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В обзоре рассмотрены методы введения новой углерод-углеродной
связи в ароматические соединения, содержащие такие электроно-
акцепторные группы, как ΝΟ2, SO2CF3, оксазолиновая, а также в пер-
фторарены. Эти методы включают реакции S^Ar-rana, окисление анион-
ных σ-комплексов, заведомо выделенных или полученных in situ, и реак-
ции викариозного нуклеофильного замещения.
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I. ВВЕДЕНИЕ

На протяжении почти четырех десятилетий не ослабевает интерес
химиков-органиков к реакциям нуклеофильного ароматического заме-
щения и анионным σ-комплексам, как возможным интермедиатам этих
реакций. Об этом свидетельствует как общее число публикаций, так и
постоянно появляющиеся новые обзоры и монографии [1—20]. Несмот-
ря на кажущуюся внешнюю простоту, реакции нуклеофильного арома-
тического замещения отличаются сложностью протекания и многообра-
зием механизмов.

Среди реакций 5^Аг-типа особое значение имеют реакции с карба-
нионами, которые приводят к образованию новой С—С-связи и поэтому
чрезвычайно важны для органического синтеза. Наиболее гладко такие
реакции происходят с перфтораренами, однако в ряду галогеннитроаре-
нов они протекают гораздо сложнее и часто приводят к смеси продуктов.
Между тем, функционализация нитроаренов имеет большое значение,
поскольку получаемые соединения служат исходными для синтеза раз-
личных биологически активных гетероциклов [21, 22].

Хорошо известно, что при действии заряженных нуклеофилов на
электронодефицитные арены вначале происходит быстрое и обратимое
образование анионных σ-комплексов по незамещенному атому углерода.
Из них наиболее стабильными являются комплексы со связями угле-
род—углерод, поэтому их перегруппировка в 1,1-σ-комплексы, из кото-
рых затем образуются продукты замещения, протекает наиболее мед-
ленно и, как следствие этого, они успевают претерпеть различные пре-
вращения, например, вступить в окислительно-восстановительные реак-
ции с участием нитрогруппы. В то же время эти комплексы можно окис-
лить подходящими окислителями, при этом галогены и другие замести-
тели, содержащиеся в бензольном кольце, не затрагиваются. Таким об-
разом, в ряде случаев получение анионных σ-комплексов с последую-
щим их окислением может являться альтернативным методом введения
С—С-связи в электронодефицитные арены. Именно этот путь, вероятно,
наиболее приемлем для субстратов, содержащих несколько электроно-

. акцепторных групп, например, для 1,3,5-тринитробензола или 1,3,5-трис-
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(трифторметилсульфонил) бензола, которые образуют стабильные σ-ком-
плексы. Однако хорошие результаты получены и при окислении неста-
бильных σ-комплексов, образующихся из мононитроаренов.

Помимо нитро- и трис- (трифторметилсульфонил) ароматических сое-
динений в качестве субстратов в реакциях SjvAr-типа в последнее время
широко используются арены, активируемые оксазолиновой группой.
И хотя активирующий эффект у этой группы слабее, чем у NO2-rpynnbi,
тем не менее подобные соединения оказались ценными промежуточны-
ми продуктами в синтезе.

Таким образом, в настоящем обзоре рассмотрены методы введения
С—С-связи в электронодефицитные арены, включающие реакции нук-
леофильного замещения галогена и водорода. Поскольку в известных
обзорах [1—5] и монографии [6] данные по реакции SjvAr-типа с карб-
анионами практически отсутствуют, в настоящем обзоре они рассмот-
рены достаточно подробно. Напротив, анионным σ-комплексам посвя-
щен целый ряд обзоров [7—19] и недавно вышедшая фундаментальная
монография [20], в которых содержатся сведения о комплексах с раз-
личными типами связей С—Nu, их физико-химические характеристики к
константы стабильности. Поэтому в данном обзоре мы не будем пере-
числять все σ-комплексы с С—С-связями, полученные к настоящему
времени, а укажем только основные карбанионы, с которыми удалось
получить σ-комплексы. Основное внимание будет уделено условиям об-
разования σ-комплексов, а также методам их ароматизации.

В отдельную главу выделены реакции присоединения металлоорга-
нических соединений и карбанионов к мононитроаренам. Удаление гид-
рид-иона из промежуточно образующегося нестабильного σ-комплекса
происходит либо под действием внешнего окислителя, либо нитроарена.
Сюда же включены интересные реакции «викариозного» нуклеофильно-
го замещения.

Ограниченный объем обзора не дает возможности включить в него
широко изучаемые в настоящее время реакции 5,уАг-типа (и образова-
ние σ-комплексов) в нейтральных и катионных комплексах аренов с пе-
реходными металлами. Что касается реакций с карбанионами в ряду
гетероциклов, то они частично рассмотрены в сравнительно недавно по-
явившихся обзорах [23, 24].

II. РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО АРОМАТИЧЕСКОГО ЗАМЕЩЕНИЯ

1. Субстраты, активированные NO2-, SO2CF3-
и оксазолиновой группами

а) Замещение галогена

Как отмечалось выше, чаще всего в качестве объектов в реакциях
нуклеофильного ароматического замещения используются нитрогало-
генпроизводные, поскольку нитрогруппа — один из самых сильных элек-
троноакцепторных заместителей, а галоген является легко уходящей
группой. Активирующего влияния других электроноакцепторных групп
(CN, CF3, COR и т. д.) для замещения галогена в АгХ обычно оказыва-
ется недостаточно.

В ранних работах изучено замещение галогена под действием анио-
нов малонового [25—33], ацетоуксусного [26, 30, 34—45], циануксусно-
го эфиров [30, 43, 46] и ацетилацетона [47, 48] в эфире и спирте. В этих
растворителях карбанионы проявляют довольно низкую реакционную
способность, их удается ввести в реакцию в основном с сильно активи-
рованными ди- и тринитрогалогенбензолами, где выходы достаточно вы-
соки (табл. 1).

Например, в спирте натриевые соли малонового и ацетоуксусного
эфиров не вступают в реакцию с 5-нитро-2-хлорбензонитрилом * или

1 Работа [32], в которой сообщается о выделении продукта взаимодействия Na-
малонового эфира с З-нитро-4-бромбензонитрилом, по-видимому, ошибочна [30].
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Таблица 1

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

Замещение галогена в нитрогалогенбензолах

Субстрат

2-Нитрохлорбензол
2-Нитробромбензол
З-Нитро-4-бромбензонитрил
2-Нитро-1,3-дихлорбензол
2,4-Динитрохлорбензол
2,4-Динитробромбензол
2,6-Динитрохлорбензол
4-Метил-2,6-динитрохлорбензол
2,4-Динитро-1,5-дихлорбензол
2,4,6-Тринитрохлорбензол
2,4-Динитрохлорбензол

2,6-Динитрохлорбензол
3,5-Динитро-1,2-дихлорбензол
3,5-Динитро-1-бром-2-хлорбензол
3,5-Динитро-1-иод-2-хлорбензол
3,5-Динитро-1,4-дихлорбензол
3,5-Динитро-1 -бром-4-хлорбензол
3,5-Динитро-1-иод-4-хлорбензол
2,4-Динитро-1,5-Дихлорбензол
2,4,6-Тринитрохлорбензол
2-Нитрохлорбензол
4-Нитрохлорбензол
2,4-Динитрохлорбензол
5-Нитро-2-хлорбензонитрил
2,4,6-Тринитрохлорбензол
2,4-Динитрохлорбензол

карбанионами из малонового,

Карбавион из

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)3

NaCH(COOEt),
NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)2

NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(COOEt)COMe
NaCH(CN)COOEt
NaCH(CN)COOEt
NaCH(CN)COOEt
NaCH(CN)COOEt
NaCH(CN)COOEt
NaCH(COMe)2

ацетоуксусного,

Замещаемая
группа

Cl
Br
Br
Cl
Cl
Br
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

циануксусного эфиров

Растворитель

mpem-BuOH
Et2O
Et2O
mpe/n-BuOH
EtOH
EtOH
Et2O
Et2O
Et2O
EtOH+C e H e

Et2O
Et2O
EtOH
EtOH
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
Et2O
EtOH
mpem-BuOH
EtOH
EtOH
EtOH
EtOH
EtOH

и ацетилацетонг

Выход про-
дукта, %

54

84

75
74

90
59
88

57.4
56
98
84
80

70

90

53
54

ι

Ссылки

[32]
[31]
[31]
[32]
[30]

[33, 35]
[25]
[27]
[28]
[29]
[37]
[45]

[30, 361
[26
[41
[38
[40
[42
[39
[43

[47

30]
44
43
46]
46]
30]
46]
, 48]



5-нитро-2-хлорбензойной кислотой [30]. Однако в грег-бутаноле уда-
лось успешно провести реакцию калиевых солей циануксусного и мало-
нового эфиров с о-хлорнитробензолом, который в эфире и этаноле давал
продукты замещения с низкими выходами [32]. Вообще говоря, эти ра-
боты довольно сложно проанализировать, так как в них часто не при-
ведены выходы продуктов. Интересно отметить, что строение а-пикрил-
и 2,4-динитрофенилпроизводных ацетоуксусного эфира, полученных еще
в конце прошлого века [44], установлено только сравнительно недавно.
Показано, что они представляют собой енолы не только в растворе [45,
49, 50], но и в твердом состоянии [51]. Полностью енолизован в раство-
ре и α-пикр ил ацетил ацетон [52].

Новый этап в изучении нуклеофильного ароматического замещения
связан с применением диполярных апротонных растворителей типа·
ДМСО, ГМФА, Ру, которые обычно способствуют гладкому протеканию
реакции. Так, натриевые соли малонового эфира и ацетилацетона реаги-
руют с 2-нитрохлорбензолом, 4-нитрохлорбензолом, 2-нитро-1,4-дихлор-
бензолом в ДМФА, ДМСО, ГМФА при 100° С за 1-т-5 ч, при этом выхо-
ды продуктов арилирования составляют от 20 до 65% [53]. В пиридине
в присутствии КОН удалось провести арилирование 4-нитрохлорбензо-
лом фенилацетонитрила [54].

В ДМСО и ДМФА проведено арилирование карбаниона дезоксибен-
зоина различными нитрогалогенбензолами, при этом я-нитрогалогенбен-
золы дают продукты с выходами ~60%, а орто-изомеры реагируют не-
селективно и выходы продуктов замещения низки [55].

о
PhCCHPh +

В ароматических нитротолуолах метильная группа, находящаяся в
пара-положении к нитрогруппе, может депротонироваться под действи-
ем оснований. Было показано, что 2,4,6-тринитротолуол реагирует в при-
сутствии MeONa с пикрилхлоридом, 2,4-динитрохлорбензолом, 2,4-ди-
нитрофторбензолом и 2,4,6-тринитро-1,3-дибромбензолом с образовани-
ем полинитродифенилметанов [56]. Наиболее высокие выходы продук-
тов были достигнуты при проведении реакций в смеси ТГФ — ДМСО, од-
нако, даже в этих условиях 2,4,6-тринитротолуол не реагирует с моно-
нитро-, 3,5-динитро- и 2,6-динитрогалогенбензолами [56].

Среди других реакций нитрогалогенбензолов с карбанионами необ-
ходимо отметить получение илидов (II) при взаимодействии пикрилхло-
рида с четвертичными солями пиридина (I) в присутствии щелочи [57]..

NO2 R NO2

N0 2

 X N0 2

(I) (ID
R = PhCO, MeCO и др.

Реакции же пикрилхлорида с солями типа (III) в ДМСО в присут-
ствии оснований приводят к образованию либо илида (IV), либо про-
дукта внутримолекулярного замещения (V) нитрогруппы карбанионом
у илида (IV) [58].
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NO,

Me—I J=CH—

CH, N

COOEt
(IV), 450/0

4— N O a

пиперидин, ДМСО
"~3 4, 20° С N

О < Г ~ NO,
Η COOEt

Me

(V),

С 80—90%-ными выходами были получены продукты замещения ато-
ма галогена в 2,4-динитрохлорбензоле или 2,4-динитрофторбензоле ен-
аминами в присутствии эквимольного количества триэтиламина [59].
Отмечается, что в Отсутствие Et3N выходы резко снижаются (до 6—
30%).

X=F, Cl.

В ДМФА исследованы реакции натриевой соли динитрометана с раз-
личными нитрогалогенбензолами [60].

CH(NO,) Na + -CH(NO,), + NaX.

(NO,): (NO2);

Наибольшую реакционную способность в этой реакции проявляют
2,4-динитрогалогенбензолы. Реакция 4-нитро-1,2-дихлорбензола и 3-нит-
ро-1,4-дихлорбензола с CH(NO2)2Na+ не завершается даже через 1 год
(20ч-25° С); о- и л-нитрохлорбензолы и 2,3,5,6-тетрахлорнитробензол не
реагируют вообще.

При попытке ввести в реакцию с 2,4-динитро- и 2,4,6-тринитрохлор-
бензолами щелочные соли бромдинитрометана и тринитрометана были
выделены 2,4-динитрофенолят и пикрат соответственно [60]. Пик-
рат (VI) был выделен и в реакции 1,3,5-тринитротрифторбензола с Na-
солью динитрометана. Однако использование Li-соли позволило полу-
чить С-арилированный продукт (VII) с выходом 43% [61] (см. также
с. 1298). К сожалению, авторы [60] не высказали своего мнения о воз-
.можных путях образования фенолятов и пикратов.
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o-
O2N | N0 2

I I! 2 3KB. NaCH(NO 2 ) g

0 2N I N 0 2

Y
N0 2

2 экв. Li CH(NO2)2

'VV

F | F

NOa

(VII)

В качестве С-нуклеофилов в реакциях SjyAr-типа иногда выступают
фенолят-ионы и ароматические амины [62—66] (см. также с. 1309).
Обычно 2,6-диалкилфенолы реагируют с /г-нитрохлорбензолом в ДМСО
в присутствии КОН, давая дифениловые эфиры [62]. Однако 2,6-ди-
(трег-бутил) фенол в этих условиях образует продукты С-арилирования
[62, 63] (сравни с. 1310).

он

он
трет-Ви

NO,

•Ви~трет

X ~ 2-F, Cl, Br, I, NO 2, SO2Ph, 4-NO 2 . 64-37%

Диарилы, образующиеся в результате взаимодействия аминобензо-
лов с активированными арилгалогенидами, интенсивно окрашены и
представляют собой внутримолекулярные комплексы с переносом заря-
да [65, 66].

R R2 R R2

\ / \
/, \

R1

R, R1 = N

/

N , NMe2, N

\*4
Ч О ;

\
Hal = F, Cl; R2, R3 = NO2, H, CN, CO2Me.

Реакционная способность ArHal и ариламинов в этих реакциях изменя-
ется в широких пределах. Так, взаимодействие пикрилхлорида, наибо-
лее реакционноспособного из всех арилхлоридов, со всеми триаминобен-
золами протекает гладко, с дипирролидино- и дипиперидинобензолами
требует более длительного нагревания, а с моно (диалкиламино) бензо-
лами не происходит вообще [65]. Продукты С-арилирования получены
также в реакции 9-аминоантрацена и Ы-метил-2-аминоиндола с пикрил-
хлоридом [66].

С1 ΝΗ,

ΝΟ2

MeCOOEt или Ме8СО
Na2CO, или NaHCO,
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Отметим, что остальные первичные амины, исследованные в этой ра-
боте (производные бензола, бифенила, нафталина, пиридина, хинолина,
карбазола и т. д.), арилируются по азоту [66].

Таким образом, применение диполярных апротонных растворителей
значительно расширило сферу реакций нуклеофильного ароматического
замещения, однако высокая стоимость этих растворителей, а главное,
трудности, связанные с выделением из них продуктов реакции, значи-
тельно ограничивают их использование. В этом смысле перспективнее
является применение метода межфазного катализа (МФК) [67—69].
Хорошие результаты были получены при использовании МФК для полу-
чения полинитродифенилметанов из 2,4,6-тринитротолуола и пикрилхло-
рида или 2,4-динитрохлорбензола. Реакцию проводили в хлористом ме-
тилене в присутствии водного раствора щелочи и межфазного перенос-
чика (18-краун-6 эфир, PhCH2NEt3Cl~), выходы продуктов составили
-90% [70].

Метод МФК был успешно применен для арилирования алкил- и фе-
нилацетонитрилов различными нитрохлорбензолами в системе 50%-но-
го водного NaOH в присутствии хлорида триэтилбензиламмония. Выхо-
ды продуктов 80—90% [54, 71—75].

PlK - Ph\ / A r

>С—CN + ArCl --* >С<

(Villa —д) (IX)—СХИ)
R=Me(a), Et(6), РЬСН2(в), Ph (г), ызо-Рг(д);

Аг = — <^ Ч—NO 3 (IX), — ^ Ч — N O 2 ( X ) , — ^ Ч—NO 2 (XI),

NO2 Cl

— ^ Ч—CI (XII).

u-.--.. NO2

К сожалению, не все реакции в этих условиях протекают гладко. На-
пример, в случае карбанионов (VIHr) и (УШд) результаты реакции за-
висят от природы ArCl и условий проведения реакции. Так, оба карбани-
она образуют нормальные продукты замещения с динитрохлорбензолом
(X), однако с 3-нитро-1,2-дихлорбензолом (XI) нитроарилирование про-
исходит только в присутствии ДМСО. В отсутствие ДМСО при взаимо-
действии (Vlllr) с (XI) образуется 1,1-дициантетрафенилэтан и про-
дукты восстановления нитрогруппы, а из (УШд) и (XII) в присутствии
ДМСО образуется 2-нитро-4-хлорфенол [54].

Отметим также, что анионы активных метиленовых соединений (фе-
нилацетонитрила, дезоксибензоина, этилцианоацетата, малонового эфи-
ра) не образуют с хорошими выходами продукты арилирования в усло-
виях МФК [55, 74, 75]. Эти реакции удается осуществить в апротонных
диполярных растворителях [53—55]. Интересно, что такие карбанионы
в реакции с 2,4-дигалогеннитробензолами замещают галоген в орто-по-
ложении, хотя выход продукта (XIII) довольно низкий [75]. Эти реак-
ции всегда дают сложную смесь продуктов и сопровождаются в значи-
тельной степени осмолением (см. также с. 1324, 1325). Однако карбанио-
ны фенилалкилацетонитрилов, а также α-этилмалоната замещают гало-
ген преимущественно в пара^положении [75].

X = CI, Br; R = Me, PhCH2, Et, Ph, H.
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Выход продукта (XIV) составляет 70—90%, соединения (XIII) и (XV),
если и образуются, то в минимальных количествах (2—4%). С несколь-
ко большими выходами соединения (XIII) и (XV) были получены из
бензилфенилацетонитрила (15,6% и 10,7% соответственно).

Наблюдаемое явление преимущественного замещения орто-галогена
в 2,4-дигалогеннитробензолах объяснено на основании орто-эффекта
нитрогруппы, известного и для реакций с другими нуклеофилами. В ре-
акции 2,4-дигалогеннитробензолов с третичными аминами и анионными
реагентами более реакционноспособен атом галогена, находящийся в
пара-положении, в то время как с первичными и вторичными аминами —
орто-галоген [3]. Предполагается, что присутствие атомов водорода в
анионе делает возможным образование внутримолекулярной водородной
связи с о-нитрогруппой в σ-анионном комплексе, что приводит к его до-
полнительной стабилизации и повышает скорость нуклеофильного заме-
щения атома галогена в орто-положении (см. также гл. IV, раздел 2).

В апротонных диполярных растворителях и в двухфазной каталити-
ческой системе проведено нитроарилирование енолятов кетонов [76].

NO2(o- или η-) ι . ^ N 0 2 ( o - или п-)

R=H, Et, Pr, Bu; X ^ F , Cl; X2=H, Cl, N02.

Реакции бензилметилацетона с нитрогалогенбензолами проведены в
ДМСО или ДМФА при использовании NaOH или NaH.· 1,1-Алкилфенил-
ацетоны лучше арилируются в двухфазной системе, причем реакция ус-
коряется небольшими добавками ДМСО. Для о- и и-нитрофторбензолов
выходы выше, чем для хлорпроизводных. Отметим, что в этих условиях
при арилировании 1,1-дифенилацетона был выделен только продукт
О-арилирования [76].

Из материала, изложенного выше, очевидна перспективность прове-
дения реакций нуклеофильного ароматического замещения в условиях
МФК. К сожалению, в этих условиях невозможно вводить в реакцию
наиболее реакционноспособные нитроароматические соединения типа
пикрилгалогенидов и недостаточно стабильные карбанионы.

Известно, что еще более сильный, чем нитрогруппа электроноакцеп-
торный эффект проявляет SO2CFs-rpynna. Аналогично 2,4,6-тринитро-
толуолу 1-метил-2,4,6-грыс-(трифторметилсульфонил) бензол в присут-
ствии различных оснований (В) легко реагирует с 1-хлор-2,4,6-грис-
(трифторметилсульфонил) бензолом с образованием соответствующего
дифенилметана (XVI) [77]:
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CF,

B=MeMgI (выход

SO2CF3
/
/

*>—Me + <

S O 2 C F 3

SO 2 CF 3ч

SO2CF3
\

SO2CF3

SO2CF3
\

SO2CF3 SO2CF3

(XVI)
16—57%), NaH (17%), KOH

-SO2CF3

O 2 C F 3

(47%),

в

KF (79%).

Наиболее эффективным основанием в этом случае оказался KF.
Совсем недавно появился ряд работ, в которых сообщалось об акти-

вирующем влиянии оксазолиновой группы в реакциях нуклеофильного
ароматического замещения [78—86]. Эта группа ценна тем, что в ее
присутствии гладко протекают реакции нуклеофильного замещения с
различными магний- и литийорганическими соединениями, а саму окса-
золиновую группу можно превратить в карбоксильную, сложноэфирную
или амидную [78]. В качестве уходящей группы могут выступать фто-
рид и метоксигруппа в орто-положении к оксазолиновой группе [78].

I I

О N Ο Ν

./V— F . K-BuLi Bu-н [79].

Введение оксазолиновой группы для активации ароматического ядра
позволило разработать методы получения хиральных биарилов, при
этом хорошие результаты были получены как при использовании хи-
ральной уходящей группы OR*, так и хирального оксазолинового фраг-
мента Ох' [81—84].

-R*OM
[821

Me

BrMg ОМе

[841

OMe

Однако необходимо отметить, что активирующего влияния оксазолино-
вой группы оказывается часто недостаточно для осуществления реакции
нуклеофильного замещения со стабилизированными карбанионами.

Известно несколько работ [52, 87—96] по изучению кинетики реак-
ций нитрогалогенбензолов с карбанионами. Во всех случаях реакция
нуклеофильного замещения рассматривается как двухстадийный про-
цесс, где скоростьопределяющей стадией является образование 1,1-σ-
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комплекса, а отщепление галогенид-иона происходит в последующей
быстрой стадии2. Это наиболее распространенная ситуация для SNAr-
механизма [52, 87—90]. Следует отметить, что на основании чисто ки-
нетических данных в этих случаях, вероятно, невозможно установить
скоростьопределяющую стадию, хотя косвенные данные свидетельству-
ют о том, что такой механизм верен [52, 87, 89]. Из общих соображений
также очевидно, что стадия отщепления галогенида не должна быть бо-
лее медленной (k2), чем отщепления карбаниона

+ MTR ^ = ^ Г | | _ | | М + -X- II Ί + MX.

Это подтверждается данными по влиянию природы уходящей группы на
скорость замещения галогена в реакциях л-нитрогалогенбензолов с
флуоренильными анионами [91]. Показано, что скорость реакции воз-
растает в ряду F > C l > B r > I . С этим заключением согласуются резуль-
таты по изучению конкурирующего замещения атома галогена в дига-
логеннитросоединениях под действием анионов малонового и ацетоук-
сусного эфиров [38—40, 43] (см. также табл. 1) и в пентафторхлорбен-
золе под действием 9-карбметоксифлуоренил-аниона, где наблюдалось
преимущественное замещение фторид-иона, находящегося в пара-поло-
жении к хлору [92, 93]. Существенно, что ни в одной из работ, в кото-
рых изучалась кинетика замещения галогена, не было зафиксировано
образование Ι,Ι-σ-комплекса. Известно, что пикрилхлорид и даже
1-На1-2,4-ДНБ в реакции с нуклеофилами, в том числе и с карбаниона-
ми, образуют стабильные 1,3-а-комплексы, которые выделены и охарак-
теризованы спектрами ПМР [97—99]. Эти комплексы иногда бывают
настолько устойчивыми, как, например, в случае с R=CH 2 COMe, что не
дают далее продукта замещения или это превращение происходит очень
медленно. Образующиеся при взаимодействии пикрилхлорида с аниона-
ми малонового, циануксусного эфиров [52, 88, 89], малонодинитрила
[90] 1,3-о-комплексы являются, по-видимому, менее устойчивыми (более
низкие значения рКа СН-кислот) и в дальнейшем перегруппировывают-
ся в Ι,Ι-σ-комплексы (не регистрируемые), которые и дают продукты
замещения.

Когда замещаемой группой является МеО~, вторая стадия может
стать медленной. Такая ситуация наблюдается в реакциях 2,4,6-тринит-
роанизола с анионами малонового или циануксусного эфиров [100, 101].

Выше отмечалось, что высоких выходов продуктов замещения гало-
гена удалось достичь при проведении реакций в ДМСО или в условиях
МФК. т. е. в системах, где карбанионы находятся в виде свободных
ионов или сольватно-разделенных ионных пар. Напротив, в системах
NaH (или NaNH2) —эфир (или ТГФ, бензол) выходы продуктов, как
правило, низки [54]. В этих растворителях карбанионы обычно образу-
ют контактные ионные пары или ассоциаты. Подобные закономерности
влияния среды и противоиона подтверждаются результатами по изуче-
нию кинетики арилирования Na-солей цианацетамидов и К-соли 9-карб-
метоксифлуорена нитрогалогенбензолами — и здесь свободные ионы
реагируют с большей скоростью, чем ионные пары [92, 93, 102]. Исклю-
чение составляет реакция арилирования Na-соли Ν,Ν-диметилциан-
ацетамида о-нитрохлорбензолом, где ионная пара оказалась более ре-
акционноспособной, чем свободный ион, что авторы связывают со ста-
билизацией образующегося σ-анионного комплекса за счет координации
противоиона с кислородом нитрогруппы [102].

2 Скоростьопределяющее отщепление галогенид-иона предполагалось в работах
[95, 96], однако выводы этих авторов неверны, поскольку они исходили из неправиль-

ной предпосылки, считая Ι,Ι-σ-комплексы более устойчивыми, чем 1,3-кг-комплексы.
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б) Замещение других групп

В принципе известно, что нитрогруппа является достаточно хорошей
уходящей группой при условии, что она активирована другим электро-
ноакцепторным заместителем [4]. Однако примеры такого замещения
под действием карбанионов пока немногочисленны. В условиях МФК
легко происходит замещение нитрогруппы в нитробензофенонах [54].

О

P h ' C H C N

Ph
л—^. II л—ν /

Υ /У ^> С " ^ч С Г М

Ph
Х=Н, Cl, Br, F, ОМе.

Замещение нитрогруппы имеет место также в реакции перфторнитро-
бензола с перфтор-грег-бутильным анионом [103]

CeF6NO2 + (CF 3) 3C- -» CeF6C(CF3)3.

В большинстве работ по замещению нитрогруппы использовались
анионы нитроалканов (Li-соли 2-нитропропана, 2-нитробутана [104] и
2-И-5-нитро-1,3-диоксана [105, 106])

NO2 Me2CNO2

А
+ Me2CNO2Li+ -* I II [104]

\ / \/
I I

X X
X = NO2, CN, SO2Ph, COOMe, COPh.

Отмечается, что тетрабутиламмониевые соли нитроалканов более
реакционноспособны, чем литиевые соли [107, 108]. Например, реакция
л-динитробензола (я-ДНБ) с тетрабутиламмониевыми солями в ДМСО,
бензоле и ацетоне заканчивается менее чем за 5 мин, в то время как с
Li-солями — за время от 3 до 30 ч [107].

Реакция я-ДНБ с анионом 1-нитро-1,2-диметилпропана в бензоле и
в ДМСО происходит более сложным образом: наряду с продуктом нор-
мального замещения образуются я-нитрофенол и я-нитрофеноловые
эфиры метилизопропилкетоксима [107, 108].

O 2 N — / Ч — N O 2 + Me2CHCNO3 -» n-NO,CeH4CMe(u30-Pr) NO2 +
\=/ I

Me

+ «-NO2CeH4OH + £-Me (изо-Рг) CNOC6H4NO2-n +
16% 24%

+ Z-Me(«3o-Pr)CNOCeH4N0.2-n
15%

Известно несколько реакций внутримолекулярного замещения орто-
нитрогруппы с образованием циклов [109].

О
II / Ν

'R EtONa

Nv / h шон -

R = Me, PhCH2.

Реагирующие карбанионы могут быть получены in situ из соответст-
вующих СН-кислот в присутствии rper-BuOK, как показано для реакции
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я-ДНБ с различными RH в жидком NHS [ПО].

- N ° 2 + R H

R = СН2СОМе, СН (Me) COEt, CH2COOEt, CH2CN, CH (Ph) CN и др.

В этих условиях на примере л-нитробензальдегида наблюдалось не-
обычное замещение, происходящее с разрывом углерод-углеродной свя-
зи [111].

C J > RH жиТшТтос _
(XVII)

2 ^ ^ H R

OH
(XVIII)

R = CH2COOMe, CH2COBu-/npe/n, CH2COOEt, CH (CN) Ph и др.

Реакцию л-нитробензальдегида с MeCOBu-rper проводили в присут-
ствии различных оснований. Оказалось, что системы грег-ВиОК/жидк.
NH3 и КИНг/жидк. NH3 являются наиболее эффективными, выходы про-
дуктов замещения (XVII) составили 64% и 71% соответственно. Ис-
пользование других систем, а именно, rper-BuOK/rper-BuNH2, трет-
BuOK/ΤΓΦ, грег-ВиОК/эфир, rper-BuOK/ДМФА, №ЫН2/жидк. NH, при-
вело к снижению выхода продукта (XVII). При использовании системы
w-BuLi/ΤΓΦ был получен с 76%-ным выходом только спирт (XVIII),
R = CH2COBu-rper. Механизм реакции не известен. Строго говоря, меха-
низм не установлен и для перечисленных выше реакций замещения нит-
рогруппы, возможно, что в некоторых из них реализуется S*jrl-Mexa-
низм.

Одной из лучших уходящих групп в реакциях 5^Аг-типа является
трифлатная группа, которая замещается легче нитрогруппы. Приведен-
ный ниже пример иллюстрирует возможности применения реакции для
синтеза нитроарилмалоновых эфиров (а в итоге нитроарилуксусных кис-
лот и оксиндолов) из соответствующих фенолов [112].

OSO2CF3

XX. CHi(COOEt),
,,, ^ NaH, ДМФА

O2N
C H |

Ο,Ν Χ
Χ = ΝΟ2, C1, ΒΓ.

Имеются также сведения о замещении других групп. Например, ме-
зитилфенилкетоны, имеющие в орто-положении уходящую группу Υ*
реагируют с RMgX с образованием продуктов ароматического замеще-
ния Υ [113—115].

Me Q Me

Ι Γ .
Me Υ Me R

Υ = ОМе, OPh, CN, SPh, SMe, SO2Ph, SO2Me.
Замещение OR-группы под действием реактива Гриньяра показано в.

работах [116—118].
CN CN

ОМе I Ви-к
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Большинство из рассматриваемых в SwAr-реакциях карбанионов яв-
ляются амбидентными, в связи с этим возникает вопрос о возможности
арилирования по двум центрам. Отметим, что одним из главных факто-
ров, контролирующих направление С- и О-арилирования щелочных со-
лей карбонильных соединений, является природа уходящей группы. На-
пример, в реакции пикрилхлорида с енолятами β-дикарбонильных соеди-
нений с увеличением жесткости уходящей группы уменьшается количе-
ство С-изомера: OPh<Hal<OMe<cOAc<OSO 2 Me. Структура енолят-
иона, природа щелочного металла и растворителя также существенным
образом влияют на ход реакции. При прочих равных условиях преиму-
щественному образованию С-изомера способствует использование более
мягких енолят-ионов, катионов меньшего радиуса и малополярных апро-
тонных растворителей [119—122].

2. Реакции нуклеофильного замещения в ряду перфтораренов

Как уже отмечалось во Введении, перфторарены довольно легко
вступают в реакции SjfAr-типа, в том числе с литий- или магнийоргани-
ческими соединениями и с карбанионами. Действием RMgX или RLi
были введены арильные (Ph, 3,5-дибромпиридил, тиенил) и алкильные
(Me, Bu) группы в перфторароматическое кольцо [123—141]. В ряде
случаев выходы продуктов замещения достаточно высоки (до 70%), од-
нако реакционная способность Mg-органических соединений иногда ока-
зывается недостаточной, а более реакционноспособные производные ли-
тия обычно приводят к образованию побочных продуктов дизамещения.
Даже в случае менее реакционноспособных пропенильных и ацетиле-
нильных производных лития, как правило, образуется смесь моно- и ди-
замещенных продуктов [138—141].

Сравнительно недавно показано, что прекрасными нуклеофильными
реагентами в реакциях замещения у винильного и ароматического ато-
мов углерода являются иттербийорганические соединения

CeF6 — » RC6F5

ι DVKT Τ Γ * . ~Μ>·5- -30° С
С F CF "2=24-1
c « h » L ^ * 4-RCeF4CF3

Сравнительное изучение реакций нуклеофильного замещения в ряду
перфтораренов под действием RYbl, RLi и RMgX (R = Ph, Bu, PhC = C)
показало, что RYbl (R = Ph, Bu) превосходят RLi по селективности за-
мещения и предпочтительнее RMgX в плане выходов целевых продук-
тов. Однако из фенилацетиленильных производных только PhC = CLi
способен замещать фторид-ион в реакции с CeF6 или CeF5CF3 [144]. От-
метим, что под действием фенилацетиленида меди в пентафториодбен-
золе замещается иодид-ион [145].

В реакции нуклеофильного замещения с перфторароматическими
соединениями вовлечены разнообразные карбанионы, генерируемые
in situ из СН-кислот при использовании в качестве оснований NaH, LiH,
К2СО3 (обычно в среде ДМФА), KF или CsF [146—150].

М " Д М Ф А * ArFCH(CN)Ph [146, 147]

rFF

к£?или°№Н > ArFCH (CN)COOEt — ^ - » ArFCH2CN [146-149]

A r . F — JSffib • ArFCH(CN)2 [146, 147]
NaH (LiH)

Ν " Η ^ Η Γ > Ζ * ArFCH(COOEt)2 [146, 147]

ArFC (CFs)a COOEt [150]

ArF = 4-RCeF4 (R = Me, H, F, d , Br, COOEt, CF3, С (CF,),, CN), 2,4,6-Cl3C6F2,
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Для проведения таких реакций требуются довольно жесткие условия
(100—135° С), при этом выходы продуктов замещения умеренные (20—
60%)· Однако при использовании перфтораренов с электроноакцептор-
ными заместителями типа CN, CF3, C(CF 3) 3 реакция проходит, как пра-
вило, при комнатной температуре, а выходы продуктов значительно по-
вышаются (70—85%).

Синтезированные таким образом полифтораренсодержащие соеди-
нения являются сильными СН-кислотами. Соответствующие им карб-
анионы, обладающие малоэкранированным реакционным центром, явля-
ются довольно активными реагентами в реакциях S^Ar-rana и исполь-
зуются, например, для синтеза полифторированных бензгидрильных
производных [149]

Аг'

Аг CH2CN д Д ф А ^ ArFCH (CN) Na - £ ArFCH (CN) ArF.

Анион полифторированного бифенилэтилацетата предложено ис-
пользовать для синтеза фторированного флуорена [151, 152].

F F F F

F — ( ' N> (' V-F
^ ' Ч ' ДМФА, 85-87°С

* / ^ Т. /
- CH2COOEt ^ CHCOOEt

Этот пример можно рассматривать как частный случай общего метода
получения полифторированных карбоциклических соединений реакцией
внутримолекулярного нуклеофилыюго замещения атома фтора в арал-
килзамещенном малоновам или циануксусном эфирах [147].

V ' ' f Na+

ArF-(CH)n-CH(COOEt)2 π _ Ν 3 " η о„> г ArF4CH)n-C(COOEt)2

Таким образом были получены производные индана (п=2), аценафтена
'(«=•2) и 9,10-дигидрофенантрена {п-Х, Ar = C6H5C6F4-2) [153, 154].

Амбидентные анионы могут реагировать с перфтораренами по обоим
реакционным центрам. Так анионы ацетоуксусного эфира [155, 156] и
ацетофенона [157] реагируют с гексафторбензолом и перфтортолуолом
по атому углерода с последующей внутримолекулярной циклизацией по
кислороду с образованием 4,5,6,7-тетрафторбензофуранов (80—140° С).
При более низких температурах удается остановить реакцию на стадии
С-арилирования [157, 158].

МеСОМе К°Н -> [МеСОСН2 К+] ffic-> CeF5CH2COMe ->

-» [C6F6CHCOMe K+] - C ' F ' -* (C6F5)2 CHCOMe.
22 %

Однако в зависимости от природы субстрата, растворителя и енолят-
иона может образоваться смесь О- и С-изомеров или даже преимущест-
венно 0-изомер. Так, замена фторид-иона на ацетат или мезилат в окта-
фтортолуоле приводит к преимущественному О-арилированию К-ацето-
уксусного эфира (ДМЭ, диметилацетамид, ЕЮН) [122]. При взаимо-
действии аниона пентафторацетофенона с C6F5CF3 образуется смесь О-
и С-продуктов арилирования, соотношение которых зависит от природы
растворителя [158].

Определенный интерес представляет реакция перфторароматических
соединений с перфторалкенами или алкинами в присутствии фторид-
иона, поскольку она является нуклеофильным вариантом реакции Фри-
деля—Крафтса [103, 159, 160].
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F3CC=CCF,/CsF, ДМФА

CN

F i F

F3CCF=CF,/CsF, ДМФА

CN
F | F

F [ F
CF(CF3)2

Конденсацией α,β-ненасыщенных аминов с перфтораренами можно по-
лучить кетоны, эфиры, амиды, содержащие в а-'положении перфтор-
арильную группу [161].

R R
F | F F | F

R
F | F

I II (Ί
NR2 / \ /

F

NR2

III. ПОЛУЧЕНИЕ АНИОННЫХ σ-КОМПЛЕКСОВ СО СВЯЗЯМИ С — С

Еще один путь введения С—С-связи в электронодефицитные арены
заключается в получении и окислении анионных σ-комплексов, в том
числе и 1,3-о-комплексав, содержащих в ароматическом кольце хорошие
уходящие группы типа галогенов.

1. Реакции ароматических соединений с карбанионами
и элементоорганическими соединениями

Наиболее простым методом получения анионных σ-комплексов аро-
матических соединений, содержащих электроноакцепторные группы
(NO2, CN, SO2CF3 и т. д.), с карбанионами является взаимодействие
ароматического субстрата с СН-кислотой в присутствии основания.
Впервые возможность образования устойчивых комплексов такого типа
была показана Яновским [162, 163] еще в 1886 г. на примере реакции
л«-динитробензола (ж-ДНБ) с щелочным водным ацетоном. Однако
только в 1963 г. удалось выделить этот σ-комплекс в твердом виде [164]
и доказать его структуру (XIX) [165].

СН2СОМе

(XIX)

Исторически сложилось так, что наибольшее число работ связано с
изучением σ-комплексов нитроароматических соединений с ацетонил-
анионом. В качестве оснований для их получения использовали поташ
[166], гидроксиды и алкоксиды щелочных металлов [164, 167—169],.,
амины [170, 171]. σ-Комплекс 1,3,5-тринитробензола (ТНБ) с ацетонил-
анионом был получен при проведении реакции в среде ацетона (~20^-
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30-кратный избыток) в присутствии двукратного избытка КОН (спек-
трофотометрический контроль), выход (XX) для R = CH2COMe —73%
[164].

Н R

/ N O 2 f

Et3NH(M )

(XX)

С помощью спектроскопии ПМР было показано, что в присутствии
триэтил- или диэтиламина ТНБ образует σ-комплексы (XX) с различ-
ными кетонами, которые одновременно служат и растворителями

(R=CH2COMe, CH(Me)COEt, CH(Ph)COCH,Ph, СН(СН2)4СО,

СН(СН2)3СО [170, 171], СН(СН2)5СО, CH2COPh), выход 78% [172].
Эти комплексы легко можно выделить осаждением эфиром. С несим-
метричными кетонами, например с метилэтилкетоном, образуется смесь
изомерных комплексов (XX) (R=CH2COEt или СН(Ме)СОМе) [171],
исключением является метилизопропилкетон, в этом случае образуется
только один комплекс типа (XX) (R=CH2COPr-M3o) [170].

Для получения комплексов ТНБ с анионами пара-замещенных аце-
тофенонов ХС6Н4СОМе (X=NO2, OMe, CN) реакцию проводили в ди-
оксане в присутствии большого избытка (~20-кратного) Et3N [172].
В этом случае использовались двукратные количества СН-кислот (вы-
ходы комплексов не указаны). Комплексы ТНБ с анионами а-галоген-
кетонов были получены при проведении реакции в MeCN в присутствии
Et sN [173].

С помощью спектроскопии ПМР было доказано образование аддук-
тов (XX) с анионами нитроалифэтических соединений (R=CH2NO2,
CH(Me)NO2, CH(Et)NO2, C(Me)2NO2) [174], ацетонитрила [175], иро-
пионового альдегида [176], фенилацетонитрила [170], причем во всех
случаях реакцию проводили в присутствии большого избытка СН-кис-
лоты. Комплекс ТНБ с анионом нитрометана был выделен при исполь-
зовании в качестве основания NaH (выход 35%) [177]. Эквимольное
количество СН-кислоты применяли для получения комплекса ТНБ с
анионом ацетилцимантрена, который образуется в присутствии Et3N в
среде MeCN (выход 50%) [ 178].

Эффективными основаниями для получения анионных σ-комплексов
являются метилаты щелочных металлов [168, 169]. При проведении ре-
акции в среде кетона были выделены с количественными выходами ком-
плексы ТНБ с анионами ацетона, циклобутанона, циклопентанона, цик-
логексанона [169]. Для получения комплексов ТНБ с анионами циан-
уксусного и малонового эфиров теми же авторами были использованы
эквимольное и двукратное количество соответствующей СН-кислоты, ре-
акции проводили в МеОН, выходы комплексов количественные [179].
С выходами 80% и 63% были выделены σ-комплексы ТНБ с СС13- и
СВтуанионами [180]. В этих случаях реакции проводили в ДМСО с из-
бытком (~ 10-кратным) хлороформа или бромоформа в присутствии
MeONa. Комплекс ТНБ с трихлорметильным анионом образуется так-
же из трихлоруксусной кислоты и ТНБ в ДМСО; при окислении этого
комплекса бромом в пиридине был выделен соответствующий продукт
замещения [181].

Известно, что ацетоуюсусный эфир реагирует с ТНБ в присутствии
различных оснований (КОН, Et3N, MeONa) с образованием бицикличе-
ского комплекса (см. гл. III раздел 3). Однако при взаимодействии ТНБ
с калий-ацетоуксусным эфиром удалось получить также комплекс типа
(XX) (R=CH(COMe)COOEt) с выходом 33% [182].

Наконец, были синтезированы σ-комплексы ТНБ с анионами ДМФА,
диметилацетамида и ДМСО в присутствии КОН или Bu4NOH в среде
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диоксана, причем в каждом случае СН-кислота вводилась в избытке
(выходы комплексов 40, 75 и 80% соответственно) [183]. σ-Комплекс
ТНБ с индолом с выходом 60—90% был получен в двухфазной системе
СНаС12 — Н2О — NaOH в присутствии солей N-метилхинолиния, N-ме-
тилизохинолиния или тетраметиламмония [184].

Как уже говорилось, в полинитроароматических соединениях метиль-
ная группа, расположенная в пара-положении к нитрогруппе, может де-
протонироваться под действием основания в полярных растворителях
(ДМСО). Образующийся при этом карбанион реагирует с ТНБ, давая
анионные σ-комплексы [185, 186]. При использовании эквимольных ко-
личеств СН-кислот и КОН или MeONa в качестве оснований были вы-
делены (с выходами ~50%) и охарактеризованы комплексы ТНБ с ани-
онами 2,4,6-тринитротолуола [185, 186]; 2,4-динитротолуола; 4,6-дини-
τρο-Λΐ-ксилола; 2,4,6-тринитро-л<-ксилола [186]; причем для последнего
возможно присоединение (в избытке основания) двух молекул ТНБ.

В присутствии Et3N, MeONa или КОН 1-Х-2,4,6-тринитробензолы
(X=OEt, OMe, OPh, Me, Cl, NMe2, COOH, COOMe, SMe) реагируют с
ацетоном, образуя 1,3-а-комплексы (XXI) (R=CH2COMe), которые были
зафиксированы с помощью спектроскопии ПМР [98, 187—189].

Ο,Ν.

(XXII)

В отличие от кетонов, которые образуют с 1-Х-2,4,6-тринитробензолами
стабильные 1,3-о-ком'плексы, более кислые СН-кислоты, такие, как аце-
тоуксусный, малоновый, циануксусный эфиры, малонодинитрил реаги-
руют с 1-Х-2,4,6-тринитробензолами (Х=ОМе, ОСОМе, С1, ОАг) в при-
сутствии MeONa, давая 1,3-а-комилексы, которые перегруппировывают-
ся в Ι,Ι-σ-комплексы с последующим образованием продукта замещения
[52,88—90, 100, 101].

Известно, что анионные σ-комплексы производных л«-динитробензола
(ДНБ) являются гораздо менее стабильными, чем комплексы ТНБ. На-
пример, для комплекса ТНБ с метилат-ионом константы равновесия
равны 17 л-моль"1, тогда как для комплекса лг-ДНБ с метилат-ионом
константа равновесия составляет только 1 · 10"е л-моль"1 [190]. Как уже
отмечалось выше, при использовании КОН в качестве основания σ-ком-
плексы ТНБ с ацетонил-ионом были получены с 73%-ным выходом.
В этих же условиях Λί-ДНБ дает σ-комплекс только с 34%-ным выходом
[164]. Аналогично реагируют в щелочной среде с ацетоном 1-Х-2,4-ди-
нитробевзолы с образованием изомерных комплексов (XXII) и (XXIII).

СН,СМе

(XXII) (XXIII)

При Х = Н, OMe, COOMe, Cl, Br, I, Me, н-Рг, н-Bu, SO2Ph в основном
образуются σ-комплексы (XXII) [99, 164, 191—193], а при X=F, SEt,
SCN, SPh преобладает σ-комплекс типа (XXIII) [164, 192, 193]. При
проведении реакции в среде ацетона и при использовании в качестве
основания КОН выход комплексов составляет всего 10—35% [99, 164,
191—193, 195], однако при использовании метилатов щелочных метал-
лов (Na, К, Rb, Cs) выходы σ-комплексов становятся почти количест-
венными [167].
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Получены и охарактеризованы σ-комплексы 2,4-динитронафталина,
2,4,5,7-тетранитронафталина и 9-нитроантрацена с ацетонил- и нитро-
метил-анионами [174, 187].

1-Х-3,5-Динитробензолы в щелочной среде реагируют с ацетоном,
давая два изомерных продукта (XXIV) и (XXV). В том случае, когда
Х=ОМе или Me, в присутствии КОН были получены только комплексы
(XXIV) с выходами 7,5 и 18% [194]. При X=COOEt [194, 195], CF3

[194-196], CN [196], СООМе и COO" [197], CONH2 и CONMe2 [198]
образуется смесь σ-комплексов (XXIV) и (XXV).

(XXV)

Для σ-'комплексов, полученных из енолята циклогексанона и l-X-3,5-
динитробензолов (X=CON(CH 2) 5, СООМе, CN) были измерены также
константы изомеризации σ-комплекса (XXIV) в (XXV) [199].

Комплексы, полученные на основе 1,3,5-грыс-(трифторметилсульфо-
нил)бензола (ТФМСБ), оказались на несколько порядков стабильнее
комплексов ТНБ. Комплекс ТФМСБ с ацетонил-анионом при использо-
вании в качестве основания КОН в среде ацетона был выделен ,с 24%-
ным выходом [200], а при использовании Е Ю Н — с 97%-ным выходом
[177]. При использовании NaH был получен также комплекс ТФМСБ
с анионом нитрометана (выход 67%) [177]. Комплексы ТФМСБ с анио-
нами диэтилмалоната и пропионового альдегида не выделялись, а были
окислены до соответствующих продуктов замещения [201].

4,6-Динитробензофураксан (ДНБФкс) и 4,6-динитробензофуразан
(ДНБФз) являются еще более сильными электроноакцепторными суб-
стратами, способными образовывать анионные σ-комплексы даже в от-
сутствие основания. В отсутствие основания ДНБФкс реагирует с водой
и метанолом, образуя гидроксильный и метоксильный комплексы, а так-
же с кетонами. Доказано образование σ-комплексов (XXVI) с анионами
ацетона, циклопентанона, циклопентандиона, 2,4-пентандиона, 3-метил-
2,4-пентандиона [202]. Предполагается, что реакция осуществляется с
участием енольной формы кетона или с енолят-ионом, образующимся в
результате ее частичной ионизации [202]

— R C H 2 C C H 3 R "
II

о

It
.RCH 2 —C=CHR

I

он

о-
Ο,Ν

R
ι

RCH2COCH

Ο,Ν-,

Η

ΟΗ+γ
ΝΟ2

(XXVI)

β-Дикарбонильные соединения, подобные 2,4-пентандиону или 1,3-
циклопентандиону, дают аддукты, которые могут существовать как в ке-
тонной (XXVII), так и енольной формах (XXVIII) и (XXIX) [202].
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°\C/
Me Η — О Н2

\ С
О. | О" О С—Me / \ /УО

ЛС—СН Η | \ r __rV Н °" H2G С

Мб Х А Me/ X ^ н о I I H°~
V Ч Ο,Ν-,/γ'"1^ HO-C=CN/ ^

Χ
° 2 Ν Ί Γ ι2Γ

\ / \ N / \/^N/ W2Hl Г Ъ
NOT. N O " χ\\Τ

N0-

(XXVII) (XXVIII) (XXIX)

Соединения ДНБФ'КС и ДНБФз образуют комплексы даже с таким
слабым основанием, как 1,3,5-триметоксибензол (см. также с. 1317)
[203].

Цвиттер-ионные σ-комплексы (XXX) и (XXXI) получены в результа-
те реакций спиртового раствора КОН с ацетоновым раствором борфто-
рида л-нитрофенилдифенилсульфония [204] и метилентрифенилфосфо-
рана с ТНБ [205]

Н СН2СОМв

^N0-

В присутствии MeONa для ряда СН-кислот изучена кинетика обра-
зования и определены константы стабильности σ-комплексов ТНБ с со-
ответствующими карбанионами [179, 90]. Авторы 'предлагают следую-
щую схему образования о-комплекеа с С—С-связью, где лимитирующей
стадией является реакция присоединения карбаниона к ТНБ (реакция
(3))

RH + МеО- ϊ2 R- + МеОН, (1)

ТНБ + МеО

NO2

(XXXII)

Η R

Ο,Ν·
ТНБ (3)

(XXXIH)

В табл. 2 приведены константы скоростей образования и разложения
(&! и k-t) σ-комплексов ТНБ, а также константы равновесия (Κι). Из
данных, приведенных в табл. 2, видно, что с увеличением силы СН-кис-
лот стабильность σ-комплексов уменьшается. Авторы [179] отмечали,
что комплексы ТНБ с С—С-связью обладают большей стабильностью,
чем комплексы с О-нуклеофилами. Комплекс с ацетоном более чем на
10 порядков стабильнее, чем комплекс с метилатом. Анионы метилаце-
тата, метилцианоацетата, диметилмалоната и малонодинитрила явля-
ются менее основными, чем МеО~, но их комшлексы с ТНБ оказываются
стабильнее метоксильного (константа равновесия образования ком-
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Таблица 2

Кинетические и равновесные параметры реакции ТНБ с карбанионами
в метаноле [179]

Карбонильные соединения

.МеСОМе

О_о
€ Н 2 (СООМе)г

СН2 (CN)COOMe
СН2 (CN)a *
МеСОСН2СООМе

К. л-моль—1

10"·

ю-*
0,5

54
590
418

Αι, л-моль"1-с

3,30·10β

1,62-10*

2,5-Ю5

1,3-Ю5

3-Ю5

5,5-Ю3

*_„ с-1

8,2-10-в

1,76-10-*

20,5
62

6,5-Ю3

470

Κι, л-моль—1

4-Ю11

9,2-Ю8

1,22-10*
1,66-10*

40
11,7

* Приведены данные работы [90].|

плекса (XXXII) Коме = 17 л-моль-1 сравнима только с константой рав-
новесия образования наименее стабильного комплекса ТНБ с метил-
ацетоацетатом). Высокая стабильность комплексов с енолят-ионами
подтверждается также низкими значениями констант скоростей разло-
жения σ-комплексов (в некоторых случаях значения k-i имеют настоль-
ко низкие значения, что их трудно измерить) [172].

В большинстве описанных выше реакций СН-кислота, которая слу-
жит источником карбаниона, берется в избытке, а часто служит и рас-
творителем. Избытка СН-кислоты можно избежать, если проводить ре-
акции в двухфазной системе твердое основание — растворитель. В то же
время использование такой системы позволяет значительно расширить
границы р/Со СН-кислот, которые вступают в реакцию. Так, в системе
ТГФ—твердое основание(Кр, К2СО3, КОН) — 18-краун-6 эфир удалось
получить σ-комплексы ТНБ с такими радикалами R, как
CH(Ph)COOEt(Me), CH(Ph)CN, C9F5, флуоренил [206], которые ранее
получали реакциями с ртуть- и оловоорганическими соединениями
[207—210]. Эти комплексы содержат в своем составе 1 моль 18-краун-6
эфира. Наиболее слабой СН-'кислотой, которая реагировала с ТНБ в
этих условиях (основание — КОН) является пентафторбензол (KF и
К2СО3 оказались не эффективны). Фенилацетилен ,(рКа 29,4 в ДМСО
[211]) в реакцию с ТНБ не вступает даже в присутствии КОН. Следует
отметить, что конечный результат реакции зависит не только от силы
основания и СН-кислоты, но и от стабильности σ-комплекса (XXXII)
ароматического субстрата с основанием, образование которого часто
предшествует образованию о-комтшекса (XXXIII) с карбанионом. По
этой ̂ причине KF оказался более эффективным основанием, чем К2СО3.
Стабильностью образующегося σ-комплекса с основанием можно объ-
яснить тот факт, что ТФМСБ, значительно превосходящий по электро-
фильности ТНБ, реагирует в условиях МФК только с довольно сильной
СН-'кислотой — диэтилмалонатом, тогда как для ТНБ были получены
σ-комплексы с анионами более слабых кислот — фенилацетонитрила,
этилфенил ацетата, пентафторбензол а, флуорена [206].

Для получения σ-комплексов были использованы не только СН-кис-
лоты, но и металлоорганические соединения. С помощью спектроскопии
ПМР было показано, что в условиях нуклеофильного катализа иодид-
ионом ртутьорганические соединения R2Hg (или RHgX), где
R = CH2COMe, CH(Ph)COOEt, CC1S, C6F5, CH(CF 3) 2, о-карборанил, реа-
гируют с ТНБ, образуя σ-комплексы (XX) [207, 208]. В реакцию с ТНБ
удалось ввести также некоторые оловоорганические соединения RSnMe3,
где R —ацетонил, флуоренил, инденил, циклопентадиенил; в этом случае
роль нуклеофильного катализатора играет растворитель ДМСО [209,
210].

Было показано, что для синтеза σ-комплексов ТНБ можно использо-
вать медь- и сереброорганические соединения. Реакции ТНБ с фенил- и
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2,6-диметоксифенилмедью [212], 2,6-диметокеи- и 2,4,6-триметоксифе-
нилсеребром [213], фенилацетиленидами меди и серебра [214], гексе-
нилмедью [214], 2-фурил- и 2-тиенилмедью [215], цимантренилсеребром
[216], ци'клопентадиенил- и инденилсеребром [217, 218] происходят при
комнатной или более низкой температурах в пиридине или хинолине.
Медьорганические соединения оказались несколько более реакционно-
способными, чем производные серебра. В некоторых случаях σ-комплек-
сы были выделены [212, 213, 215—218] и окислены до соответствующих
продуктов замещения (см. гл. III, раздел 5). Интересный σ-комплекс
(XXXIV) получен из ТНБ и rper-BuNC в присутствии меди или Си2О
[219]. Комплекс (XXXIV) является неустойчивым и реагирует с СН-
кислотами с образованием σ-комплексов с СС13-, инденил-, циклопента-
диенил-анионами.

н R

При катализе фторид-ионом в реакцию с ТНБ вступают также крем-
нийорганические соединения RSiMe3 различного типа — бензильные и
аллильные производные, силилированные кетоны, зфиры, ацилсиланы
(рКо соответствующих RH равны 20—35),—образуя анионные σ-комп-
лексы с хорошими, а иногда и количественными выходами [220, 221].

ТНБ + RSiMe3 тгф' 8 "" 6 -* 1 Т Н Б · R'l К+ · (18-к-б)

R = <Z>-°--R/= <Z>=°\
R = R' = СНаСООМе, CH2COOEt, CH2COEt, COPh, COMe, CH2Ph, All, C=CPh.

Следует отметить, что кремнийорганические реагенты оказались по-
лезными при синтезе различных σ-комплексов, которые трудно получить
другими путями, например σ-комплексов с алкильными (CH2Ph,
СН2СН=СН2) и ацильными (COMe, COPh) группами. Применение
кремнийорганических соединений позволяет селективно вводить
тринитрофенильную группу в несимметричные кетоны, тогда как ре-
акция ТНБ с этими жетонами в присутствии оснований дает смесь изо-
меров. В некоторых случаях, например, при получении комплексов

[THB-C = CR]- и [ТНБ-СН—(СН 2 ) 4 —СО]- использование RSiMe3 бо-
лее удобно, чем СН-кислот или серебро- и медьорганических соединений
и дает лучшие выходы.

В условиях катализа фторид-ионом ТФМСБ в отличие от ТНБ реа-
гирует только с наиболее реакционноспособным из изученных RSiMe3 —
триметилсилиловым эфиром енола циклогексанона. Во всех остальных
случаях реакция останавливается на стадии образования анионного
σ-комплекса с фторид-ионом. Выше отмечалось, что такая же ситуация
наблюдается в реакциях ТФМСБ с СН-кислотами. В присутствии фто-
ридниона ТФМСБ не образует σ-комплекс со связью С—С даже с
PhCH2SnMe3, тогда как ТНБ реагирует легко, давая комплекс (XXXVI).
Однако для получения σ-комплекса ТФМСБ с РпСН2-грушюй (XXXVI)
оказалось достаточным заменить фторид-ион на хлорид-ион, который,
если и образует комплекс с ТФМСБ, то, безусловно, менее стабильный,
чем комплекс с фторидом. Отметим, что в реакции ТНБ с PhCH2SnMe s

в присутствии КС1 комплекс (XXXV) не образуется [211].
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Η CH,Ph

Ο,Ν

(XXXV)

KF, 18-к-б

KC1, 18-к-б
·*—У—

KF 18'K-6
— * »- F3CO2

KC1, 18-к-б

Η CH,Ph

SO2CFj

SO2CF3

(XXXVI)

Кремнийорганичесние соединения предложено использовать и для
введения С—С-связи в 1-Х-2,4-динитробензолы. Однако образующиеся
при этом комплексы менее стабильны, чем комплексы ТНБ, и их окис-
ление проводилось без выделения [222] (см. с 1315).

Для СН-кислот с рКа 30—33 в качестве источника карбанионов ис-
пользуют литий- и магнийорганические соединения. Однако ТНБ при
проведении реакции в эфире или ТГФ присоединяет три молекулы
RMgX, давая после подкисления реакционной смеси 1,3,5-триалкил-
2,4,6-тринитроциклогексаны (промежуточные продукты (XXXVII) иден-
тифицированы не были) [223, 224].

ТНБ + 3 RMgX

Н R

нЛ Ьн -з Mgx

н R

NO~

(XXXVII)

R=Me, Et, н-Рг, w-Bu, азо-Ви.

Аналогично протекают реакции RMgX с ж-ДНБ, 2,4-динитрохлорбензо-
лом, 2,4-динитроанизолом [225]. Однако в большинстве случаев реак-
ции литий- и магнийорганических соединений с полинитроароматиче-
скими соединениями дают смесь продуктов окислительно-восстанови-
тельных реакций и присоединения по нитрогруппе. Поэтому получение
анионных σ-комплексов из слабых СН-кислот (рКаТ^ЗО—33) является
достаточно сложной проблемой. Тейлору удалось получить σ-комплексы
ТНБ с метильнои и н-бутильной группами при использовании соответст-
вующих триалкюгборатов Alk4B~Me4N

+ (или Ph4As+) [226].
Аналогично получены σ-комилексы с Ме3ЕСН2-гру:ппами, где E = Si,

Sn, Ge [227]. При использовании тетраалкиламмониевых, солей
Me4N

+B" (СН2ЕМез)4 удалось получить σ-комплексы ТНБ с Ме3ЕСН2-
группами, тогда как применение литиевых солей — Me3SiCH2Li или
(Me3SiCH2)4BLi — привело к смеси неидентифицированных продуктов
[227].

2. Взаимодействие с фенолят-ионами и азотистыми основаниями

В гл. II отмечалась способность фенолов и ароматических аминов в
присутствии оснований выступать в качестве С-нуклеофилов в реакциях
•SjfAr-типа. Фенолят-ионы, анионы азотистых гетероциклов и анилины в
присутствии Et3N или 1,4-диазабициклооктана в ряде случаев также об-
разуют о-ком!плексы с С—С-связями [228·—234], а следовательно, могут
применяться для введения гомо- или гетероциклических радикалов, со-
держащих сильные электронодонорные заместители, в электронодефи-
цитные ароматические субстраты. В реакциях фенолов σ-комплексы с
С^—О-связями обычно являются кинетически контролируемыми продук-
тами реакции, которые затем перегруппировываются в комплексы с
С—С-связями — продукты реакции, контролируемые термодинамически
[234].
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TUB +

N02

(XXXVIII)

Аддукт (XXXVIII) был получен реакцией ТНБ с PhOH в ДМСО, либо в
ДМСО—МеОН в присутствии MeONa (выход 80%) [231]. Наряду с па-
ра-изомером (XXXVIII) в небольшом количестве образуется соответст-
вующий орто-изомер, который был обнаружен с помощью спектроско-
пии ПМР [231]. По орто-положению осуществляется связь в комплексе
ТНБ с анионом α-нафтола [232].

В отличие от фенолят-иона анилин в присутствии Et sN или 1,4-диаза-
бициклооктана дает с ТНБ только комплекс с С—N-связью [235, 236].
Однако с более сильным электронодефицитным субстратом, каким явля-
ется ДНБФкс, в зависимости от условий эксперимента можно получить
как комплекс с С—N-связью (XXXIX), так и σ-комплексы с С—С-связью
(XL) и (XLI) [237—240]. При использовании эквимольных количеств
анилина и ДНБФкс образуется только комплекс (XLI). Применение
двукратного избытка PhNH2 приводит к смеси продуктов (XXXIX) и
(XLI), а при добавлении Et3N выделен только комплекс (XXXIX), что

было зафиксировано методом ПМР [238]

н +

(XL) (XLI)
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1,8-быс-(Диметиламино) нафталин реагирует с ДНБФкс или 4,6-
ДНБФз, давая с количественным выходом аддукты типа (XLI) [241,
242].

В присутствии оснований ТНБ реагирует с азотистыми гетероцикла-
ми, образуя смесь комплексов с С—N- и С—С-связями, стабильность ко-
торых определяется природой гетероцикла [231—234, 243—246]. Так,
3-метил- и 2,3-диметилиндолы в ДМСО в присутствии MeONa дают
только комплексы со связью С—N (XLII), в то время как 2-метилиндол
образует с ТНБ смесь комплексов (XLII)— (XLIV) с преобладанием
комплекса (XLIII), который, спустя некоторое время, становится един-
ственным [243].

NH

(XLII) (XLIII) (XLIV)

Соединения ДНБФкс и ДНБФз способны реагировать с азотистыми
гетероциклами и в отсутствии оснований [247—249]. При этом в реак-
циях с имидазолом или N-алкилимидазолом образуются только ком-
плексы с С—N-связями, а с пирролом, индолом, тиофеном, а также с
их N-алкилзамещенными производными — только комплексы со связью
С—С. Однако в 2,5-диметилфуране более реакционноспособной оказы-
вается метильная группа [249].

Me_fl J_Me *••

Η

Me—I J —
ДНБФкс
•Me

Me— ̂  J—Me + ДНБФкс

Η
χ = ο -ДНБФкс

г - l J = C H 34χ/

Н+

X = NH.S

МеД I—.

ЛЩБФксТ

J
Н+

Λ

-СНг-ДНБФкс

3. Образование би- и трициклических комплексов

Как отмечалось выше, σ-комплексы ТНБ с анионами кетонов доста-
точно стабильны, однако в присутствии сильных оснований типа КОН
или NaOH они могут подвергаться дальнейшим превращениям, образуя
в итоге бициклические аддукты (XLV) [250].

R1

Η CHCOCELR2

он

Η NO,

Η Υ мп

R " > f ^Ν02

О

(XLV)
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При использовании же в качестве основания Et3N реакция останавлива-
ется на стадии образования σ-комплекса (XX) [170, 171]. Интересно,
что бициклические аддукты образуются при взаимодействии ТНБ с ке-
тонами в присутствии диэтиламина (Et2NH), хотя основности Et3N и
Et2NH близки [251]. Считают, что в этом случае к ТНБ присоединяются
соответствующие енамины [252]. Из циклогексанона в присутствии
Et2NH был получен трициклический комплекс, тогда как циклопентанон

I 1
дает обычный σ-комплекс (XX) с R = CH—(СН 2) 3—СО [253].

Результатом взаимодействия ТНБ с β-дикарбонильными соединения-
ми в присутствии Et3N являются только бициклические аддукты типа
(XLV), а комплексы типа (XX) при этом выделить не удается [15,
254—258]. Аналогично реагируют с β-дикарбонильными соединениями
(ацетоуксусным эфиром, 1,3-дикарбметоксиацетоном) 1-циано-3,5-дини-
тробензол, метил-3,5-динитробензоат, метил-2,4,6-тринитробензоат, пик-
риламид, пикриновая кислота [254, 255, 259]. Бициклические продукты
образуются также при взаимодействии 1,3-дикарбметоксиацетона с ди-
нитро- и тетранитронафталинами [255].

В последние годы интенсивно изучаются реакции нитроароматиче-
ских соединений с амидинами [260—264]. Продукты этих реакций мо-
гут представлять значительный интерес для фармакологии [260]. В об-
щем случае при взаимодействии ТНБ с амидином возможно образова-
ние нескольких комплексов (XLVI) — (XLIX) (схема!) .

1Ше2

Схема 1

Ο,Ν·
RCH=C:

It
RCH,—C

-NH,

-NMe2

NMe,

<XLVI), R = Ph, PhO (XLIX), R = H, Alk, PhO

ti-
NMe2

«МИДЛН ) '· OH"

O,№

NQ7

(XLVII)

Хотя образование аддукта (XLVI) не было зафиксировано с помощью
спектроскопии ПМР предполагается, что именно этот σ-комплекс явля-
ется предшественником в реакции получения бициклического аддукта
(XLVIII). Этот вывод был сделан на том основании, что альтернатив-
ный σ-комилекс (XLIX), который иногда можно выделить наряду с би-
циклическим продуктом (XLVII), под действием амидина не превраща-
ется в (XLVIII) [260, 262]. Комплекс (XLIX) можно превратить в би-
пиклический аддукт, однако для проведения подобного превращения не-
обходимо применение более сильного основания, например КОН [261].

Аддукты, аналогичные (XLVIII), образуют также 1,3-динитро- и
1,3,6,8-тетранитронафталины [262]. С менее сильным электронодефицит-
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ным субстратом— 1-циан-3,5-динитробензолом— бициклический аддукт
не образуется [263]. Следует отметить, что продукты внутримолекуляр-
ной атаки атомом кислорода с образованием бициклических аддуктов
не были обнаружены [253].

4. Окисление анионных σ-комплексов

Продукты замещения гидрид-иона могут быть получены из анионных
σ-комплексов по одному из методов, представленных на схеме 2

NO2H

(а) — действие кислоты на σ-комплекс, (б) — окисление σ-комплёкса,
(в) — протонирование σ-комплекса в нитроновую кислоту с последую-
щим ее окислением.

Методом ПМР было показано, что при пропускании газообразного
НС1 в раствор σ-комплекса (L) в CD3CN количественно образуется 2,4,6-
тринитро-н-бутилбензол [226]

При подкислении σ-комплекса Яновского (XIX) выделен 2,4-динитро-
фенилацетон (24%) [265] 3.

Обычно же при подкислении растворов анионных σ-комплексов про-
исходит либо их разложение до исходных соединений, либо образование
нитроновых кислот, которые можно перевести в продукты замещения
действием подходящего окислителя (путь (в)). Таким способом были
получены продукты замещения из σ-комплексов ТНБ с инденильной,
циклопентадиенильной [217, 218], 1,3-диметоксифенильной [213], тие-
нильной и фурильной [215] группами.

Чаще всего окисляют непосредственно σ-'комплексы (путь (б)). В ра-
боте [218] показано, что выходы продуктов при окислении σ-комплексов
ТНБ (R — инденил, циклопентадиенил) л-бензохиноном или Н2О2 не-
сколько ниже, чем при использовании метода (в) (так, 2,4,6-тринитро-
фенилциклопентадиен был получен с выходом 80% по методу (в) и с
выходом 52% по методу (б)).

3 Образование продуктов замещения отмечалось и в других случаях, однако их
выходы составляли не более 10—15% [188, 214].
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Иногда роль окислителя может выполнять исходное нитроаромати-
ческое соединение. Такая ситуация реализуется, например, в известной
реакции Цим'мермана

NO,
+ МеСОСН,"

СНСОМе

В пользу этой схемы свидетельствует наличие среди продуктов реакции
ж-нитроанилина [266, 267]. Похожий случай описан в работе [63].

Взаимодействие ж-ДНБ, а также м- и о-нитроцианбензолов с ο,ο'-ди-
алкилфенолами (А\к = трет-Ви или Me) в щелочной среде приводит к ди-
арилам (выходы 28—69%). В случае незамещенного фенола выход про-
дуктов снижается до 17%. Мононитросоединения (нитробензол, 2-нит-
роацетофенон, 9-нитроантрацен) реагируют с фенолами иначе, а ТНБ
образует только σ-комплексы [63].

ОН
R I R '

NO2

I X

°Н

д м с о 2

1 Χ Υ
R, R'=Alk; X=H: Y=NO2> CN; X=CN: Y=H.

_ /
R

R'

Возможно, что механизм реакции включает образование σ-комплекса и
последующее его окисление нитроареном до диарила [63, 2681. Среди,
продуктов реакции с ж-ДНБ обнаружен имин
mpem-Bu

\ /NO,

°-O-N-O т. е. в ходе реакции происходит восста-

mpem-Bu'

новление нитросоединения [63].

mpem-Bu

mpem-Bu

Bu-mpem л-ДНБ

: = \ /Bu-mpem

mpem-Bu

2 (Λ
NO2

NO',.

mpem—В

OH

Bu—mpem.

В работе [269] осуществлено окисление комплекса Яновского до 2,4-
динитробензилметилкетона ацетатом марганца(III) (выход не указан)
и перхлоратом N-оксопиперидиния (80%) [270].
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Η CH,COMe

С1О7

CH,COMe

Qсю*
Η ОН

На примере σ-комплекса лг-ДНБ с анионом циклогексанона показа-
ло, что для окисления комплексов ДНБ можно применять и другие окис-
лители, такие, как 2,3-дихлор-5,6-дицианбензохинон (ДДБХ),
(NH4)2Ce(NO3)6, Br2 в гексане, СиВг2 в ДМФА. Не менее эффективной

юказалась также система, включающая каталитическое количество CuBr
(или OuBr2)/CCl4 в MeCN, которая была использована для окисления

ряда σ-комплексов 1-Х-2.4-ДНБ, полученных in situ из кремнийоргани-
•ческих соединений в присутствии фторид-иона [222]

2 CuBr/CCI4

R = < _ О - , R' = > = О , Х = Н, Cl, I, Me;

\

R = | _ / - ° - > R ' = L / = o > x = H ;

\
/ O -

: = CH2=C< R' = CH2—COCHCH,CH2, X = H;
X C H C H 2 C H 2 , I I

R = R' = CH 2 COOEt, X = Η;

R = R' = C H 2 P h , X = H;

R = R' = C H 2 C H = C H 2 , Χ = Η .

Эффективность системы CuBr/CCl4 подтверждается опытом по окисле-
нию заведомо полученного и выделенного комплекса Яновского. Выход
ацетонил-2,4-динитробензола составил 80% [222], т. е. оказался таким
же, как при окислении перхлоратом N-оксопиперидиния [270].

Наиболее широко изучено окисление σ-комплексов ТНБ. В качестве
окислителей предложены различные органические и неорганические со-
единения, причем использование последних удобно и выгодно вследст-
вие их доступности. Кроме того, применение неорганических реагентов
упрощает, как правило, стадию выделения продуктов реакции. Бесспор-
ным преимуществом органических окислителей является их эффектив-
ность. Наиболее успешно в реакциях окисления σ-комплексов использо-
вались хлоранил, 2,3-дихлор-5,6-дицианбензохинон, борфторид троли-
лия, перхлорат N-оксопи'перидиния, N-бромсукцинимид (БСИ) [269—
272]. Из неорганических реагентов для окисления σ-комплексов приме-
няли FeCl3, AgNO3, (NH4)2Ce(NO3)6, H2O2> Pb(OAc)4, растворы галоге-
нов в воде или органических растворителях (Ру, трет-ВиОН) [180, 181,
271]. Следует отметить, что широко изучено окисление только σ-ком-
плекса [ТНБ-СН2СОМе]"К+. Этот комплекс прекрасно окисляется
практически любым окислителем. В большинстве же случаев, по-види-
мому, невозможно предсказать, какой из окислителей окажется наибо-
лее эффективным [221].

Известно, что σ-комплекс ТНБ с анионом цимантрена окисляется
борфторидом тропилия, образуя с выходом 80% продукт замещения, од-
лако при окислении борфторидом тритила (Тг) образуется ТНБ" [178].
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о
II

H.CH 2CC 5H 4Mn(CO) 3
СН 2 СС 5 Н 4 Мп(СО) 3

•NO,TrBF4

Растворами брома или хлора в пиридине или грег-BuOH были окисле-
ны комплексы [ТНБ-СНа13]~ (На1 = С1, Вг) [128, 129], а также комплек-
сы ТФМСБ с R = CH2COMe, CH(COOEt)2, CH2NO2, CH2C(O)H [201].

В качестве окислителя для комплексов ТНБ с анионами кетонрв ус-
педшо использовали БСИ [221, 272]. Вероятно, реакция происходит сле-
дующим образом:

Ο,Ν
Вг—1>

О

NH + Вг"

Этот механизм предложен на основании данных, полученных при окис-
лении σ-комплекса ТНБ с амидином [20, 264]. При окислении избытком
БСИ бициклические комплексы ТНБ с β-дикарбонильными соединения-
ми образуют N-окиси изоксалинов [273]. N-Бромсукцинимид оказался
эффективным окислителем и для ряда других σ-комплексов, таких, как
[THB-R]-K+-18-KpayH-6 эфир, где R=CH(CH 2) 4CO, COMe, COPh,

CH2Ph [221]. Для окислеиия σ-комплекса ТНБ (XX) с R=CH2COOMe,
требуется двукратный избыток БСИ, при этом с выходом 60% образу-
ется метиловый эфир (2,4,6-тринитрофенил)бромуксусной кислоты [221].
Для получения эфира тринитрофенилуксусной кислоты в качестве окис-
лителя использовали (NH4)2Ce(NO3)6. Этот реагент оказался эффектив-
ным и для окисления σ-ком'плексов ТНБ с R—C6F5, CH2COEt. При
R=A11 и C s C P h предложено использовать С12О в СС14, поскольку пе-
речисленные выше окислители оказались неэффективны [221].

Неожиданный результат получен при окислении σ-комплексов ТНБ
системой CuBr/ССЦ [274]. При окислении σ-комплексов (LII), где
R=CH2COMe и CH2COPh, образуются продукты замещения (LIV). Од-
нако если окисление проводится в присутствии 18-краун-6 эфира
(18-к-б), то вместо ожидаемых продуктов (LIV) образуются производ-
ные 4,6-динитроантранила (LVa—е) (выходы 30—70%). При этом ре-
зультат не зависит от того, 'проводится ли реакция с σ-комплексами
(LVa—е), заведомо содержащими 18-к-б, или краун-эфир вводится в ре-
акционную смесь одновременно с CuBr/CCl4 и комплексами (LHa, б).
Необходимым условием для такого превращения является наличие
CH2R-группы в геминальном узле σ-комплекса.
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CH2R

(«) Ο,Ν\/Ί^/ΝΟ,

Ή CH2R

CuBr/CCl4

K*-(t8-K-G)

NO;

(LIHa-e)

(«)

NO2

(UVa,6)

NO, R

(δ) 18-к-б (О

CUBr/cCI4

Η CH,R

ν

.. NO

(LHa,

R = COMe

6) . ·

(a),: COPh (6)

(LVa-e)

R = COMe (a), COPh (6), COEt (в), COCIICH2CH2 (r), COOEt (д), Ph (e).спсн2ск

Наконец, еще одно необходимое условие образования антранилов —
наличие трех нитрогрупп в ароматическом ядре. Так, при окислении
σ-комплекса 3,5-динитробензотрифторида выделены только продукты
замещения (LVI) и (LVII) ( 1 : 1 ) .

Н CH,COEt

F 3 C -NO 2 F -
Me3SiCH2COEt —

NO,

•NO, Ο,Ν

CH2COEt

(LVI)

Интересно, что комплексы ДНБФкс и ДНБФз, содержащие в качест-
ве противоиона протон, способны к самопроизвольному окислению в
ДМСО. Эта способность теряется при замене Н + на катион другого ме-
талла, например Ag+ [203].

Ο,Ν

О
Τ

НАг+ Η О
ί

О + АгН

NO2
NO:

О

о
О,]

о
ЧАМ,•Ν"

NO,

M e O ^ ,L yOMe X

Ar =

OMe

II I
\/\N/

I
Η

Аг Η

NO:

\

Me

О Н+
[О]

Этот факт тем более удивителен, что такие комплексы окисляются,толь^
ко достаточно сильными окислителями типа К.МпО4 [203].

1 3 1 7



Изучено электрохимическое окисление ацетоновых комплексов
-м-ДНБ, ТНБ и ТФМСБ, а также комплексов ТНБ и ТФМСБ с анионом
нитрометана [177, 269, 275]. Показано, что электрохимическое окисле-
ние σ-комплексов протекает в одну необратимую двухэлектронную ста-
дию, а потенциалы окисления σ-комплексов ТНБ (0,82—0,92 В) сущест-
венно выше, чем комплекса /ί-ДНБ (0,33 В) и ниже по сравнению с
потенциалами окисления σ-комплексов ТФМСБ (1,37—1,60 В). Потенциа-
лы окисления σ-комплексов увеличиваются в том же ряду, что и их тер-
модинамическая стабильность. Предложена следующая схема окисле-
ния анионных σ-комплексов

IV. АЛКИЛИРОВАНИЕ МОНОНИТРОАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

1. Реакции с металлоорганическими соединениями и с карбанионами

При действии сильноосновных литий- и магнийорганических соеди-
нений на нитроарены обычно образуется сложная смесь продуктов окис-
лительно-восстанавительных реакций и присоединения по нитрогруппе
[5, 276—285]. И только сравнительно недавно было показано, что эту
реакцию можно с успехом применять для синтеза различных алкилнит-
роароматических соединений, если проводить ее при низкой температу-
ре (—30-г-0°С) и буквально через несколько минут после смешения реа-
гентов обрабатывать реакционную смесь подходящими окислителями,
восстановителями или кислотами [286—304]. Очевидно, что при дейст-
вии RLi или RMgX на нитроарен образуются неустойчивые σ-комплексы
типа (LVIII) и (LIX) (продукты 1,4- и 1,6-сопряженного присоедине-
ния) [289]

ОГ ,OLi(MgX)

N

RLi(RMgX)

ТГФ или Et,0

[ΟΙ

Процесс обратим, если использовать эквимольные соотношения реа-
гентов, значительное количество нитросоединения возвращается после
реакции неизменным. Наилучшие результаты получены с использовани-
ем двойного избытка RMgX. Обратимость реакции подтверждается так-
же тем фактом, что соотношение аддуктов (LVIII) и (LIX) изменяется
со временем. Так, в реакции о-нитротолуола с AlkLi соотношение про-
дуктов (LVIII) : (LIX) = 1 : 4 через 1 ч и 3 : 4 через 5 ч [289, 298].

Для получения нитроалкилароматических соединений аддукты
(LVIII) и (LIX) должны быть окислены. В качестве окислителей ис-
пользуются ДДБХ, Br2, O2, Na 2 [Fe(CN) e ], KMnO4, Pb(OAc)4 [287,
289—292]. Из них наиболее эффективен, вероятно, ДДБХ, однако вслед-
ствие его высокой стоимости и трудной доступности применение его це-
лесообразно в исключительных случаях, когда требуется хемоселектив-
ный окислитель, не затрагивающий других групп [290, 291].

Во многих случаях хорошие результаты были достигнуты при ис-
пользовании КМпО4 в щелочном водном ацетоне [289]. Таким образом
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Таблица 3

Выходы 1-нитро-2-метил-4-бутилнафталина (LX1), полученного окислением
аддукта (LX) различными окислителями

Окислитель

ДДБХ
Вг2

о а

Растворитель

Эфир
»

Гексан

Выход
(LXI), %

75
70
30

Окислитель

Na2[Fe(CN)e]
BrCH2CH2Br

Растворитель

Эфир
Гексан

Выход
i(LXI), %

40
26

были получены алкилированные производные нитробензола, нафталина
и ряда гетероциклов. Для окисления аддуктов RMgX с полициклически-
ми нитросоединениями более эффективным оказался РЬ(ОАс)4 [292].
Следует отметить, что высоких выходов продуктов окисления (70—
71%) удалось достичь только на би- и трициклических соединениях
[287, 289, 292], т. е. когда аддукты типа (LVIII) и (LIX) достаточно
стабильны. В случае нитробензола выходы не превышают 50% [287,
289]. Как это ни странно, крайне низкие выходы получены при алкили-
ровании .
с. 1315).
ровании ж-ДНБ (5%) и 2,4-динитротолуола (12%)

тучены
[287] (см. однако,

В работе [287] проведено сравнение эффективности различных окис-
лителей по отношению к аддукту 2-метил-1-нитронафталина с BuLi(LX)
(табл. 3). Как видно из данных табл. 3, для этой системы ДДБХ и Вг,
оказались сравнимыми по эффективности.

Интересно, что при окислении аддуктов типа (LVIII) и (LIX) гипо-
галогенитами в щелочной среде нитрогруппа заменяется на галоген
[293, 294]. Так, при обработке аддукта (LXII) щелочным раствором ги-
побромита с высоким выходом образуется дигидроизомер (LXIII), в ко-
тором бром и метильная группа находятся в гране-конфигурации.

В щелочной среде аддукт (LXIII) элиминирует HNO2 (процесс £2-
типа), при этом гранс-элиминирование (HNO2) происходит легче, чем
г^ис-элиминирование (НВг), что и определяет преимущественное обра-
зование продукта (LXIV) (соотношение (LXIV)/(LXV)=2 : 1) [288,
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294]. При замене брома на более плохую уходящую группу — хлор, т. е.
при окислении соединения (LXII) гипохлоритом, образуется исключи-
тельно хлорпроизводное (LXVII) [293, 294]. Последняя реакция исполь-
зовалась для синтеза ряда хлоралкиларенов [293].

Предполагается, что при окислении аддуктов типа (LVIII) и (LIX)
бромом или дибромэтаном также происходит, хотя бы частично, броми-
рование ядра с последующей ароматизацией промежуточного соедине-
ния за счет отщепления НВг [287]. Действительно, при окислении ад-
дукта (LXVIII) бромом с 50%-ным выходом выделено соединение
(LXIX), которое при обработке Et3N отщепляет НВг и превращается в
продукт окисления (LXX).

NO,

Mfc

NO,

-HBr

Η Bu Η Bu Bu

Из аддуктов (LVIII) и (LIX) могут быть получены и другие ценные
соединения, такие, как нитрозоалкиларены (обработкой BF3 или конц.
НС1) [290, 295—297], амины и гидроксиламины (действием избытка
RMgX и каталитических количеств Cul или соединений фосфора (III))
[298, 299]. Хорошим методом получения ариламинов является восста-
новление аддуктов (LVIII) и (LIX) гидридами (LiAlH4 или NaBHJ в
присутствии каталитических количеств Pd/C (—30° С, ~20 мин, выходы
30—75%) [300].

Следует отметить, что реакция RM с нитроаренами чрезвычайно ре-
гиоселективна. При наличии в орто- или пара-положениях нитроаренов
таких заместителей, как ОМе, ОАг, SMe, SPh, Cl, F алкильная группа R
вступает почти исключительно в незамещенное положение [288, 290].
Однако при наличии алкильных заместителей образуется смесь 1,4- и
1,6-продуктов присоединения в соотношении 2 : 1 [288, 297]. Эту особен-
ность можно использовать для алкилирования l-R-2-нитронафталинов
по атому С-1 [301] или для двухступенчатого синтеза lO-R-lO-R'-aHTpo-
нав из 9-нитроантрацена [292].

N O 2

У\/\/\

N 0 2

•84 о/о

Реакцию нитроаренов с Me3SiCH2MgCl предложено использовать
для синтеза кремнийорганических соединений бенэильного типа [302,
303]. Высокая регио- и хемоселективность этой реакции позволила по-
лучить бензильные соединения кремния, содержащие такие заместите-
ли, как галогены, карбонильная и цианогруппы [303]. Выходы продук-
тов составляют 53—80%.
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N02

./

χ

Me3SiCHgMgCl
ΤΓΦ, 1 ч

-О OMgX

II Η

'Ч/
|

ΝΟ2

|

V
χ

Ч/
| X C H SiMe3

ДДБХ

л/
I

χ
Χ = Cl, I, CN, CHO, COOMe, COPh, CH2C1, CH2CH2COMe, OSiMe3.

Реакцию в этом случае проводят со стехиометрическим количеством
RMgX и, как правило, при низкой температуре (—70-ь0°С). Лучшим
окислителем оказался ДДБХ, однако в работе [302] окисление прово-
дилось КМпО4. Такие же высокие выходы кремнийорганических соеди-
нений получены в реакции Me3SiCH2MgCl с гомо- и гетерополицикличе-
скими нитроароматическими соединениями ряда нафталина, хинолина,
индола, антрацена [303].

В отличие от алкилмагниихлорида аллилмагнийхлорид дает с ArNO2

аддукты ^-присоединения по нитрогруппе, обработка которых in sitt;
LiAlH4 в присутствии каталитических количеств Pd/C приводит к N-ал-
лил-Ы-арилгидроксиламинам или N-аллианиинам [304].

Как уже отмечалось, реакция мононитроаренов является обратимой
даже с RLi или RMgX, тем более удивительно, что в жидком NH3 нит-
роарены вступают в реакцию с достаточно стабильными карбанионами
(для соответствующих СН-кислот р/Со 20—12) [305, 306].

RH-
mpm-BuOK или NH2Na(K)

жидк. NH 3 , -70° С

R=CH2COMe, CH2COBu-трет, CH2COPh, CH2CN, CH2COOBu-mpe/n.

Окислителем, по-видимому, является частично сам n-NO2CeH4Cl, частич.
но О2, поскольку выходы продуктов замещения (22—62%) снижаются
при; проведении реакции в инертной атмосфере.

В случае 1-нитронафталина или 9-нитроантрацена можно с хороши»
ми выходами выделить соответствующие дигидропроизводные: [3Q7].

? - ДМСО

Η R
\ /

у\/\/\н+

Н R

Ν0~ Η ΝΟ2

R=CH (COOEt)2, С (Me) (COOEt)2, CH (CN)2, Me2CNO2.

Нитрометан реагирует с 1-нитронафталином в ДМСО в присутствии
NaOH, образуя анионный σ-комплекс, который можно окислить непо*
средственно либо через стадию получения дигидропроизводного

NO:

н
| X C H 2 N O 2

но—|-|н+

Η ΝΟ2

><

В этих условиях моноциклические арены в реакцию не вступают [308],
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В реакцию с мононитроаренами в присутствии F-иона удалось ввести
и такие реакционноспособные кремнииорганические соединения как си-
лиленолэфиры или кетенсилилацетали, а также С-силилированный ме-
тилацетат [309, 310]. Источником F-иона служит растворимая в орга-
нических растворителях соль — трис- (диметиламино) сульфонийдифтор-
триметилсиликонат, (Et2N)3S

+Me3SiF2-. При использовании Bu4NF вы-
ходы продуктов снижаются [310].

Методом ПМР при —60° С в реакции зафиксированы аддукты 1,4- и
^-присоединения RSiMe3. Так, кетенацеталь (LXXI) с нитробензолом
дает аддукт (LXXII) [310]

NO2 '
| R OSiMe3

Χ . . \ /

+ с=с

NO:

ТГФ/MeCN
-60° С

NO2

/ч
Вг2 или ДДБХ

Me ОМе

R Me

(LXXII)

ХООМе

/
Me

\
СООМе

R
(LXXIII)

Аддукт (LXXV) зафиксирован в реакции кетенацеталя (LXXIV) с 4-нит-
рохлорбензолом [310]

NO2

С1

Η OSiMe3

\ /
С=С

/ \
Me ОМе

(LXXIV)

N0-
А /Н СООМе

/ \ / /
3—Me

Ι Η
Cl
(LXXV)

Авторы отмечают, что еноляты щелочных металлов не присоединяются
в этих условиях к нитроаренам [310].

Применение силилкетенацеталей, силиленолэфиров и триметилсилил-
уксусного эфира дает возможность синтезировать а-нитроарилирован-
ные кетоны и эфиры, которые предложено использовать для синтеза ин-
долов, индолинонов и арилуксусных кислот с различными заместителя-
ми [311].

Nu

N O 2 R1

R = Ar

R= Alk

R : O A I k

Индолы

Индолиноны
диазотированне и т-д

Арилуксусные кислоты

1,3-Бензодиазепины

Закономерности, обнаруженные при изучении реакций нитроаренов
с реактивами Гриньяра [288] и RSiMe3 [309, 310], весьма схожи. Регио-
химия присоединения контролируется объемом кремнийорганического
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соединения. Например, в приведенной выше реакции соединение
(LXXIII) является единственным изомером. С. менее пространственно
затрудненными кетенсилилацеталями, так же как с Ме381СНзСООМе,
преимущественно образуются орто-изомеры. В реакциях нитроаренов с
RSiMe3, как и в реакциях с RMgX, атом галогена в .ядре не затрагивд*
ется [288, 310J. В случае аренов би- и трициклическогс· рядов, мшкно
изолировать соответствующие дигидропроизводные обработкой реакции
онной смеси кислотой. При окислении аддуктов бромом обнаружены
дигидросоединения, подобные (LXIX), содержащие атом брома в ядрч
[310].

Хорошо известно, что в реакциях нитроаренов с RMgX [284] или
карбанионами [312] неоднократно наблюдалось образование анион-ра-
дикалов (АР). Более того, некоторые карбанионы, такие, как дифеншь
ацетонитрильный [54], дифенилаллильный [313], флуоренильный [314,
315] и другие окисляются нитробензолом до димеров, т. е. в определен-
ных условиях реакции ArNO2 с RM могут протекать по механизму SET.
В связи с этим возникает вопрос о том, образуются ли аддукты (LVIII)
и (LIX) обычным гетеролитическим путем или в результате переноса
электрона (SET). В качестве теста на реализацию механизма SET была
выбрана реакция 2-метокси-1-нитронафталина с гексенг5^илмаг.нийбро'
мидом [288, 291]. (Известно, что гексен-5-ильный радикал: при ;кр,м«нат-
ной; температуре быстро циклизуется в циклопентилм!етильный радикал
(/(~105 с"1) .[316].) После добавления в реакционную;·смесь ДДБХ ;вы-
делены два алкилнитросоединения (LXXIX) и (LXXX) в сосщющении
64 : 36 (суммарный выход 78%)- :

ОМе
RMgX

(LXXVI)

N0"
II ••

ιΎΥ
/ч

Н R
(LXXVII)
NO,

ОМе
i.NH4Gl
2. ДДЕХ

•ОМе

Η R'
(LXXVIII)

ΝΟ2

I ОМе

R
(LXXIX)

+ 1

· . R ' =

R'
(LXXX)

"\_сн2-

Этот результат дал основание авторам [288, 291] заключить, чхо по
крайней мере на 36% реакция протекает по радикальному: путиу; но
вполне вероятно, что и весь процесс в целом является радикальным.!;

(LXXVI)
.̂диффузия из клетки

•\ / \ / \ + A r N O f MgX+
ι (LXXXI)

^>-CH2 + (LXXXI) -» (LXXVIII)

В пользу радикального механизма реакции свидетельствует также по-
рядок реакционной способности различных RMgX (в реакции с нитро-
ареном (LXXVI))

изо-PrMgBr > PhCH2MgBr ~ EtMgBr > MeMgBr,

который определяется легкостью их окисления [291, 317].
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Авторы работы [310] считают реакцию NO2Ar с кремнийорганиче-
скими соединениями (процессом гетеролитическим. Их доводы сводятся
к следующему. Во-первых, в этих реакциях не затрагивается галоген в
ядре, в случае же образования АР должно наблюдаться элиминирова-
ние галогена. Во-вторых, в реакции енолята (LXXIV) с я-нитрокумил-
хлорйдом (LXXXIIa) не происходит замещение хлора и не обнаружено
дикумила или димера енолята.

N O 2 NO 2 NO 2

S V
R—pR R—j-R R—{-R

Cl / \ Cl
(LXXXII a, 6) COOMe

R=Me(a), R=Me(Oo/6), R=Me (31%),
Η (6) Η (16%) Η (19%)

Однако замещение хлора имеет место в случае незатрудненного
n-NOiCsHtCHsCl (LXXXII6). Кроме того, 4-циклопропилнитробензол
реагирует с (LXXIV) без раскрытия циклопропанового кольца. И нако-
нец, как уже отмечалось выше, методом ПМР обнаружено образование
аддуктов (LXXII) и (LXXV), причем при —60° С сигналы в спектрах
ПМР не были уширены [310]. ч

Обычно описанные выше реакции алкилирования возможны только
для нитроаренов; наличие таких заместителей, как CF3 ) CN, COR, ока-
зывается недостаточным для активации арена. Однако сравнительно не-
давно было найдено, что подобные реакции (с RLi или RMgX) проис-
ходят также при активации аренового ядра оксазолиновой группой (см.
также с. 1296). При обработке полученных аддуктов различными элек-
трофилами с высоким выходом образуются продукты гра«с-присоеди-
нения [318—321].

Alk Ох*

Такое «Тандем-присоединение» RLi, RMgX и углеродсодержащих элек-
трофйлов описано для (1-нафтил)- и (2-нафтил)оксазолинов [318, 319].
В качестве электрофилов использованы также различные источники
протонов [319—321]·

Аддукты, образованные присоединением карбанионов к нитросоеди-
Нениям (LVHI) и (LIX), в некоторых случаях способны к дальнейшим
самопроизвольным превращениям, которые можно рассматривать как
окислительно-восстановительные процессы с участием ЫО2-группы. Так,
на протяжении многих лет пристальное внимание исследователей при-
влекает реакция фенилацетонитрила и его замещенных производных с
нитроаренами, которая иногда приводит к образованию необычных про-
дуктов [54, 322—333]. Взаимодействие ArCH2CN с нитрогалогенбензо-
лами в зависимости от природы нитросоединения и растворителя может
протекать по трем различным направлениям [54, 322—333]
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N02

ArCH.CN
/

X

Py или
КОН

X = H
MeOH,
MeONa

Y=H

ДМСО

HOK (Na),
(К)

02N—/ V-CH(CN)Ar

Υ

или X—<(" у—CH(CN)Ar

"Ν.
(LXXXIII а, б)
(LXXXIII a): X=C1, Br, Y = H ;
(LXXXIII 6): X = H , Y=C1, Br.

NO,

NC
(LXXXIV)

Y=Me, OMe, Cl

Ar

X
\

MeOH, HOK(Na),
MeONa(K)

Л
4/'\N/(LXXXV)

X=C1, Br, OMe, COOEt, CN и т. д.

В апротонных диполярных растворителях типа ДМСО или Ру на-
блюдается, как уже отмечалось ранее, замещение галогена [54, 322,
323]. Однако ситуация резко изменяется при замене апротонных раство-
рителей на метанол. При этом, если пара-положение в нитроарене сво-
бодно, образуются производные хиноноксима (LXXXIV) (оксим 4-а-ци-
аноарилиден-2,5-циклогексадиен-1-она) [324—328]. Это направление
реакции осуществлено с самыми разнообразными производными ацето-
нитрила (Аг — гомо- или гетероарил) и различными нитроаренами,
в том числе бициклическими и гетероциклическими. При блокированном
пара-положении и свободном орто-положении образуются 3-арилантра-
нилы (LXXXV), которые использованы для синтеза 9-акридинона, акри-
дина, бензофенонов и 1,4-беНзодиазепинов [323, 329—331, 334]. Обра-
зование обоих соединений (LXXXIV) и (LXXXV) можно объяснить в
рамках одного и того же механизма, включающего атаку карбаниона
по орто- или пара-положениям бензольного кольца (образование аддук-
тов (LXXXVI) и (LXXXVII)), элиминирование гидроксил-аниона, кото-
рое приводит к нитрозосоединениям (LXXXVIII) и (LXXXIX), внутри-
молекулярную циклизацию о-нитрозосоединения (LXXXVIII) в ан-
транил (LXXXV) или изомеризацию л-нитрозосоединения (LXXXIX) в
хиноноксим (LXXXIV) [54, 323, 325].

NO2

Ο" Ο-
Χ/

N+
,CN

CH
NO

CN
NO

+ ArCHCN

л/
χ

| CH

он- / \ / V

CN

X
(LXXXVI)

Ar

X
(LXXXVIII)

0 / < A '
o- /CN

X

- C N -
(LXXXV)
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Агч = \
; C H - / ~ > = N O r ^ уСН-У V_No_^ (LXXXIV)

N C / \ = / / \ /

(LXXXVII) (LXXXIX)

К сожалению, пока остается неясным, каким образом происходит пре-
вращение (LXXXVI)-4LXXXVIII) или (LXXXVII)-^(LXXXIX). He
понятно и столь сильное влияние растворителя на направление реакции.

Замещенные в α-положение фенилацетонитрилы, очевидно, не могут
давать продукты типа (LXXXIV) и (LXXXV). Дифенилацетонитрил в
реакции с нитроаренами со свободным пара-положением бензольного
кольца, образует с высоким выходом нитрон (ХС) [54, 323, 332—334].

Ph Ph О Ph

\HCN + /
/ ч MeONa / < \

Ph ^ CN X

c l Ph

(XC)

В этих же условиях α-алкилфенилацетонитрилы с PhNO2 дают слож-
ную смесь соединений (XCI) — (XCIV), среди которых имеется и 'про-
дукт замещения гидрид-иона [54, 332].

Alk Alk

CN

Ph
\

CHCN.+
/

Alk

, x

Alk
\

- P h - C -
/

NC •'•

Alk Ph
\V"NO2 + Ph— C—^ V _ N H _|_ c = 0

NC Alk

"'•..' (XCII)' (ХСШ) (XCIV)

Наличие в реакционной смеси амина (ХСШ), вероятно, свидетельству-
ет о том, что 1 моль нитросоединения выступает в качестве окислителя
по отношению к аддукту, подобному (LXXXVII). Образование всех, ос-
тальных продуктов легко объясняется дальнейшими превращениями
нитрозосоединений [54, 332, 333]. Отметим, что в слабополярных рас-
творителях типа бензола анион дифенилацетонитрила окисляется нит-
роаренами до димера [54, 332].

2. Викариозное нуклеофильное замещение водорода

Выше были описаны реакции алкилирования нитроароматических
соединений карбанионами, в которых удаление гидрид-иона из проме-
жуточных комплексов осуществляется под действием окислителей.
Окислитель специально вводится в реакционную смесь или его роль вы-
полняет исходный нитроарен, при этом происходит внутри- или межмо-
лекулярное окисление σ-комплекса.

Другой путь превращения аддуктов (LVIII) « (LIX) в алкилнитро-
арены появляется при использовании карбанионов, содержащих «хоро-
шие» уходящие группы. Суть реакции заключается в том, что под дейст-
вием карбаниона замещается атом водорода в орто- или пара-положе-
нии к нитрогруппе нитроарена, при этом заместитель X действует как
викариозная («vicarious») уходящая группа, а весь процесс в целом
Макоша с сотр. [335—339] предложили назвать викариозным нуклео-
фильным замещением (ВНЗ).
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χ

R

Χ — уходящая группа: Cl, Br, PhS, PhO, R2NC(S)S и т. д.; Υ — группа,
стабилизирующая карбанион: SO2Ar, SO2NR2, SO2OR, SOAr, CN, COOR,
CONR2, P(O)Ph 2, P(O)(OEt) 2 и т. д.; R=H, Alk, Аг. Несмотря на то,
что отдельные примеры ^подобных реакций были известны и ранее
[340—346], только систематические работы Макоши с сотр. привлекли
к подобным реакциям всеобщее внимание, а их изучение вылилось в са-
мостоятельное направление.

Известно, что при действии на нитробензол и некоторые его заме-
щенные производные метилидов серы, фосфора или димсилкалия проис-
ходит его метилирование [340, 341].

Me Me

Λ
1 11+

Ν 0 *

\ \
ΝΟ 3 ΝΟ 2

О

B=Me2S , Ph3PCH~ (или
чсн-

, MeSOCH 2 .

Реакцию галогеннитробензолов с CCl3Li, которая может служить мето-
дом дихлорметилирования и формилирования нитроаренов, также сле-
дует рассматривать как ВНЗ [342, 347].

Hal Hal

/ Ч
CCl3Li ч.

NO2 NO»

В работах [343—346] показана возможность нуклеофильного замеще-
ния водорода в нитрогетероаренах.

В общем случае, как показали Макоша с сотр. [336—339], для
успешного осуществления реакции ВНЗ необходимо, чтобы карбанионы
были достаточно стабильны и не реагировали с СН-кислотами, из ко-
торых они образуются. Это достигается соответствующим сочетанием
групп X и Y. Однако при Х=На1 этим требованиям отвечает не так уж
много СН-кислот, поэтому используются СН-кислоты с более «плохи-
ми» уходящими группами, такими, как PhS, PhO, R2NC(S)S и т. д.
[336—339].

Другим важным требованием является выбор основания и раство-
рителя. Наиболее подходящими оказались такие системы, как
ЫаОН(КОН)/ДМСО или NH3, NaOH/ДМФА, R4NOH/PhH(PhCl). Это
означает, что наибольшей реакционной способностью обладают сольват-
но-разделенные ионные пары или свободные ионы. В таких условиях
реакция ВНЗ дает возможность вводить различные ос-функционализо-
ванные алкильные группы в орто- или пара-положения нитроароматиче-
ских соединений [335—368]. Следует отметить, что продукты ВНЗ со-
держат, по крайней мере, один кислый атом водорода в α-положении,
поэтому их можно вводить в реакции с другими электрофилами, напри-
мер с RHal, RCHO и т. д. [347] (схема 3).
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Схема 3

СН2РРЬ2(или CHPhP(OAlk)2)

[3601

О

(А1кО)2РСНС1

Ph
или

R

СН(СЫ)(или COOR)

Ζ
[349-3521

[353-356,3661

[357, 365J

N 0 ,

Более сложный случай реакции ВНЗ приведен к работе [346], где
уходящей группой является карбоксилатная (RCOO~). При этом в за-
висимости от природы кетона, который реагирует с 2-нитрофеназин-10-
N-оксидом, получаются различные продукты, в том числе «нормальные»
продукты замещения (XCV) гидрид-иона, антранилы (XCVI) и другие
более сложные соединения (см. предыдущий раздел) [346].

+ RCOCHR

Η CHR1

(XCVI)

R = Pb, R' = Me, Et, Ph.

Процесс внутримолекулярного ВНЗ может служить источником по-
лучения различных изоциклических и гетероциклических соединений
[369]
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N0 2

Λ
SO2CH2C1

CH,N—Me

1. NaOH/ДМСО

2. H 3 O +

Реакция внутримолекулярного ВНЗ использована для синтеза произ-
водных тетрациклина [370].

Реакция ВНЗ отличается рядом характерных особенностей. Третич-
ные карбанионы обычно замещают атом водорода в пара-положении
нитроарена [337, 338, 357], хотя имеется и ряд исключений [349, 357].
В случае же вторичных карбанионов при использовании в качестве рас-
творителей ДМСО, ДМФА или жидк. NH3 образуется смесь орто/пара-
изомеров, соотношение которых зависит от размера групп X и Υ [349,.
350]. Напротив, применение системы ТГФ/грет-BuOK дает возможность
селективного замещения водорода в орто-положении к нитрогрушге
[351, 352, 356]. Этот факт объясняется тем, что в ТГФ, в отличие от
ДМСО, карбанионы находятся в основном в виде контактных ионных
пар или агрегатов с ионом калия. Катион калия, образуя связь с отри-
цательно заряженным кислородом NCyrpynnbi, направляет ассоцииро-
ванный карбанион в орто-положение [352, 356].

1. mpem-BuOK/ДМФА

2.H 3O+ ~*

NO2

Ύ
Cl

75%

CH—SO2Ph
1 r

Me +

NO

/ 4

2

yCH2SOJPh

Cl

18%

Cl SO;2Ph

Однако в определенных условиях (ДМФА, гр^г-BuOK, —40 ч-
ч 30° С) 4 и третичные карбанионы, подобные а-хлоралкилфенилсуль-
фонам, легко замещают водород в орто-положении нитроарена. Более
того, в конкурирующей реакции третичного и вторичного карбанионов
первый реагирует с большей скоростью [366].

NO 2

I
ClCH2SO2Ph / \

+ + ••
ClCHSO2Ph

I I
Me Cl

Для большинства 3-замещенных нитробензолов из двух возможных
орто-изомеров образуется наиболее затрудненный (1,2,3-изомер) [353,
356]; Эта же особенность реакции наблюдалась при метилировании нит-
роаренов илидами [342]. Таким образом, меняя растворитель и варь-
ируя группы R, Χ, Υ в карбанионе, можно существенным образом изме-
нять региоселективность реакции ВНЗ.

Реакции ВНЗ в ряду нафталинов отличаются своими особенностями
[365]. 1-Нитронафталин дает смесь 2- и 4-замещенных продуктов (в ре-
акциях с C1CH(R2)SO2R

1 соотношение 2-изомер : 4-изомер=10 : 1). Пред-
почтительность атаки карбанионом в положение 2 становится понятной
при рассмотрении мезомерных структур соответствующих σ-аддуктов.
Реакция 2-нитронафталина с вторичными карбанионами происходит
исключительно по положению 1; эта тенденция настолько велика, что

4 Третичные карбанионы и о-нитробензильные карбанионы соответствующих про-
дуктов нестабильны при более высоких температурах [367].
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при блокировании положения 1 группой МеО, происходит не реакция
ВНЗ, а реакция нуклеофильного ароматического замещения МеО-груп-
пы. С третичным карбанионом (например, с а-хлорпропил-п-толилсуль-
(Ьоном) реакция не идет [365].

Донорные группы (NMe2, Me, OR) и даже отрицательно заряженные
группы типа СОО~ не оказывают существенного влияния на реакцию
ВНЗ [355, 361]. Мононитрофеноляты не вступают в реакцию ВНЗ, од-
нако для ди- и тринитрофенолятов эта реакция возможна [362]. В этом
случае она, вероятно, происходит как нуклеофильное присоединение к
циклогексадиеннитронатной системе [362]. Отметим также, что извест-
ны реакции ВНЗ в ДНБ и ТНБ, причем можно заместить соответственно
два и три атома водорода [362].

Как и реакции с RLi, RMgX или RSiMe3 викариозное нуклеофильное
замещение можно использовать для алкилирования галогензамещен-
ных нитробензолов, поскольку скорость замещения водорода гораздо
выше, чем С1, Вг, I. В п- и о-фторнитробензолах и я-динитробензоле в
зависимости от условий наблюдается замещение как водорода, так и
фтора или нитрогруппы [336—339, 363, 368]. Обнаружена интересная
зависимость направления реакции от концентрации основания [363].
Так, при взаимодействии л-фторнитробензола с хлорметилфенилсульфо-
ном (XCVII) при соотношении (ХСУИ)/т/?ег-ВиОК=2 наблюдается об-
разование обоих возможных 'продуктов (С) и (СП), а при 4-кратном
избытке трет-ВиОК получается исключительно продукт ВНЗ (С).

F F F

F

I

ν
.NO,

PhSO 2CHCl—

— I I/H

11 \
NO" c

(XCVIII)

С1

CHSO2Ph

CH—so,:

N 0 -

(CI) (СН)

Еще ярче эта зависимость проявляется в конкурирующей реакции фе-
ноксифенилацетонитрила (СШ) со смесью NO2Ph и n-FC6H4NO2. При
соотношении (С1П)/т/?ег-ВиОК, равном 2, образуются примерно оди-
наковые количества продукта ВНЗ и замещения фторид-иона, а при
соотношении (СШ)/трет-ВиОК = 4 получен практически только про-
дукт замещения водорода. Отсюда следует, что присоединение карбани-
она к незамещенному атому углерода (аддукт (XCVIII)) происходит бы-
стрее, чем образование аддукта, содержащего атом фтора в геминаль-
ном узле (CI) [339,363].

Несомненно, что реакция ВНЗ включает обратимое образование
промежуточного σ-комплекса. Предполагается, что его превращение в
продукт реакции может происходить либо путем отщепления уходящей
группы X из карбаниона с одновременным 1,2-гидридным сдвигом, либо
путем катализируемого основанием элиминирования НХ [336—339,
363]. Наблюдаемая зависимость направления реакции от концентрации
основания, а также изотопные эффекты Кн/Ко, найденные в ряде слу-
чаев [339, 363, 368], свидетельствуют о том, что справедлив второй ме-
ханизм. Таким образом, механизм ВНЗ включает быстрое и обратимое
образование σ-комплекса и последующее медленное элиминирование НХ.
Скорость элиминирования, тем не менее, должна быть выше, чем ско-
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рость присоединения карбаниона к углероду, связанному с галогеном
[339].

Что касается механизма образования σ-комплекса, то авторы счита-
ют эту реакцию ионной [339]. Об этом свидетельствует ярковыраженное
влияние сольватации катиона на направление присоединения карбанио-
на к NO2Ar. Кроме того, в реакции 1-хлор-5-гексенилфенилсульфона с
нитроаренами не обнаружено продуктов циклизации [339] (ср. с реак-
цией присоединения RMgX к NO2Ar [285]).

В заключение отметим, что реакции ВНЗ, так же, как и реакции
алкилирования, описанные в гл. IV раздел 1, возможны только для нит-
роароматических соединений, арены с менее сильными электроноакцеп-
торными заместителями в ядре, как правило, в эту реакцию не вступают.
Тем более неожиданной оказалась реакция 1-цианонафталина с анио-
ном хлорметил-л-толилсульфона, приводящая к быс-циклопропановому
производному (CIV) [364].

С1

Ts

(GUI) (CIV)

Этот результат, вероятно, объясняется присоединением карбаниона по
атому С-4 с последующим внутримолекулярным нуклеофильным заме-
щением, которое приводит к моноаннулированному продукту (CIII).
Последний, являясь активным акцептором Михаэля, присоединяет вто-
рую молекулу карбаниона, образуя в итоге (CIV) [364].

Отметим, что более подробно викариозное нуклеофильное замещение
освещено в обзоре [371].
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