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I. ВВЕДЕНИЕ

Органические карбодиимиды — один из наиболее важных типов ненасыщенных
соединений с кумулированной системой связи. Будучи высокореакционноспособными
соединениями, они являются базовыми объектами органического синтеза; кроме того,
обладают целым рядом практически полезных свойств. Интенсивное развитие химии
карбодиимидов со времени открытия Вейтом [1] в 1874 г. первых представителей
этого класса соединений достаточно полно систематизировано и отражено в ряде
обзоров [2—5], в которых главное внимание уделено алкил- и арилкарбодиимидам.
Наряду с этим можно выделить типы карбодиимидов, которые содержат в молекуле
функциональные заместители (например, RC(O), RSO2, R2P(O), R2C=CR, R3Si и др.) и
по этой причине обладают комплексом специфических свойств, не характерных для
незамещенных аналогов. Большинство работ, посвященых исследованию таких типов
соединений появились в последние 20—25 лет и их результаты, за исключением N-
силилированных карбодиимидов [6], не обобщены.

В ряду N-замещенных карбодиимидов наиболее распространенными и изученными к
настоящему времени являются N-ацил-, N-сульфонил-, N-фосфорил-, N-алкенилкар-
бодиимиды.

В настоящем обзоре систематически рассмотрены синтез и свойства вышеназ-
ванных типов N-функциональнозамещенных карбодиимидов.

II. СИНТЕЗ N-ФУНКЦИОНАЛЬНОЗАМЕЩЕННЫХ КАРБОДИИМИДОВ

1.1Ч-Ацил(тиоацил, имидоил)карбодиимиды

Большинство соединений данного типа получено методами, которые применялись
для синтеза незамещенных алкил- и арилкарбодиимидов [4]. Из них прежде всего
следует отметить способ дегидросульфирования соответствующих тиомочевин [7-—
13].
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Таблица

N-АцилСтиоацил, имидоил)карбодиимиды, AcylN=C=NR d)—(V)

Соединения

ω
(Π)

(Ш)
OV)
(V)

Acyl

AlkC(O)

ABcOC(O)

A1K2NC(O)
Ar2NC(S)

AiC(=NAr)

Дсгидросульфирующий агент

HgO
N a d O
HgO
COCI2 + Et3N
(C1CN)3 + Et3N
(OCN)3 + Et3N

(aCN)3 + Et3N
P h 3 P + E t 3 N + I 2

Выход,%

60—90

CM*

37—45

CM*

53—91
'72—88

72—82
86—95

Ссылки

[7J
PI
[8]
[8]
[9]
[10]
[11,12]
[13]

•Литературные данные о выходах отсутствуют.

Выходы карбодиимидов (I)—(V) (таблица) в зависимости от природы тиомочевины,
дегидросульфирующего агента и условий реакции колеблются в широких пределах.
При использовании желтого оксида ртути, оксида свинца (II) или гипохлорита натрия
реакцию проводят в кипящих растворах бензола, ацетона или хлористого метилена.
Такие условия, однако, оказались непригодными для получения склонных к ди-
меризации при повышенных температурах карбамоил-, тиокарбамоил- и имидоилкар-
бодиимидов типа (Ш)—(V). Для их ситеза предпочтительным оказалось использование
в качестве дегидросульфирующего агента цианурхлорида в присутствии триэтил-
амина, поскольку реакция осуществляется с заметной скоростью при 0°С и побочные
продукты не мешают выделению целевых соединений. Однако получить данным
способом К-(тио)карбамоил-Ы'-арилкарбодиимиды (VI) не удается, поскольку в случае
(тио)биуретов (VII) происходит отщепление амина и образование изотиоцианатов (VIII)
[9].

-/ — ~ AlkjN-C-N =C=NAr

Χ

< ν π )Alk-N - C -NH-C-NHAr
II II
X S

x=o,s

(C1CN)3

-ArNH2

X

(vni)

К другим мягким дегидросульфирующим агентам, которые применяются для
получения ацилкарбодиимидов, следует отнести бензамид ртути, а также системы
диэтилазодикарбоксилат—трифенилфосфин и азодибензоил—трифенилфосфин [14].

Для синтеза ряда К-этоксикарбонил-И'-алкилкарбодиимидов (IX), являющихся
гетероаналогами широко применяемого в химии гетероциклических соединений
этоксикарбонилизотиоцианата [15], предложен простой метод, основанный на реакции
этоксикарбонилиминофосгена (X) со стерически затрудненными первичными аминами
[16].

EtOC(O)N= CC12

(X)

AlkNH2
EtOC(O)N=C=NAlk,

(Ю

= мзо-Рг, изо-Ви; трет -Ви, цикло-С6Нп.

Описано также и применение подобной реакции для получения гетероаналогов
карбонилдиизоцианата — карбонилдикарбодиимидов (XI) [17].
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CL,C=N-C-N=CCl,+4AlkNH, • AlkN=C = N-C— N=G=NAlk.
z | | 1 1 _ 4 H C 1 у

О О

(XI)
Недавно [18] показано, что удобным методом синтеза ацилкарбодиимидов (XII) и

имидоилкарбодиимидов (XIII) является реакция дихлордиазадиенов (XIV) или изомер-
ных им перхлорэтилкарбодиимидов (XV) со спиртами и аминами.

О
CC13CC1=N-CC1=NR

(XIV)

CC13CC12N=C=NR

-HCl, -MeCl
„ СС13С - N = C =NR

(ХП)

или
NAr

ArNHj
CC13C-N=C=NR

-2HC1

(ХШ)
R = изо-Pi, Ph, 2,4,6-Me3C6H2 .

Для получения ряда N-ацилкарбодиимидов нашла распространение реакция ацили-
рования монозамещенных цианамидов. Так, Фромм с соавт. в 1922 г. [19] при
обработке цианамида (XVI) хлористым бензоилом получил первый представитель N-
ацилкарбодиимидов (XVII)

2PhC(O)Cl
N ^ C - N H C H 2 C H 2 O H — •PhC(O)N= C=NCH 2 CH 2 OC(O)Ph.

(XVI) (XVII)
П о з ж е приведенная реакция получила свое развитие в' работах [20, 21]. Пред-
полагается, что в превращениях такого рода имеет место первоначальное образо-
вание ацилцианамидов с их последующей изомеризацией в карбодиимиды. Т а к о е
предположение подтверждается на примере реакции силилирования ацилцианамидов
(XVIII), которая приводит к карбодиимидам (XIX) [22,23].

RC(O)NH— C = N + Me,SiCl - [RC(O)N—С = N ] —~RC(O)N = C=NSiMe,
I

(ХУП) SiMe3 (ΧΓΧ)

R = MeO, ЕЮ.

^Ацил-№-силил(станил)карбодиимиды (XX) образуются с хорошим выходом при
ацилировании элементоорганических карбодиимидов (XXI) ангидридами и галоге-
нангидридами кислот [24,25] или фенилизоцианатом [26].

R 3 M N = C = NMR 3 + R'COX 2 0 ° С . R'C(O)N = C = N M R 3

(XXI) (XX)

R 3 M = Me 3 Si, Bu 3Sn; R1 = Me, C F 3 , Ph; X = Cl, MeC(O)O.

Низкая термическая стабильность N-ацилкарбодиимидов не позволяет использовать
для их получения широко применяемый в синтезе диарилкарбодиимидов метод ката-
литического декарбоксилирования изоцианатов [27]. Авторами работы [28] описано,
однако, получение in situno данному методу быс-(трихлорацетил)карбодиимида (ХХП).я: я

2CC13C(O)N=C = O ^—CC13C(O)N=C =NC(O)CC13.
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При взаимодействии эфира изотиомочевины (XXIII) или хлорформамидина (XXIV) с
цианатом серебра образуется N-карбамоилкарбодиимид (XXV) [9]. При этом изо-
меризация изоцианатоформамидина (XXVI) происходит по четырехцентровому
механизму. Подобный процесс ранее [29] наблюдался при обратимой изомеризации в
системе ацилизотиоцианат—тиоацилизоцианат.

RN=C-NMe 2

NMe2

RN=C—N=C=O
SCH2Ph
(ХХШ)

R N = C — N M e 2

AgOCN

(XXIV)
(XXVI)

NR

С
II
о

R = трет -Bu.

О

M^NC—N=C=NR,

(XXV)

Циммерман и Олофсон [30] предложили оригинальный метод синтеза карбо-
диимидов (XXVII) разложением оксадиазолиниевых солей (XXVIII) под действием
триэтиламина.

Ph
Ν

О

PhC-N=C=NAlkr

(ХХУШ) (XXVTI)

Другие пятичленные гетероциклы, например, тиадиазолины (XXIX) могут превра-
щаться в имидоилкарбодиимиды (XXX) под действием трифенилфосфина [13] или
диоксида углерода [31].

Ph-C=N
I

Ν

R ' 4 S

(ХХГХ)

-PhjPS

со2

R'

-CO-.-S

NR о

RN=C-N=C=NR
I
Ph

(XXX)

Циклический имидоилкарбодиимид (XXXI) удалось зафиксировать только спектро-
скопически как продукт фотохимического разложения азидохиназолина в аргоновой
матрице при 10 К [32]

(XXXI)

В свою очередь, проведение процесса фотохимического разложения этилового эфира
азидоугольной кислоты в присутствии изонитрилов приводит с высокими выходами к
ацилкарбодиимидам (XXXII) [33].
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R — N = C + N3—C(O)OEt с н α > RN=C=N—C(O)OEt ,

(XXXII)

)Ac

R = mpem—BUi цикло— С 6НМ

Ac 6

2. N-Сульфопилкарбодиимиды

Первые представители названных соединений были получены Ульрихом и соавт.
[34—39] при фосгенировании N-сульфонилтиомочевин в кипящих растворах толуола
или хлорбензола. Реакция протекает через промежуточное образование хлорформа-
мидинов (ХХХШ), дегидрохлорирование которых приводит к карбодиимидам (XXXIV)
[40—42]. Хлорформамидины (XXXIV) являются также промежуточными продуктами
взаимодействия N-сульфонилиминофосгенов с первичными аминами [43—47].

S
II соа,

RSO2NH-C-NHR' -на, -cos

RSO2N=CC12

RSO 2N=C-NHR·—•RSO 2N=C=NR 1,
z I -HC1

Cl (XXXIV)

(ХХХШ)
R, R' = Alk, AT.

Заслуживает внимания и синтез сульфонилкарбодиимидов, основанный на пере-
гетерокумулировании других типов сульфонилгетерокумуленов. Как правило, в про-
цессах такого рода имеет место первоначальное образование продуктов циклопри-
соединения с их последующим распадом при повышенных температурах. Например,
при взаимодействии арилсульфонилизоцианатов [48—SO] или N-сульфинилсульфамидов
[51] с Ν,Ν'-диалкилкарбодиимидами с высоким выходом образуются карбодиимиды
(XXXTV).

AlkN— C=NAlk
I I д

i=X=O + AlkN=C=NAlk—O=X-NSO2Ar - • ArSO^^ C=NAlk.
-AlkN=X=O

(XXXIV).
X = C, S

Для подобного превращения сульфонилизотиоцианатов использованы их реакции с
эфирами изотиомочевин [52] или азидами [53,54].

SMe
RN=C—NMe, π χ τ ' . „ ,

I 2 R N — С — N M e 2

' I J

ArSO2N=C=S

ι I опт1

-~ArSO,N=C-S ^ - ^

ArSO2N=C=NR

(XXXIV)

RN, .· ,i> 60°C
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Для синтеза сульфонилкарбодиимидов типа (XXXV) разработан метод сульфо-
нилирования элементоорганических карбодиимидов сульфонилхлоридами [55, 56].
Получить симметричнее быс-(М-сульфонил) карбодиимиды действием второго моля
RSO2X не удается, что, по-видимому, обусловлено дезактивацией связи Μ—N в
соединениях (XXXV) сильноакцепторной сульфогруппой.

R'SO2X

R1SO2X + R3MN=C=NMR3 —~ R'SO2-^i =C=NMR3 -/—R'SO 2 -N=C=N-SO 2 R 1 ,

(XXXV)

X = Cl, NCO; R3M = Me3Si, Bu3Sn, Et3Ge
В работе [58] показана возможность синтеза N-сульфонилкарбодиимидов (XXXVI)

по схеме № + CN -» NCN, например, из хлорамина Τ и алкилизонитрилов. Целевые
продукты при этом, однако, идентифицировались в виде производных.

4-MeCfiH4SO2NNaCl + AlkN=C 4 4-МеС6 H 4 SO 2 N=C=NAlk I M e 0 H »6 2 -Naa L J

(XXXVI)

— - 4-MeC6H4SO2N=C(OMe)NHAlk.

З.М-Фосфорнлкарбодиимиды

По сравнению с N-ацил- и N-сульфонилкарбодиимидами данный тип соединений
обладает меньшей устойчивостью, что связано с их склонностью к диспропор-
ционированию и самопроизвольной полимеризации.

Описан [59] синтез ряда N-фосфорилированных карбодиимидов (XXXVII) элими-
нированием сероводорода из тиомочевин оксидом ртути или фосгеном в присутствии
молекулярных сит.

S
II HgOiumCOCL

R 2 P(O)NH- С - NHR' - 2 — R2P(O)N = C = NR'

(ХХХУП)

В случае тиофосфорилтиомочевины (XXXVIII) реакция протекает сложнее и сопро-
вождается образованием тиофосфорилизотиоцианата и тиофосфорилуанидина [60].

S S S S
II II Hgo II II

(EtO) 2 PNH- С - N H P h —*—*• (EtO)2PN = C = S + (EtO)2PN =C(NHPh) 2 .
(XXXVIII)

Дегидрохлорирование фосфорилированных формамидинов (XXXIX), полученных из
фосфорилированных мочевин или действием первичных аминов на иминофосгены,
приводит с высоким выходом к М-фосфорил-К-арилкарбодиимидам (XL) [61].

О О С1 О О
II II p a I и ΑΓΝΗ, II

ArNH-С-NHP(OAlk) 2 i~ ArNH-C=NP(OAlk) 2 - 2-Cl2C=NP(OAlk)2

(XXXDQ

о
II

A r N = C = NP(OAlk)2

(XL),
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Удобным методом синтеза N-фосфорилкарбодиимидов (XLI) и (XLII) является
реакция органометаллирования солей фосфорилированных цианамидов [62] или же
фосфорилирование солей цианамидов хлорангидридами кислот фосфора [63—65].

Μ [Ph2P(X)NCN] + R3M'C1 -^Ph2P(X)N=C=NM'R3,

(XLI)

Ag2CN2 + 2Ph2P(X)Cl-^-E-Ph2P(X)N=C=NP(X)Ph2

(XLII)

Μ = Na, Ag; X = O,S; R3M' = Ph3Si, Ph3Sn, Ph3Pb, Me3Sn.

При использовании в данной реакции дифенилгалогенфосфинов [63] целевые карбо-
диимиды выделяются в виде аддуктов строения Ph2P—N=C=N—PPh2 · AgHal* раст-
воритель.

Замена триметилсилильной группировки в карбодиимиде (XLIII) на фосфорильную,
тиофосфорильную или иминофосфорильную группы реализуется только в жестких
условиях [66—68]. Например, дифтортиофосфорилтриметилсилилкарбодиимид (XLIV)
получается с выходом 35% при длительном (50 ч) нагревании реагентов при 140—
150°СГ66].

Me3SiN=C=NSiMe3 + P(S)F3—~Me3SiN=C=NP(S)F2 + Me3SiF,

(XLIII) (XLIV)

В свою очередь, присоединение карбодиимида (XLIII) к аминодииминофосфорану
(XLV) протекает сравнительно легко и приводит к [2 + 2]-циклоаддукту (XLVI),
который при длительном стоянии превращается в карбодиимид (XLVII) [69].

Me3SiN= C =

(XLIII) MejSiN

(XLV)

SiMe,
I J

(Me3Si)2N N
\ / ч

=NSiMe 3 — - Me3SiN
Me3SiN / N

I

(XLVI)

(Me3Si)2N N=C=NSiMe3
Ν

Ρ '
\

(XLVII)

4. N-Алкспилкарбодинмиды

Высокореакционноспособные сопряженные винилкарбодиимиды до 1970 г. были
неизвестны. Их первый представитель — нестабильный К-винил-Н'-метилкарбодиимид
(XLVIII) был получен при фрагментации соли тетразолиния триэтиламином в
сульфуране [30].
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C H ^ C H - N N - M e B F 4 - : ^ CHj= CH—N=C=NMe.

N = N (XLVHI)

В сообщении [70] приведены спектральные данные, подтверждающие образование
относительно стабильного циклического дивинилкарбодиимида (XLIX) при термической
перегруппировке нитрена (L). Последний, в свою очередь, является продуктом
высокотемпературного термолиза тетразоло[1,5-д] пиридина.

Сх
ΝN

I I
N = N

380 °C , 10 -10 мм рт. ст.

Ν ΊΝΤ:

(L)

Υ Ί
Ν Ν

(XLIX)

Стабильность N-алкенилкарбодиимидов в значительной степени повышается при
введении заместителей в алкенильный фрагмент молекулы. К примеру, устойчивые
М,К'-быс-(1-алкенил)карбодиимиды (LI) получены при каталитическом декарбокси-
лировании алкенилизоцианатов [71].

Me

2R1R2C=C(Ph)N=C=O 1 R 2

- C O 2

=C(Ph)N =C =NC(Ph) =CR 1R2,

R1 « Me, Et, Pr; R2 = H, Me.
Наиболее общим и перспективным для синтеза карбодиимидов типа (LII), содер-

жащих 1,2-алкенильную группировку, оказалась реакция аза-Виттига соответст-
вующих N-алкенилиминофосфоранов [72—77], например:

ЕЮ(О)С ЕЮ(О)С
N= PPh3 + R'N=C=O

R = C 6 H 5 CH=CH, C 6 H 5

О
R' = Alk, Ar.
При использовании иминофосфоранов, содержащих кратную С ==С-связь в составе

пиррольного [78], пиразольного [79, 80], а также пиримидинового [81, 82] фрагментов
карбодиимиды образуются только в качестве интермедиатов. В случае же тиа-
зольного [79] и азепинового [83] фрагментов были выделены устойчивые карбоди-
имиды (LIII) и (LIV).

МеО(О)С
СН=Х \

Ph N N = C = N A r

(Lffl)

X = O, NAr.

Tos
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5. Другие типы N-фупкциопальпозамсщсипых карбодиимидов

К ним следует отнести N-циано- и N-аминоалкилкарбодиимиды, которые обладают
низкой-стабильностью и, как правило, идентифицируются в виде производных. Так, N-
фенил-К-цианокарбодиимид (LV) образуется при термическом элиминировании метил-
меркаптана №фенил-К-циано-8-метилизотиомочевиной [84],

PhNH PhNH
\ Δ г 1 МеОН \
^ ^ N - C N 3 ^ 5 - [PhN=C=N-CNJ C=N-CN .

MeS М О
Введение в молекулу N-цианокарбодиимидов фосфорильной группировки значительно
повышает их устойчивость и позволяет выделить стабильные соединения (LVI) [64,
65].

(RO)2P(O)C1 + MN(CN)2 — — * (RO)2P(O)-N=C=N-CN,
—мел

(LVI)
M = Na, K, Ag.

N-Аминоалкилкарбодиимиды типа Alk2N—N=C=NR крайне неустойчивы и легко
димеризуются уже в момент образования. Немногочисленные представители этого
типа соединений рассмотрены в обзорной статье [85].

III. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Физические свойства

N-функциональнозамещенные карбодиимиды в большинстве своем перегоняющиеся
в глубоком вакууме жидкости или кристаллические вещества. Подобно незамещенным
карбодиимидам они хорошо растворяются в органических растворителях, однако
менее устойчивы при длительном хранении, даже без доступа влаги воздуха.

ИК-Спектры данных соединений характеризуются наличием интенсивной полосы
поглощения группы N=C=N в области 2130—2170 см"1. Природа функционального
заместителя не оказывает значительного влияния на изменение положения этой
полосы. Однако в случае некоторых N-ацилкарбодиимидов [17, 21] и N-суль-
фонилкарбодиимидов [35] наблюдается ее сдвиг в область 2185—2200 см"1.

Изучены спектры ПМР и ЯМР 1 3С N-ацилкарбодиимидов [17, 18, 30], ЯМР 3 1 Р N-
фосфорилкарбодиимидов [62,64], ПМР N-алкенилкарбодиимидов [35,71,74,75,83].

Исследованию геометрии и процессов изомеризационных превращений гипотети-
ческого дифторкарбодиимида [F—N=C=N—F] посвящена теоретическая работа [86].

2. Химические свойства

а) Реакции с нуклеофильными реагентами

Химическое поведение N-функциональнозамещенных карбодиимидов в значи-
тельной мере определяется наличием в их молекулах наряду с гетерокумуленовой
функциональной группировки. Электроноакцепторные ацильные, сульфонильные и
фосфорильные группы значительно повышают электрофильность гетерокумуленового
фрагмента и облегчают их реакции с нуклеофильными реагентами.

Продуктами реакций N-функциональнозамещенных карбодиимидов с водой, спир-
тами (фенолами) и аминами, которые протекают при комнатной температуре в
отсутствии катализатора, являются соответственно замещенные мочевины (LVII) [9,
18, 40, 45, 46, 52, 53, 60, 62], эфиры изомочевин (LVIII) [10, 12, 40, 58] и гуанидины
(LIX) [12,40,42, 58]
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<E>-N=C=N-R1 —

Η,Ο

R2OH

R3R4NH

О
II ι

Φ-NH-C-NHR

(LVII)

<S-N=C-NHR
ι

OR

(LVIII)

<i>-N=C-NHR

NR 3 R 4

(LIX)

= Alk2NC(S), ArN(=CAr), ArSO2, AlkSO2> Alk2P, (AlkO)2P(O);

R1, R 2 = Alk, Ar; R 3 = H, Alk; R 4 = Alk, Ar.

В случае карбодиимида (LX) реакция с аминами и гидразинами не останавливается
т стадии образования продуктов присоединения (LXI), а сопровождается после-
дующей циклизацией в производные гидантоина (LXII) [30] с участием функцио-
яального заместителя.

EtOCH2C(O)N=C=NMe

(LX)

Me

-EtOH

(LXI) хн (LXH)

X = NAlk, N —NHAlk

Подобным образом в процессе фрагментации гуанидина (LXIII), полученного из кар-
бодиимида (LXIV), принимает участие бензоильная группировка [87].

PhC(O)N=C=NBu-mpem

(LXIV)

Ме3М—N

Me

ММе,

N

Ph—С
UN У
ο : Ν ^ ,

R

(LXIII)

=NBu—трет

Me

PhC(O)NMeR + Me 3 MN=C=NBu-mpem

Μ = Si, Ge; R = Me, Me 3 Si.
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б) Реакции с электрофильными реагентами

N-Бензоилкарбодиимид (XIV) реагирует с бензойной кислотой по общей схеме [4] с
образованием Ν,Ν'-дибензоилмочевины (LXV), которая подвергается дальнейшему
распаду до имида (LXVI) и mpem-бутилизоцианата [14]

PhCOOH

О
II

PhC(O)N—C-NHBu- трет
I

C(O)Ph

(LXV)

PhC(Q)N=C=NBu- трет

(LXIV)

—~|PhC(O)]NH +mpem-BuN=O=O

(LXVI)

Аналогично протекает реакция тозилкарбодиимида (LXVII) с N-карбобензилокси-
глицином (LXVIII) [38].

/ \ 140 °С
TosN=C=N - / у + PhCH2OC(O)NHCH2COOH -

(LXVII) λ — (LXVIII)

—•PhCH2OC(O)NHCH2C(O)NHTos + / \ - N = C = O .

N-Фосфорилированные карбодиимиды (LXIX) реагируют с неорганическими кис-
лотами с образованием продуктов присоединения по кратной С=№связи [88].

X
I

PhP(O)N=C=NAlk + НХ —-Ph2P(O)N=C-NHAlk

(LXIX) (LXX)

Χ = Cl, CN

N-Сульфонилкарбодиимиды (LXXI) медленно ацилируются хлористым оксалилом и
не реагируют с фосгеном вследствие пониженной основности атомов азота карбо-
диимидной группы [35,53]

О О
(СОС1), I "

RSO2 N= C=NR' ^ R S O , N NR1

V
(LXXI) / \

Cl Cl
Реакции М-ацил(сульфонил)карбодиимидов с некислотными нитрующими агентами

(LXXII) протекают не по карбодиимидному фрагменту, а по связи Si—N [22].
—20 °С McCN

R N = C = N S i M e 3 + X - N O 2 = •
-Me,SiX |

(LXXII) N 0

R = MeOC(O); X-NO 2 = NO2O5, (NO2)2 SiF6; R = MeSO2; X-NO 2 =
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в) Реакции циклоприсоединения

N-Фосфорилированные карбодиимиды легко димеризуются по типу [2+2]-цикло-
присоединения и дают диазетидины (LXXIII) [88]. N-Сульфонилкарбодиимиды
реагируют с диалкилкарбодиимидами с образованием циклоаддуктов (LXXIV) [49].

NAlk
U

AlkN
I I
с. „с

// Ν %
R'N I NR'

SO2R

Ph2P(O)N=C=NAlk

AlkN-C=NP(O)Ph2

(LXXIII)

NSO2R

(LXXIV)
При реакции быс-(трихлорацетил)карбодиимида (XXII) с Ν,Ν-диметилизонико-

тинамидом первично образующийся циклический интермедиат (LXXV) подвергается
фрагментации до трихлорацетиЛизоцианата и амидина (LXXVI), последующее взаимо-
действие которых приводит к оксадиазину (LXXVII) [28].

CC13C(O)N=C=NC(O)CC13 + Me2NC(O)C6H4N-4 •

(ХХП)

CC13C(O)N- С =NC(O)CC13

M e 2 N - C - 0

С6Н4-4

CC13C(O)N=C=O +

(LXXV)

CCl 3 C(O)N=C-C 5 H 4 N-4

NM&2
Ο Ν

(LXXV])

NC(O)CC13

о
(LXXVII)

Реакция N-сульфонилкарбодиимида (LXXVIII) с азиринами (LXXIX) протекает как
первоначальное [2+2]-циклоприсоединение и в зависимости от природы заместителя R
в азирине приводит к образованию цвиттер-ионного имидазолина (LXXX) или карбо-
диимида (LXXXI) [89].

-,.NSO2C6H4Me-4

Me

4-MeC 6 H,SO 2 N=C=NCHMe 2

(LXXVIII) R N

(LXIX)

(LXXX), R = Ph

Me N=C=NSO 2 C 6 H < l Me-4

J4CHMe2

NMe2

(LXXXI), R = Me

Me
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В ряду N-функционализированных карбодиимидов реакции циклоприсоединения
оказались наиболее характерными для N-ацилкарбодиимидов и их аналогов и N-
алкенилкарбодиимидов, обладающих выраженной способностью к поляризации по типу
1,4-диполей. Они успешно могут быть использованы в синтезе самых разнообразных
типов гетероциклических соединений. Например, имидоилкарбодиимиды (LXXXII) и
винилкарбодиимиды (LXXXIII) присоединяют изонитрилы с образованием соответ-
ственно 4,5-дииминоимидазолов (LXXXIV) и 2,5-дииминопирролов (LXXXV) [74].

NR

Ρ Ι Λ Ν Λ Ν Κ 'PhN=C-N=C=NR

(LXXXII)

AT

(XXXIV)

Ph
ι

A r C H = C - N = C = N R N
I

Η

NR'

NR

(LXXXIII) (XXXV)

Взаимодействие карбодиимидов (LXXXIII) с тетрацианоэтиленом протекает как
[4+2]-циклоприсоединение и приводит к тетрагидропиридинам LXXXVI [72].

NR

CN
r

Ν (CN)2C =C(CN) 2

Ph
Аг

(LXXXIII)

По аналогичной схеме димеризация N-тиокарбамоилкарбодиимидов или их реакция с
изотиоцианатами приводит соответственно к тиадиазинам (LXXXVII) и (LXXXVIII)
[Ю].

NR1

II

N ' "NR'

NR1

II
Q

Ν " "NAr
II II

- C ^ C = S

(LXXXVn) (LXXXVIII)

Недавно [31] обнаружена интересная самопроизвольная внутримолекулярная гете-
роциклизация имидоилкарбодиимидов (LXXXII) протекающая с участием фенильного
или алкильного заместителя у атома азота иминогруппы и приводящая к
аминохиназолинам (LXXXIX) или дигидротриазинам (ХС).
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R 1

1 2

RN=C-N=C=NR Z

(LXXXII)

R = Ph

R = CHRV
1,5-сдвиг Н

ΝΗΙΓ

»•

N NR2

R J =Ar; R2, R3, R 4 = Alk, Ar.

(XQ

N-Алкенилкарбодиимиды LXXXIII подвергаются аналогичной циклизации с образо-
ванием замещенных хинолинов (XCI) только при кипячении в ксилоле [72].

N = C = N R

(ЬХХХШ)

140 °С

NHR

(XCI)

R = Alk, Аг.

В работах [77, 79, 82] реализован новый подход к синтезу пиридиновых (ХСП) и
пиримидиновых (ХСШ) систем, основанный на электроциклическом закрытии кольца
карбодиимидов (XCIV) и (XCV).

К М = С = Н ^ ^ С ( 0 ) 0 Е 1

(XCIV)

по-с
Ph

RN C(O)OEt

Ph

R H N ^ " N

(χαΐ)
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CH=NAr1

Ph' N vN=C=NAr

200 °C S f ^ NAr 1

(XCV) (ХСШ)

Примеры подобного типа гетероциклизаций на основе промежуточно образующихся
N-гетарилзамещенных карбодиимидов, содержащих алкенильную группу в гетеро-
циклическом фрагменте, рассмотрены в недавно опубликованном обзоре [90].

Рассмотренный материал свидетельствует о наличии в ряду N-функциональ-
нозамещенных карбодиимидов качественно новых свойств, не характерных для
незамещенных карбодиимидов. Это открывает широкую перспективу для разработки
на их основе новых синтетических подходов к разнообразным типам ациклических и
гетероциклических соединений.
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The review has generalized and systemathized literature data on synthesis, physical and chemical properties of N-
acyl, N-sulphonyl, N-phosphoryl and N-alkenyl carbodiimides.
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