 на перфторированные циклические тре-
тичные амины образуются имидоилхлориды линейного строения [37, 38].
В этом случае в комплексе амина и А1С13 под действием избыточного
А1С13 идет обмен подвижных атомов фтора в α-положении к атому азота
на хлор с последующей перегруппировкой нестабильных в этих условиях
а, а', а"-полихлораминов в менее пространственно-затрудненные имидо-
илхлориды. Перегруппировка сопровождается разрывом связи С—N
кольца.

Ν — C F 2 — R F *~ CC13(CF2)3CC1—Ν—CCIRp

F7~F2 CI

RF = (CF3)2CF — . CF 3 CF 2 CF 2 —

В реакцию с соединениями с трихлорметильными группами и А1С13

вступают и малоосновные гидразины (V) [39]. Пентафторфенилгидра-
зин и л-нитрофенилгидразин с СС14 или бензотрихлоридами и А1С13 пре-
вращаются в соответствующие Ы-(арил)гидразонодихлорметаны или N-
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(арил)бензгидразонохлориды.

ArNHNH2 + RiCC

(V)
Ar = C6F5

C6F5

C,F»
CeH4NO2-4

A1C1,
ArNR2N=C<

,C1

R l = Cl
C 6 F 6

C 6 H 5

Cl

R2 = CC13

Η
Η
Η

Ранее непосредственное превращение арилгидразинов в арилгидразоно-
хлориды в литературе не отмечалось.

Ы-(Трифтормстил)карбонимидоилдибромид получен с выходом 93%
реакцией бис(трифторметил)амина с CF2C12 и ВВг3 [40].

3. Другие реакции аминов и N-галогенаминов

Предложен метод получения N-фторимидоилфторидов (VI) с хоро-
шим выходом дегалогенированием аминов типа NFClAlhP (VII) нагрева-
нием с ртутью в отсутствие растворителя [41, 42]. Механизм реакции
точно не установлен, но предполагается, что он связан с внедрением
ртути по связи N—С1 и последующим превращением промежуточного
соединения ртути.

C1FN-CF2R^ rRCF2-NHgCll -» FN=CFR

VII

TRCFa-NHgCn

R = CF3 ) C2F6, CF2NC1F

(VI)

Таким путем из амина (VII), R = F, с выходом до 60% образуется
N-фторкарбонимидоилдифторид (VI), R = F, однако его не удается от-
делить от образующихся примесей. Легко очищаемый продукт с выхо-
дом 90% получен проведением реакции в трифторуксусном ангидриде.
Использование в качестве растворителя трифторуксусной кислоты при
0° привело к смеси дифторида (VI), R = F, и М-(дифторхлорметил)-1Ч-
фторамина. По-видимому, в ходе реакции в растворителях идет образо-
вание промежуточного аниона (VIII), который либо теряет С1~, давая
имидоилдифторид, либо отрывает протон от растворителя и превраща-
ется в амин.

- ^ с р - » FN=CF 2

FC1N-CF2C1 + Hg -» |FN-CF2C1] -

(VIII) — > NFH-CF2C1

Другие амины типа RPNC1F в этих условиях переходят только в Ν-(φτορ-
алкил)-Ы-фторамины. Из М,Ы-дихлор-М-(перфторэтил) амина при взаи-
модействии с ртутью в трифторуксусной кислоте с умеренным выходом
получен Ν-(хлор)-трифторацетимидоилфторид.

Сочетание диазотированных анилинов с метиловым эфиром а-хлор-
уксусной кислоты или фтормалоновым альдегидом приводит соответст-
венно к Ы-(арил)гидразонохлоридам или фторидам [43—45].

ск:п,г.оог,и3
ЧС1

д;но
N H N = C

= C1,H
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III. СИНТЕЗЫ ИЗ СОЕДИНЕНИИ С ГРУППИРОВКОЙ —NHCO ИЛИ — N H C S

Превращение группировок —NHCO или —NHCS в —N = C—Hal под
действием различных галогенсодержащих реагентов лежит в основе хо-
рошо известных и широко применяемых методов синтеза галогенимидо-
ильных производных. Большая часть работ последних лет в этом на-
правлении связана с вовлечением новых объектов в реакции, уже опи-
санные ранее.

1. Реакции с галогенпроизводными фосфора, серы и галогенами

Одним из наиболее простых и удобных методов получения имидоил-
галогенидов является галогенирование амидов действием галогенидов
фосфора или SOC12. С использованием РС15 и SOC12 были осуществлены
следующие превращения:

/С1
RNHCOR1 -^ R N = C /

R = СН3 R1 = СвН6, С6Н4Х-4, СООС2Н5 [46-48]
OCOCF3 C F 3 [49]
СС13СНОН, CHClBrCHCl СЙН5, С вН 4Х-4, СН 3 [50—52]
СС13СНС1, СС1„=СН СНС12, СС13, С (СН 3) 3

SF 6 " C F 3 ) CH 3 [53]
ОСН 3, ОС 2 Н 5 , ОС 3Н 7-н С 6 Н 5 , СвН4Х-4 [54-57]
ОС3Н,-1«о, ОС 4Н 9-к QH 3XY-2,4
СН 2 С 6 Н 4 Х-4, С Н 2 С 6 Н 5 Q H 6 , C 6H 4NO 2-4 [58]
С 6 Н 5 , CeH4X-4 C 6H 4SO 2CF 3-2, Q H 5 , СеН4Х-4 [ 5 9 - 6 0 ]

Из соединения (IX), R = OCH3, R' = CeH5, с РВг3 получен и соответ-
ствующий имидоилбромид, однако выход его невысок [56]; альтерна-
тивный путь синтеза с выходом 51% включает нитрозативное дезамини-
рование о-метилбензамидоксима в НВг [57]. N-(Фенил)бензимидоилбро-
мид из бензанилида и РВг5 удается получить лишь в смеси с продуктом
бромирования «-положения N-ароматического кольца [61].

Интересно отметить, что трихлорацетильное производное пентахлор-
анилина с РС15 превращается в ^(пентахлорфенил)трихлорацетимидо-
илхлорид [62], в то время как ^(пентафторфенил)трихлор- или -три-
фторацетимидоилхлориды из соответствующих анилидов и РС15 полу-
чить не удается. В условиях реакции они превращаются в трихлорфос-
фазопеитафторфенил [63]. Образование фосфорорганических соединений
вместо ожидаемых гидразонохлоридов наблюдалось и при взаимодейст-
вии ^(фенил)- и N-(метил)-N-трифторацетгидразидов с РС15 [64].

В случае о-азидобензанилидов или ^(о-азидобензоил) анилидов об-
разующиеся имидоилхлориды быстро циклизуются в производные 2Н-
индазола или бензимидазола, так что выделить их не удается, хотя их
промежуточное образование не вызывает сомнений [65, 66].

о-Аллилзамещенный имидоилхлорид получен из о-аллилбензоильного
производного л-нитробензиламина [67]. Различные 2-фенетиламиды с
реагентами типа РСЦ, РОС13, SOC12 в мягких условиях дают имидоилга-
логениды с высоким выходом [68, 69]. Этот факт оказался весьма суще-
ственным для понимания механизма образования производных дигидро-
изохинолина из амидов и РОС13 в классической реакции Бишлера — На-
пиральского. Он позволил сделать вывод о промежуточном образовании
имидоилхлоридов в этой реакции и дал возможность модифицировать
условия ее проведения для достижения наиболее высокого выхода про-
дуктов циклизации.

Хлорирование Ν,Ν'-диметилдихлормалонамида хлором при УФ-облу-
чении протекает отлично от описанных выше реакций амидов, хотя тоже
приводит к соединению с имидоилдихлоридными группами [70].

О О

сь II II
CH3NHCOCC12CONHCH3 -η^-• CC12=N-C-CC12-C-N=CC12
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Амидные группировки, входящие в гетероциклическое кольцо, под
действием РС15 или РОС13 переходят в имидоилхлоридные. Таким обра-
зом синтезированы хлорсодержащие хиназолины [71], фталазины [72],
1,2,4-триазины [73], пиразины [74], пиридазины [75, 76], изоиндоленины
[77], фенантридины [78, 79]. Циклические бензамиды типа (X) реаги-
руют с РВг5 с раскрытием кольца и образованием 1Ч-(сй-бромалкил)ими-
доилбромидов (XI). Реакция идет через промежуточные иминийброми-
ды (XII) (ом. [80]).

2 ) n \ PRr / "

) —Л- ( ) — * - (СНа)„Вг

N — ^ ^ - X" Вг

Н 5 С 6 — С = О Н 5 С 6 —С—Br N = C — С 6 Н 5

(X) (XII) Х = Вгз;В^ (XI)

Смесь SOC12 и SO2C12, как правило, используют для синтеза кар-
бонимидоилдихлоридов из амидов. Таким путем из форманилида и его
2,6-дихлор- и 2,4,5-трихлорпроизводных получены соответствующие N-
(арил)карбонимидоилдихлориды [81]. Однако попытка использовать
этот метод для синтеза Ы-(пентафторфенил)карбонимидоилдихлорида
оказалась мало успешной [82].

Описано получение Ы-(пентафторфенил)перфторпропилимидоилфто-
рида обработкой третичного амида SF4 в HF [83].

C eF 5N (COC 3F 7) 2 + S F 4 ^ C 6 F 5 N = C ^
X C 3 F 7

Выход продукта составляет 73%. Предполагаемый путь реакции вклю-
чает разрыв связи N-ацил под действием HF и образование вторичного
амида, который далее переходит в имидоилфторид. Тиобензанилид с SF4

превращается в N-(фенил)бензимидоилфторид с выходом 52% [84].
Гидразиды подобно амидам легко хлорируются SOC12 или РС15, пре-

вращаясь в соответствующие гидразонохлориды.

RiCONHNR2!*3 -* R 1 —C=N—NR 2 R 3

1
Cl

Rl = QH.jBr-2, C6H4F-2; R 2 = H ; R3 = CeH5 [85]; Rl = C6H5, R
2 = H, R3 = Q F 6 [86];

Ri = R3 = CeF5; R
2 = H; R l = mpem-C^, CeH5; R

2 = CH3; R
3 = C6H3 (NO2)2-2,4,

CGH4NO2-4, C0H3 [87]; R1 = C6H5; R
2 = H; R3 = Ts [13],

Cl Cl

R - C O - N H - N H - C O R Р С ' 5 ' Р О С ' 3 ^ R - C = N - N = C - R [88], R = - N [CH2CF(NO2)2]2

Удобной модификацией способа является обработка гидразидов ком-
плексом РОС13· пиридин в избытке РОС13 [12, 89—91]. Некоторые гид-
разиды под действием РС15 претерпевают перегруппировку, в ходе кото-
рой постулируется промежуточное образование соединений с имидоил-
хлоридной функцией [92].

Арилмочевины при действии РС15 с высоким выходом превращаются
в N-арилбензимидоилхлориды [93], а N-алкилиденмочевины — в хлорза-
мещенные 1,3-диазадиены-1,3 [94]. Соединения подобного типа с двумя
сопряженными имидоилхлоридными группировками получаются при
хлорировании Ы-тиоароил-М'-арилтиомочевин [95].

Хлорирование перфторалкилтиоанилидов приводит к N-(фенил)ими-
доилхлоридам с хорошим выходом [84].

С!, / С 1

QH6NHCSCF3 -»C e H 5 N=C<
X C F 3

В реакциях Ы-(пентафтортио)уретанов или тиоуретанов с РС15 от-
мечено образование небольшого количества (до 10%) малостабильных
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Ν- (пентафтортио) имидоилхлоридов, охарактеризованных спектрально
[96].

/С1
SF5NHCOR -* SF5N=C-г/

•\-R
R = ОС 6 Н 5 ) SCH 3, SC 6 H 5

2. Реакции с реактивом Вильсмайера и его аналогами

Реакции амидов с реактивом Вильсмайера идут более сложно. Так,
при взаимодействии ацетанилидов с этим реактивом вмидоилхлориды
образуются только в качестве промежуточных соединений, которые да-
лее, в зависимости от заместителей в ацетанилиде и условий реакции,
превращаются в формамидины, 2-хлорхинолины или другие гетероцик-
лические производные [97—101]. Взаимодействие реактива Вильсмайера
с 2- и 3-ацетамидотиофенами осуществляется аналогично [98, 102].
О реакции реактива с Ν,Ν-диметилмочевиной см. [103].

Промежуточное образование имидоилхлоридов постулировано в ре-
акциях анилидов типа ArNHCOCHzR с азааналогами реактива Вильс-
майера, полученными из РОСЦ и N-нитрозодиметиламина или его гомо-
логов [100]. Однако в случае 3-метилпропионанилида одним из побоч-
ных продуктов является Ы-(л*-толил)карбонимидоилдихлорид.

3. Реакции с трифенилфосфином и дигалофосфоранами

Новый удобный способ получения имидоилхлоридов и бромидов с хо-
рошим выходом предложен в работах Аппеля с соавт. [104, 105], исхо-
дя из вторичных амидов, соответствующего тетрагалогенметана и три-
фенилфосфина.

R!CONHR2 + (СбНб)3 Ρ + СХ4 -^ R4:X=NR2 + (С6Н5)3 РО + СНХ3

Ri = СН3, С„Н5; R2 = СеН5, цикло-СвНп; X = С1, Вг

Исследование механизма реакции позволило высказать предположе-
ние, что она осуществляется через промежуточное О-фосфорилированное
соединение, образующееся из амида под действием комплекса тетрага-
логенметана с трифенилфосфином или продукта их реакции — дигало-
фосфорана. С учетом этого разработан метод синтеза имидоилхлоридов
и бромидов из соответствующих дигалофосфоранов в присутствии осно-
ваний (для связывания образующегося HHal). Выходы имидоилгалоге-
нов по этому методу также достаточно высоки. Процесс с менее реакци-
онноспособным дихлорфосфораном осуществляется при более высокой
температуре, чем с дибромфосфораном.

Мягкие условия синтеза имидоилхлоридов и бромидов этим методом
позволяют получать даже относительно малоустойчивые соединения, ко-
торые без выделения можно использовать для дальнейших превращений.
Удобный вариант проведения реакции предложен в работе [106] с при-
менением трифенилфосфина на подложке, что облегчает отделение фос-
форных соединений от имидоилгалогенидов.

Реакция с трифенилфосфином и СС14 успешно реализована в случае
тригалоацетильных производных пентафторанилина для синтеза N-(neH-
тафторфенил)галоацетимидоилхлоридов [107].

с\
C6F5NHCOR ((g£;,p-* QF5N=C/

R=CF3, CC13 R = CF3, CC12H

Аналогично амидам, с СС14 и ( С 6 Н 5 ) 3 Р реагируют Ν,Ν,Ν'-замещенные
мочевины [105, 108, 109] и S-эфиры тиокарбаминовой кислоты [105J
Дион (XIII) с 1,2-фенилендиокситрихлорфосфораном превращается в
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азин (XIV); выход 70% [ПО].

О

N-:

о
(XIII)

С1 С1

PC13 — > C = N - N = C
I I

Cl Cl

(XIV)

IV. ПРЕВРАЩЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ С КРАТНОЙ СВЯЗЬЮ АЗОТ —УГЛЕРОД

1. Реакции кетоксимов и альдоксимов

Ароматические и арилалифатические кетоксимы с СС14 и (С6Н5)3Р
претерпевают перегруппировку Бекмана, давая имидоилхлориды. При
этом в диароматических кетоксимах мигрирует незамещенная арильная
группа, в арилалифатических — арильная группа. Выходы составляют
70—90% [111].

R1

(сен5)3 Ρ -ι- cci4 + Ν : = Ν - Ο Η -> R X - C = N - R 2

R 2 / I
Cl

R 1 = C 2 H 5 , C 6 H 5 , C 6H 4Cl-4; R2 = C 6 H 5

Диалифатические кетоксимы в этих условиях, по-видимому, также пре-
вращаются в имидоилхлориды, однако выделить последние не удается
[112]. Имидоилхлориды получаются и в реакции кетоксимов с дихлор-
фосфораном в присутствии триэтиламина [111J. В этих реакциях пере-
группировку Бекмана претерпевают промежуточно образующиеся
N-хлоркетимины, либо их предшественники — О-фосфорилированные
кетоксимы [111].

Перегруппировка Бекмана О-производных оксимов под действием
триметилсилилиодида или диэтилалюминий иодида в апротонной среде
в мягких условиях позволяет получать с высоким выходом имидоилиоди-
ды, которые могут быть использованы для дальнейших превращений без
выделения в чистом виде [113].

R l \ c - N ox ( C H 3 b S i l . к' N - r / R 2

X = СОСНз, СОС 6Н 5, СООС 2Н 5

В этих превращениях исследовались производные оксимов ацетона, ди-
этилкетона, ацетофеиона, циклогексанона и циклододеканона.

Альдоксимы превращаются в соединения с имидоилхлоридной груп-
пировкой под действием различных хлорирующих агентов. Хлорирова-
ние бензальдоксимов хлором в хлороформе или хлористом метилене, со-
держащих примесь этанола, или в присутствии триэтиламина как ката-
лизатора, позволяет получать бензогидроксимоил — хлориды с удовлет-
ворительным выходом [114—122]. Промежуточными продуктами реак-
ции являются хлорнитрозосоединения, которые изомеризуются в гидро-
ксимоилхлориды.

: i — N O

R = C 6 H 5 - 4 ; N H 2 - 4 ; C U - 2 , f . ; H , N O 2 - 3 и - 4 ; С 1 - 2 . - 3 и - 4 : С 1 2 - 2 , 6

Хлорирование пентахлорбензальдоксима осуществляется без катали-
затора. Для получения пентафторбензогидроксимоилхлорида в качестве
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хлорирующего агента используют хлористый нитрозил, так как с хло-
ром реакция практически не идет.

Удобный и селективный метод получения бензогидроксимоилхлори-
дов из соответствующих альдоксимов при действии N-хлорсукцинимида
описан в работах [123, 124]. Оксим хлораля переходит под действием
хлора в трихлорацетгидроксимоилхлорид [125].

2. Реакции альдиминов и альдазинов

Образование имидоилхлоридов постулировано в реакции N-бензили-
денанилинов с РС15. Имидоилхлориды превращены в соответствующие
амиды без выделения [126]. Хорошие результаты получены с N-бен-
зилиденанилином, -л-толуидином и -л-хлоранилином, однако, N-бен-
зилиден-л-нитроанилин не удается вовлечь в это превращение.

pel \ н о
C6H6CH=N-R " » >C-N-R > C 6H 5CONHR

с6н5/
Альдазины типа 2,3-диазабута-1,3-диена превращаются в монохлор-

или дихлоразины под действием хлора в инертных растворителях или
безводной уксусной кислоте, в то время как бромирование и иодирова-
ние их идет более сложно. Подробно об этих реакциях ом. [12, 13]. Удоб-
ный вариант получения таких хлоридов включает взаимодействие ароил-
гидразонов с хлористым тионилом и последующее хлорирование образу-
ющихся 1-хлорпроизводных до 1,4-дихлор-2,3-диазабута-1,3-диенов [127]
(о более сложной реакции ароилгидразонов перфторированных алифа-
тических альдегидов с SOC12 в присутствии ДМФ см. [128]).

ArCONHN=CHR S O C b - > ArCCl=N-N=CHR C ^ C O O H ^ A r - C = N - N = c /
I R

Cl
Ar = C6H6> C6H4Cl-4, CeH4CH3-4; R = C6H5,

C6H4NO2-4, CF3, C2F5, C3F7

Метод позволяет получать соединения с хорошим выходом свобод-
ные от изомеров, что особенно важно в случае несимметричных производ-
ных. Однако при его использовании необходимо учитывать побочные
процессы симметризации под действием SOC12 [ 13].

3. Реакции гидразонов

Новые Ы-(арил)гидразонобромиды получены известным методом
синтеза такого рода соединений действием брома в уксусной кислоте на
арилгидразоны ароматических и алифатических альдегидов. Изучена
кинетика реакции и выявлена роль электронных и стерических факторов
в образовании продуктов [12, 89, 129—131].

N-(Фенил) трифторацетгидразонобромид и -хлорид можно синтезиро-
вать с выходом до 70% при галогенировании фенилгидразона трифтор-
ацетальдегида N-бром- или N-хлорсукцинимидом в диметилформамиде
[132].

Новая группа реакционноспособных Ы-(амидино)гидразонобромидов
синтезирована бромированием амидиногидразонов бромом в водной
уксусной кислоте [133]. Соединения выделены в виде стабильных бром-
гидратов. Полученные кинетические данные согласуются со схемой пре-
вращения, в которой медленной, скорость определяющей стадией явля-
ется геометрическая изомеризация протонированной формы исходного
термодинамически стабильного £-изомера амидиногидразона в протони-
рованную форму Z-изомера, а затем, реализуется быстрая стадия броми-
рования этой формы.
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Ar—C=N—NHC

<NK

4 N H ,

A r — C = N .NH.,

N H - С Л

;NH,

N H — C

A r — С — N = N — С ι

А,
Η

Ar—С—N=N-

Br

-jNH

4 N H ?

ArCBr=N—NH—С
4NH,

A r = C s H 4 X - 4 ; X = O C H 3 , C H 3 , ( C H 3 ) , C H , H , Cl, Br

При бромировании арилиденсемикарбазонов бромом в безводной уксус-
ной кислоте также предполагается образование гидразонобромидов, од-
нако конечными продуктами являются триазолоны [ 134].

Путь реакций тетразолилгидразонов ароматических альдегидов с
хлором или бромом в уксусной кислоте зависит от условий их проведе-
ния L13]. При действии галогенов в ледяной уксусной кислоте происхо-
дит медленное замещение метинового протона гидразона на галоид
и получаются соответственно тетразолилбензгидразонохлориды или
бромиды. Эти соединения под действием галогенов в водной уксусной
кислоте претерпевают окислительное расщепление тетразольного цикла
и превращаются в 1,1,4-тригалоген-2,3-диазабутадиены. Действие на
исходные тетразолилгидразоны галогенов в водной уксусной кислоте
также приводит к расщеплению тетразольного цикла. При этом в случае
брома образуются 1,1-дибромпроизводные, а в случае хлора — 1,1,4-три-
хлорпроизводные. Бромирование 1,1-дибромпроизводного до 1,1,4-три-
бромпроизводного не идет. Таким образом, для получения 1,1,4-тригало-
генпроизводных 2,3-диазадиенов необходимо, чтобы галогенирование
метинового положения происходило до расщепления тетразольного
кольца.

,Ν N х Д г О Н ^N N
ArCH=N-NH-c/ i ^ /

х

"NVH—:•Ν
Вг2,АсОН н2о
ArCH=N-N=CBr,

4NH—N
X2,AcOH,H2O

(X=Cl,Br)

Cl2

H2O (X=C1)
• A r C X = N — N = C X ,

Исследование кинетики бромирования позволило предложить следую-
щий механизм образования 1,1-дибромпроизводных:

Х/П N В г Г ^N N
A r C H = N — N H — f || 2-> A r C H = N — Ν — ζ ]| -»

X N H — N I | X NH—N
Br

.N=N
*-r/ ' — ArCH=N-N=C: | ——-> ArCH=N—N=CBr2• ArCH=N—N=C<

Χ Ν=Γ

О бромировании 5-фенилтетразолилгидразонов ароматических альде-
гидов см. [135]. Попытки вовлечь в реакции бромирования тетразолил-
гидразоны кетонов были безуспешны, за исключением тетразолилгидра-
зона бензофенона 1136J. В то же время получены С-алкоксикарбониль-
ные производные Ы-(арил)гидразонобромидов [137] бромированием
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гидразонов (XV) в смеси ледяной уксусной кислоты и уксусного ангид-
рида в присутствии ацетата натрия.

/у / C O R 1 //
-NH-N=C< -^R-f >

X C O C H 3 \=/
(XV)
R = Br, CH3; R l = OC2H5, OCH3

- N H - N = C <
C O R 1

4. Превращение дихлорметиленаммониевых солей

Высоко реакционноспособные дихлорметиленаммониевые соли общей

формулы >N = C C 1 2 - X , которые интенсивно исследуются в последние

годы, могут с л у ж и т ь исходными продуктами д л я синтеза карбонимидо-
илдихлоридов и -хлоридов. Так, термолиз дихлорметилендиметиламмо-
нийхлорида выше 100° приводит к N-(метил)карбонимидоилдихлориду,
а его реакции с соединениями, с о д е р ж а щ и м и аминогруппу, позволяют
г л а д к о получать х л о р ф о р м а м и д и н ы .

Н34 +

CVi/
CClo-СГ —

HN<

H.N—C—CN
•I

NH

-» CH 3N=CC1 2

-* C1CH2CH2N=(

Cl

X N (CH3)2

: (сн3) 2
4C1

/Cl

N (CH3)2

O2S (NH2)2

4 N (CH3)2

(CH 3) 2N—CC1=N—S0 2—N=CC1—N(CH 3) 2

Подробнее о превращениях дихлорметиленаммониевых солей см.
[138—141].

5. Превращения имидоилгалогенидов

Для синтеза новых имидоилгалогенидов можно использовать реакции
самих этих соединений, включающие замещение атома галогена при
связи N = C, превращения других заместителей, а также изомеризации,

не затрагивающие группировку N = C—Hal. Методы, связанные с пре-
вращениями первого типа, рассмотрены в обзоре [142J. Превращения
второго типа весьма разнообразны. Так, трифторацетгидроксимоилхло-
рид получается из 0-(трифторацетил)-трифторацетгидроксимоилхлорида
с метанолом L46—49, 143J. Обратная реакция позволяет синтезировать
О-ацилгидроксимоилхлориды из гидроксимоилхлоридов [122, 144, 145].

CF3-C=N-OCOCF3

 ε Η » Ο Η _ CF3C=N-OH

Cl
I

Cl

Пиролиз бензогидроксимоилхлоридов, содержащих акцепторные заме-
стители в кольце, приводит к О-бензоилбензогидроксимоилхлоридам, од-
нако выходы соединений низки [146]. Механизм реакции включает пре-
вращения промежуточно образующихся бензонитрилов.
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Xl=rNOH

Ъ1-(Хлор)формимидоилхлориды при взаимодействии с серой в присутст-
вии донора хлорид-иона (тетрабутил- или тетраэтнламмонийхлорида)
переходят в 1М-(хлортио)формимидоилхлориды [147].

Предполагаемая схема реакции приведена ниже:
R\ _ —ci2 R

>C=N-C1 + Cl ZIZ^2 V = N г± RCN + СГ
CV + C b CV

S + Cl2 -> SC12

>C=N + SCl2-> >C=N—SC1 — C1-
CV CV

При R = C1, CCI3 соединения могут быть выделены, в случае R = CN или
—СС12—CN идут дальнейшие превращения. В реакциях с дисульфидами
образуются М-(алкилтио)- или 1М-(фенилтио)формимидоилхлориды
[ 148J. бмс-Ы-(Хлор)формимидоилхлориды реагируют с дисульфидами
аналогичным образом.

Хлорирование N- (трифторметилтио) трифторметилдитиоимидоилфто-
рида или хлорида протекает с расщеплением связи S—S [149].

CF3S-N=C<
.Hal ci,

^ t c j - CF 3 S-N=c/

Hal = F, Cl

Hal

•SCI
-SGI, • CF3S-N=C<

Hal

C1

Другой пример превращений с расщеплением связи S—S представлен
в работе [150]:

C=N-SC1>C=N-S-S-C1

Ы-(Хлор)карбонимидоилдифторид при высокой температуре реагиру-
ет радикальным путем с фторолефинами, давая М-(галогеноалкил)кар-
бонимидоилдифториды [151, 152]. Конверсия исходного имидоилдифто-
рида достигает 75—95%.

C1N=CF2 + CF2=CXF -^ CF2=N—CF2—CXFC1
Χ = F, Cl, Br

С водородсодержащими олефинами реакция не идет.
Описано превращение ]Ы-(трихлорметил)карбонимидоилдихлорида

с высоким выходом в Ы-(хлорформил)карбонимидоилдихлорид в реакци-
ях с алифатическими альдегидами и ангидридами кислот [153].

В реакции кетиминов с трихлорметилизоцианатом, который существу-
ет преимущественно в виде Ы-(хлорформил)карбонимидоилдихлорида,
в мягких условиях при отсутствии НС1 выделены Ν,Ν'-быс-алкилиденмо-
чевины [154]. В присутствии НС1 и при нагревании реакция идет дальше
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и с выходом 75—80% образуются а-хлоралкилизоцианаты.
О О

C F 3 4 !| CF 3 II н а
j>C=NH + C1C-N=CC12 - г н а ^ ">C=N-C-N=CC12 _ c 1 C N ^

CF 3 X / C l
-> > C - — N = C = O

R = CgHj, CeH4Cl-4, C6H4CF3-4

Превращение заместителя, сопровождаемое внутримолекулярной ци-
клизацией, наблюдалось при действии РОС13 на N-арилгидразонохлор-
ацетил-М-бензоилгидразины L155J.

/ POCI /^*

ArNHN=C( ->ArNHN=C/
^CONHNHCOAr1 X C = N

Ο Ν

I
Ar1

Изомеризация Z-изомеров О-алкилбензогидроксимоилхлоридов в Е-
изомеры происходит под действием УФ-облучения или катализируется:
кислотами 155, 56, 156].

Превращения заместителей в имидоилхлоридах, связанные с реакция-
ми хлорирования, описаны в работах [51, 52, 157J. Некоторые примеры,
представлены ниже:

CC13CC1=NCH2C6H5 ̂ > CC13CC1=NCHC1C6H5

RR'C=CClN=CClCeH5 ^ RR'CC1-CC12-N=CC1C6H5

R = Η, Br, CHjCHCCl; R'=C1, Br

6. Реакции карбодиимидов

Трихлорметансульфенилхлорид или хлорангидриды α-галогенкислог
в мягких условиях присоединяются к связи C = N карбодиимидов, давая
соответствующие хлорформамидины [20, 158].

Х 3 Н 7 -
H - C 3 H 7 N = C = N - C 3 H 7 - M -f CIS-CCI3 -> «-C 3H 7N=C-N<

I XSCC13
Cl

R1 Cl
R \ I 1\ I 1

«so-C3H7N=C=N-C3H7-u3o -f R-^C-COC1 -* R-C-CO-N-C=N-C3H7-«3o
χ/ ι 1

X C3H,-u30
X = C1, Br; R,R l = H, CH3

Х л о р а л к и л к а р б о д и и м и д ы при обработке водой превращаются в хлори-
стоводородную соль х л о р ф о р м а м и д и н а [ 1 5 9 ] .

[
СвН5

СвН5\ I

R\C-N=C=N-C-R -•
I I

ОН С1— , HN=C-N=C<^ U H N = C - N H 2 - H C 1

Cl J Cl
R = CF3,

Диизопропил- или дициклогексилкарбодиимид с фенилдихлорбром-
метилртутью, как источником дихлоркарбена, дает соответствующий
карбонимидоилдихлорид [160].

R_N=C=N-R + C6H6HgCCl2Br -» RN=CCIa
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7. Получение из изоцианатов и изотиоцианатов

Необычная внутримолекулярная перегруппировка с переносом кисло-
рода в ряду о-трихлорметилфенилизоцианатов приводит к N- (фенил) -
карбонимидоилдихлоридам 1161, 162]. Она была зафиксирована при вы-
сокотемпературном термолизе этих соединений и, кроме того, по-види-
мому, при действии на них HF.

:uci
2U0-4IJO

•N=C=O

К = } { , C J - 4 . C I - 5 . K - 3

*
К = 11

СОГ.1

•N=CC1,

HF

COF

NHCK

Хлорзамещенные 1,3-диаза-1,3-диены получаются из перхлорэтилизо-
цианата и трифенилфосфазосоединений в результате 1,3-хлоротропного
сдвига в триаде —С—N = C— первоначально образующихся карбоди-
имидов 194].

CC13CC12N=C-=O + (C 6H 5) 3P=NR -* [CC13CC12N=C=N-R] -» CC13CC1=N-CC1=NR
R = ыэо-С3Н7, Q H 6

Для получения карбонимидоилдихлоридов можно использовать хло-
рирование изоцианатов или изотиоцианатов.

PCl tSF 5-N=C=O SF5-N=CC12 [163]
с\ Г уС\ 1

R_N=C=S ·2-* RN=C< ^ R-N=CC12 [164, 165]
L X SC1J

R=CH 3 , CH2C6H5, C6H6) CF2C1, CF3

F ( S ) C — N = C = S —^-z-* CFClj—N=CC12 [165]

Своеобразный путь к карбонимидоилдихлориду найден в случае хлор-
ангидрида фторхлоризотиоцианатметансульфеновой кислоты [165]. При
нагревании это соединение претерпевает внутримолекулярную циклиза-
цию до производного 1,2,4-дитиазола. Такие дитиазолы или продукты их
гидролиза дают под действием хлора карбонимидоилдихлориды.

C1FC-N=C=S
I

SCI

•FX/C1
С Ν

cix/ci

-Cl

c-
I
s

N

- C l

ci, cci3N=ca1

о=с-
s

Cl

- C l
ί· СЮС—N=CC1,

8. Присоединение к нитрилам, цианатам и изонитрилам

Большое число разнообразных имидоилхлоридов и дихлоридов полу-
чено присоединением хлора, сульфенилхлоридов, дисульфидов, двухло-
ристой серы, тионилхлорида и сульфурилхлорида по связи C = N различ-
ных нитрилов.

Хлорирование нитрилов с электроноакцепторными заместителями
приводит к замещенным ]Ч-(хлор)формимидоилхлоридам [166, 167].
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Легко и с количественным выходом идет присоединение хлора к активи-
рованной связи C = N сульфонилцианидов:

RSO.2C=N + C12 -• RSO2C=N-C1

Cl

В случае менее активированных нитрилов, таких, например, как циа-
ноген или трихлорацетонитрил, реакцию ведут в присутствии катализа-
торов— тетраметиламмонийхлорида или угля.

C1N

катализатор >C=N~C1_+_C1N=C(

80%

Cl

,C=NC1

CC13

CCI3—C=N + Cl2 -» >C=N—Cl
cv

Первой стадией хлорирования является нуклеофильная атака хлорид-
ионом по электронодефицитному атому углерода цианогруппы.

Высокотемпературное хлорирование диметиламиноацетонитрила до
бис-карбонимидоилдихлорида (XVI) осуществляется через промежуточ-
ное образование производного N-метилимидазола и последующее рас-
крытие кольца.

"С1

CN

CH2N (CH3)2

С N
I 1 II

с с
С1

— α

СН3 _
(XVI)

CC12-N=CC12

I
CC12-N=CC12

Реакции нитрилов с хлорпроизводными серы идут в присутствии ка-
тализаторов-— источников хлорид-иона — и позволяют получать серусо-
держащие имидоилхлориды и дихлориды [148, 149, 168—171].

Циклические имидоилхлориды с удовлетворительным выходом обра-
зуются в реакциях присоединения к нитрилам НС1, сопровождающихся
внутримолекулярной циклизацией L172], например:

NC

Взаимодействие этилцианоформиата и НС1 в уксусной кислоте при-
водит к неустойчивому карбэтоксиформимидоилхлориду, который за-
фиксирован по продуктам его реакции с добавленными в систему нуклео-
филами. Таким путем в присутствии о-карбэтоксианилина с выходом
50% получен 4-хиназолон-2-этилкарбоксилат [173].

о

NC-COOC2H5

, / \ / \
NH

I

Конденсация нитрилов с олефинами по Риттеру в присутствии HF
привела к имидоилфторидам, выделенным в чистом виде [174, 175]. Эта
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реакция позволила получить мало известные до этого имидоилфториды
и исследовать их свойства.

R=CH 3 (33%), С6Н5 (59%)

Использование в этих реакциях не только циклических, но и линей-
ных олефинов с разветвленной и неразветвленной цепью при связи С = С
показало, что алкены с разветвленными алкильными группами имидоил-
фториды не образуют, в то время как с неразветвленными реагируют
нормально. 1-Пентен, например, с бензонитрилом дает смесь N-(2- и 3-
пентил)бензимидоилфторидов с выходом 62%. Различно поведение в
этих процессах двух типов олефинов определяется возможностью даль-
нейших превращений ионов, промежуточно образующихся при присоеди-
нении HF к олефинам.

Препаративный метод синтеза алифатических Ы-(р-хлоралкил)кар-
бонимидоилдихлоридов состоит в электрофильном присоединении хлора
к олефинам в присутствии хлорциана [176J.

Cl R3

R\ /R3 I I
)С=С< + С12 + Cl—C=N -> R1— С—С—N=CCla

R 2 / XR* I I

Особенно хорошие выходы получены с винилхлоридом или бутадие-
ном. В случае образования α-галогенкарбонимидоилхлоридов легко иду-
щее дегидрогалогенирование позволяет сразу получать α,β-ненасыщен-
ные карбонимидоилдихлориды.

С1

Н2С=С-СН3
I

С1

CU/C1CN
С1СН2-С-СН3

|
N-=CC1. J

1—СН=С—СН3

N=CC1,

Однако в тех случаях, когда олефин содержит кислотную группу или ис-
пользуется электрофил, способный ввести такую группировку, реакция
не останавливается на образовании карбонимидоилдихлорида:

С1

W
С=С<

СООН
-Ь С12 + C1CN

I

сн,—сн—сн—соон
N=CC12

-нсГ

С1

I
СНз—СН—СН-СОС1

с н з х
>C=CH2-|-C1-SO3H

сн/
СН3

I
CHg-C-CHa-SOaH

1
N=CC12

f C1CN ->

СН3

I
CHs-C-CHaSO2Cl

I
N=C=O

N-Полихлоралкилимидоилхлориды или дихлориды образуются при
взаимодействии активированных нитрилов, таких как хлорциан, трихлор-
ацетонитрил, 2,2,3-трихлорпропионитрил, дихлормалонодинитрил с сое-
динениями, имеющими группировки СС13 или СС12Н [177, 178]. Реакции
катализируются FeCl3 или А1СЦ. На первой стадии идет присоединение
хлорсодержащих соединений к активированной нитрильной группе, а за-
тем миграция хлора (хлоротропия), в результате которой образуются
имидоилхлориды или дихлориды. В ряде случаев при невысоких темпе-
ратурах процесс можно остановить на этой стадии. В других случаях
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наблюдается образование гетероциклических соединений. Так, имидоил-
хлориды являются основными продуктами реакции трихлорацетонитрила
с бензотрихлоридами [177]; однако с хлорцианом легко идет циклизация
до замещенных триазинов и только в случае 2,4-дихлорбензотрихлорида
в небольших количествах удалось выделить промежуточный карбони-
мидоилдихлорид (XVII) [178].

R=H,

С . \ , - 2 , 4

r:ci:)cN

: ι : ι 2 ( ι :\) .

< ^ V - C = N - c r : i , <:H.V

-=»- R

- C C 1 = N — C C I . , C C 1 3

v"
R = H. Π-.-2.Ί

—CCI=N—CU,CCUC-\

R=Alk, Hal

R = H . C l - , - 2 , 4

Имидоилхлориды выделены и при взаимодействии бензотрихлоридов
с дихлормалонодинитрилом [177], в то время как с бензилиденхлорида-
ми получены пирмидиновые производные [178]. В качестве полихлорал-
кильных компонент использовались также трихлорметоксибензолы и кар-
бонимидоилдихлориды с перхлоралкильными группами 1177—179].

RN=cc2 -£ggi-
R = c,c i , - C2C15N=CC1CC13

CCU=N-CC1=NC2C15

CCI2(CN)2

R=CC13 III II
Ν Ν

Cl Cl

Cl

YY
Ν Ν

\ /
Cl N=CC12 N=CC12

Было найдено также, что в присутствии кислот Льюиса и при повы-
шенных температурах карбонимидоилдихлориды типа RCC12N = CC12

реагируют с нитрилами, имеющими в α-положении два атома водорода,
давая хлорированные пиримидины [180]. В этой двухстадийной реакции
определяющим является отщепление НС1. В большинстве случаев можно
остановить реакцию на первой стадии образования карбонимидоилдихло-
ридов.

α

R-CC12-N=CC12 + R1—CH2-CN
FeCI3

R N=CC12

\ /
С

R1·
N

R1 CN

R=C1, CC13, C6H5; R !=H, Cl, CH3, C6H5 и др.

Реакция протекает аналогично и когда α-атомы хлора карбонимидо-
илдихлорида замещены на водород, а α-атомы водорода нитрила заме-
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ащены на хлор. М-(Ацил)имидоилхлориды и дихлориды получают из ни-
трилов и ацилхлоридов.

C 1 - C - N + СОС12

Δ,Ρ о.
[181]

C1COR<

Cl
[

• R2N-C=N-COR1 [182]

Фенилцианаты подобно нитрилам реагируют с М-(трихлорметил)кар-
•бонимидоилдихлоридом, приводя к гетероциклическим производным
[ 178]. В некоторых случаях удается выделить небольшие количества пер-
вичных продуктов хлоротропной перегруппировки.

CC1 3 N=CC1, R-j- ||
ОС Ν .OC.C1-,N=CCJ—N=CCL

= H, Cl- 4, С\2-2

Cl

.(CH3),-2. 4

Подобно нитрилам взаимодействия цианаты и с ацилхлоридами
[182]. Реакции осуществляют при нагревании в инертных растворителях;
выход продуктов 45—90%. Фосген реагирует при 0—20°.

Электрофильное присоединение хлорформилизоцианата к ароматиче-
ским цианатам приводит к соединениям типа (XIX) [181, 183].

У 0

ArOC=N + Cl (О) С — N = C = O -* ArOC=N—С—N=C=O
I

Cl (XIX)
Ar=C6H5, C6H4CH3-4, C6H4Cl-4

При взаимодействии хлорциана с гексафторацетоном в присутствии
лиридина образуется хлордиоксазин [184].

C l - C ^ N - (CF3)2 CO • / \ N = C - N C 5 H 5
I

CI

( С Р з ) 2 С О

F 3 C X / O - C - C F 3

О

Бромированием фторциана в присутствии фторидов щелочных метал-
лов получен Ы-(бром)карбонимидоилдифторид [185]:

FC=N + Br2

М=К, Cs, Rb
— - * [CF 2 =NM]—— CF2=N-Br

М-(Пентафтортеллур)имидоилхлорид и дихлорид предложено получать
•фотолизом хлорциана или трифторметилциана с TeF5Cl. При этом побоч-
но образуется до .10% тетрахлор-2,3-диазабутадиена-1,4 [186].
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Радикальное присоединение перфторалкилиодидов к изонитридам:
с первичными или вторичными алкильными группами является способом:
получения имидоилиодидов с перфторалкильными группировками [187,.
188].

Л
RNC + RFI -* RN=C(

4 R F

R = H - Q H 9 > цикло-С6Нп; RFCF3 (CF2)n (n=3, 5, 7)

Однако с rper-алкильными или ароматическими изонитрилами в этих
условиях конденсация не идет. Проведение реакций в присутствии меди
позволило вовлечь в это превращение и указанные нитрилы. Выходы,
имидоилиодидов составляют в основном 70—90%. Механизм катализи-
руемой медью реакции включает окислительное присоединение RFI
к комплексу изонитрила с медью и последующую миграцию перфтор-
алкильной группы и иода к изонитрильному лиганду.

Прямое фторирование изонитрилов током элементарного фтора, раз-
бавленного аргоном или азотом, позволяет получать карбонимидоилди-
фториды Ц 89].

RNC + F2 -* RN=CF2

, 4 Н 9 , С 6 Н 5 , C 6H 4F-2, CeH4Cl-4

]М-(Трифторметил)имидоилгалогениды образуются в реакциях N-три-
фторметилизонитрила с HHal или SF5Br [190].

V. ПРЕВРАЩЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ С КРАТНОЙ СВЯЗЬЮ АЗОТ — АЗОТ

Азиды, азо- и азоксисоединения реагируют с дихлоркарбеном, гене-
рируемым в ходе реакции из фенилтригалогенметилртути,. давая карбо-
нимидоилдихлориды [191, 192J. Так, разложение фенилазида в присут-
ствии фенилтрихлорметилртути приводит к N-(фенил) карбонимидоилди-
хлориду с выходом 70%. Источником дихлоркарбена может быть также
трихлорацетат натрия или этилтрихлорацетат. Для фенил-, л-метоксифе-
нил и и-хлорфенилазидов изучена кинетика реакции [192J.

При взаимодействии избытка азо- и азоксибензолов с фенилдихлор-
бромметилртутью образуется смесь одних и тех же карбонимидоилхло-
ридов. По-видимому, азоксисоединения первоначально деоксигенируются
под действием ртутьорганического производного и образующиеся азо-
бензолы реагируют с дихлоркарбеном. Общий выход продуктов невысок
[191].

ArN=NAr1

ArN

N=NAr 1 η г н Ησ-rri Rr

с.нгасс1.вг^ A r N = c c l 2 + A r l N = c c l 2

N=N—Ar*J
О

Ar=C 6 H 5 , CeH4Cl-4, C6H4CH3-4; A r ^ Q H j , C6H4Cl-4

Схема образования карбонимидоилдихлоридов может включать участие
открытых или циклических интермедиатов, например:

ArN=N—Аг1 :СНа12 ArN=CHal2-fAr1N:

—> ArN=NArl

—CHal2

,Ν-Аг1

~» ArN< I
XCHal2

По иному осуществляется реакция тригалогенметильных производ-
ных ртути с алифатическими азосоединениями [193].. Азодикарбоксилат-
ные эфиры в зависимости от соединения ртути дают дихлориды, дибро-
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МИДЫ

ROOC

или бромхлориды типа

м м тпг : С Н а 1 г ,

(XX).

-
RCOC\ + —

4N—N—COOR -^
N

II
CHal2

-̂  (ROOC)2N-N=CHal2

R=CH 3 , С2Н5

(XX)
; Hal=Cl, Br

ROOC4

\
Μ
1

Hal—С
ι \Hal °
(XXI)

IN

C-OR
/

Реакция начинается электрофильной атакой дигалокарбеном атома
азота с последующим образованием промежуточных 1,3,4-оксадиазоли-
нов (XXI), которые зафиксированы спектрально.

VI. ПРЕВРАЩЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ С КРАТНОЙ СВЯЗЬЮ УГЛЕРОД—УГЛЕРОД

Соединения с имидоилхлоридной или имидоилфторидной группиров-
кой, входящей в цикл, образуются в ходе фотохимического присоедине-
ния по Дильсу — Альдеру непредельных углеводородов к азотсодержа-
щим гетероциклам. Так, пентафторпиридин с линейными и циклически-
ми олефинами, а также с ацетиленовыми производными дает аддукты
1:1 и 2: 1 типа, содержащие имидоилфторидную группу [194—196].

с;н,=П

Термические реакции 3,5,6-трифтор- или 3,5,6-трихлор-1,2,4-триазинов
с олефинами идут более сложно, но и в этом случае образуются соедине-
ния с галогенимидоильной группировкой [197], например:

X=F,C1

VII. ТЕРМОЛИЗ 3,3-ДИГАЛОГЕНАЗИРИДИНОВ

3,3-Дигалоид-1,2-дифенилазиридины при 80—100° в различных рас-
творителях превращаются в N-(фенил) имидоилгалогениды [198].

С6Н5СН NQH 5 Д C6H5CHYCX=NCeH5

X=Y=C1, Br; X=C1, Y=Br; X = F , Y=Br; X = F , Y=C1

Эта термическая изомеризация включает 1,2-миграцию галогена и
разрыв противолежащей связи С—N с раскрытием азиридинового цикла.
Исследование кинетики реакции и анализ расчетных данных позволил
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установить ее механизм. Найденный ряд миграционной способности га-
логенов B r > C l > F соответствует энергии связи С—Hal. Скорость изоме-
ризации зависит не только от природы мигрирующего галогена, но и га-
логена, который остается. При этом фтор по сравнению с хлором и бро-
мом существенно облегчает миграцию.

Выходы имидоилгалогенидов достаточно высокие. 3,3-Дибром-1,2-ди-
•фенилазиридин термически менее стабилен, чем соответствующее ди-
хлорпроизводное. Тетрахлоразиридины термически более стабильны, чем
дихлоразиридины, однако при 180° и они изомеризуются в имидоилхло-
риды 1191].

C6H5-N<f | 2 Д C6H5N=C<f
N x i 2

 4 cc i 3

Перегруппировка N-изопропилтетрахлоразиридина не происходит даже
при длительном нагревании.

VIII. ДРУГИЕ МЕТОДЫ

Новые (диарилацет)гидроксимоилхлориды получены известной ранее
реакцией β-нитростиролов с ароматическими углеводородами в присут-
ствии кислот Льюиса, протекающей по типу 1,4-присоединения к сопря-
женной нитроолефиновой цепи [199, 200].

А1С13

- * - X

Н=СН—N0·,
"Н—C=N—ОН

Х = Вг-2; С12-2,4; С12-2,6; C1-2-F-6

Υ = Η. СН 3-4,С 2Н 5-4, изо-С3Н7-4, Br-4, F-4.C1-4

С хлористым ацетилом β-нитростиролы в этих условиях наряду с дру-
гими продуктами образуют Ы-(ацетокси)фенилхлорацетгидроксимоил-
хлориды, выход которых существенным образом зависит от взятой кис-
лоты Льюиса (наибольший для TiCl4) и заместителей в молекуле нитро-
стирола [201, 202 J. Трифторнитроэтан с бензоилхлоридом в присутствии
триэтиламина превращается в трифторацетгидроксимоилхлорид (выход
30%) [203]. Некоторые гетероциклические гидроксимоилхлориды полу-
чены оксимированием соответствующих галогенметильных производных
действием ызо-амилнитрита в соляной кислоте [204, 205]. В ряду 3-ими-
дазолин-3-оксида образование гидроксимоилхлорида при повышенной
температуре сопровождается раскрытием гетероциклического кольца.

C1-C=N-OH

сн2

\
с—

н

Вг О
_ Ν /

\м/
i C 1

сн а

ч^СНз

СНз

C,HuONO
НС1

0°

Ню 3 "*

Н з С - \
СНз

CH3NHC

ч-СНз · НС1

^ СНз

СН3

(СН3)2 С - С - С 1
II 1!
О N - O H

Реакцией изопропилнитрита с сульфонийбромидами с хорошим выхо-
дом получены гидроксимоилбромиды [206]. При этом, по-видимому,
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первоначально образуется соль (ХХН), претерпевающая внутримолеку-
лярное нуклеофильное замещение ионом брома с выделением сульфида.

CH;

сн3

3 \ S-CH2COR -ί i«o-C3H7ONO

Br

СН,Х + /COR"

ев
Вг

;s—СУ
/

Ν—ОН

/Вг
H O - N = C

\ COR

(XXII)
R=C e H 5 , СН3, ОС2Н3

Нитрозирование д и м е т и л ф е н а ц и л с у л ь ф о н и й б р о м и д а нитритом натрия
и НС1 в водном диоксане приводит к бензоилгидроксимоилхлориду так-
ж е с высоким выходом [ 2 0 7 ] . Подобные хлориды хорошо получаются и
при нитрозировании нитритом натрия в НС1 β-кетосульфоксидов, что яв-
ляется достаточно удобным и общим методом синтеза такого рода гид-
роксимоилхлоридов [ 2 0 8 ] .

Р е а к ц и я азосочетания сульфонийбромидов с N-нитрозоацетанилида-
ми, сходная с их реакцией нитрозирования, в неводных р а с т в о р и т е л я х
приводит к г и д р а з о н о б р о м и д а м [ 2 0 9 ] .

Вг
С Н З Ч + I

)S-CH 2 COC 6 H 4 R -!- RiQHjNCOCHs -* RQHiCOC^NNHCaHiR1

С Н 3

У - !
Br NO

R = H , СНз-4, Br-4, NO2-4; R ! = H , CH3-4, OCH3-4, Cl-4

Имидоилфториды и дифториды образуются при фотолизе различных
полифторированных соединений. Таким путем из перфтораза- и -диаза-
циклогексадиенов получены перфторимидоилфториды и дифториды ли-
нейного строения [210]; из N-хлорперфторпиперидина с выходом 22%
выделен Н-(1-хлороктафторбутил)карбонимидоилдифторид [211]. При
низкотемпературном фотолизе 1-адамантилнитрита в присутствии три-
хлорнитрозометана образуется до 5% г4-[О-(1-адамантил)]карбоними-
доилхлорида, который был выделен и охарактеризован [212].

Циклические малостабильные имидоилфториды и хлориды образуют-
ся из 2-фтор- и 2-хлорпиридина с бутиллитием [213].

-X н-

С4Н,
X = F , C1

Термолиз производных 2,3-дигидро-1,4,2,Л5-оксазафосфола приводит к
реакционноспособным N-(винил)имидоилхлоридам [214].

C1F2C4 / N = C - R 1

У. О -*• CF2=C-N=C<
С1Р 2 С Х \ / ! ^R1

/ Р \ 2

 C F 2 C 1

ORa

Rl=mpem-CtH9, C 6H 5, C6H4CH3-4, CsH4Cl-4, C H = C H - C e H 5 ; R 2 = C H 3 , C e H 5

Во время подготовки рукописи к печати появились новые сведения о
синтезе различных соединений с галогенимидоильными группировками
или об их образовании в качестве промежуточных продуктов. Большая
часть этих сообщений связана с превращениями нитрилов и изонитрилов
в реакциях с ацилгалогенидами [215—219], сульфенилхлоридами или
двухлористой серой [220—222], галогенами (хлором и бромом) в при-
сутствии дифторида ртути [223], а также с превращениями амидных
группировок под действием РС15 [224—227J. Галогенимидоильные про-
изводные получены или постулировались при хлорировании альдоксимов
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[228], взаимодействии пергалогеналкиламинов со SbF5 [229] или их тер-
молизе [223], в ходе превращения заместителей в соединениях, уже
имеющих галогенимидоильную группировку [222, 230], и в некоторых
других реакциях [231—237].

Главное направление других работ — изучение конфигурации различ-
ных галогенимидоильных производных с помощью спектральных мето-
дов, получение индивидуальных изомеров и их взаимопревращения [228,
237—239].
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