
I. Wwedenie

Reakcii karbennogo raspada |firow diazouksusnoj i
drugih diazokarbonowyh kislot (diazo|firow) {iroko
ispolxzu`tsq w organi~eskom sinteze dlq polu~eniq |firow
ciklopropan- i ciklopropenkarbonowyh kislot iz nepre-
delxnyh soedinenij.1 ± 8 Gorazdo menee izwestny reakcii
diazo|firow s nasy}ennymi soedineniqmi, priwodq}ie w
ob}em slu~ae k wnedreni` fragmenta CRCO2R1 w s-swqzi
X7Y w rezulxtate razrywa |tih swqzej i obrazowaniq nowyh
± C7X i C7Y. Dannoe prewra}enie movet osu}estwlqtxsq
libo soglasowanno ~erez trehcentrowoe perehodnoe sostoq-
nie s sohraneniem konfiguracii asimmetri~eskogo atoma
(putx a), libo, naprotiw, s racemizaciej, stupen~ato po tipu
otryw-rekombinaciq s u~astiem radikalxnyh ~astic
(putx b), dipolqrnyh intermediatow (putx c) ili ilidnyh
struktur (putx d) (shema 1).

Qsno, ~to realizaciq togo ili inogo puti opredelqetsq, w
osnownom, stroeniem substrata, a takve sposobom generacii
karbena.

Sinteti~eskaq zna~imostx reakcij |togo tipa obuslow-
lena wozmovnostx` karbofunkcionalizacii nasy}ennyh
soedinenij. Odnako do poslednego wremeni ispolxzowanie
ih w organi~eskom sinteze ograni~iwalosx otsutstwiem
udobnyh metodow generirowaniq alkoksikarbonilkarbenow

(AKK), sposobnyh k selektiwnomu reagirowani` s
s-swqzqmi.Fotoliti~eskoe i termi~eskoe dediazotirowanie
diazo|firow priwodit k obrazowani` ~rezmerno aktiwnyh
karbenow, kotorye neselektiwno reagiru`t s akceptorom s
obrazowaniem bolx{ogo koli~estwa produktow.
Kataliti~eskoe dediazotirowanie pod dejstwiem tradi-
cionnyh katalizatorow na osnowe soedinenijmedi priwodit
k bolee selektiwnym karbenam, no takve li{x w otdelxnyh
slu~aqh obespe~iwaet neobhodimu` preparatiwnu` selek-
tiwnostx reakcij diazo|firow s nasy}ennymi soedine-
niqmi.

Li{x poslednie dostiveniq w oblasti kataliza karben-
nogo raspada diazo|firow, i w perwu` o~eredx ispolxzo-
wanie soedinenij rodiq(II) kak katalizatorow |togo pro-
cessa,9 otkryli wozmovnosti{irokogo ispolxzowaniq reak-
cij wnedreniq dlq alkoksikarbonilmetilenirowaniq
raznoobraznyh nasy}ennyh soedinenij. S momenta
otkrytiq Rh-kataliza nakoplen bolx{oj |ksperimentalx-
nyj material, kotoryj, odnako, ne sistematizirowan, hotq
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otdelxnye primery reakcij |togo tipa wkl`~eny
prakti~eski wo wse obzory, poswq}ennye himii
diazo|firow.2 ± 8, 10

W nastoq}em obzore wperwye predprinqta popytka siste-
mati~eskogo rassmotreniq literaturnyh dannyh po reak-
ciqm diazo|firow s nasy}ennymi soedineniqmi, pri |tom
obzor ne nosit is~erpywa`}ij harakter i imeet celx` datx
li{x ob}ee predstawlenie o sinteti~eskih wozmovnostqh
reakcij |togo tipa. W celqh udobstwa wesx material
sgruppirowan po tipam swqzej, u~astwu`}ih w reakcii:
uglerod7wodorod, geteroatom7wodorod, uglerod7ugle-
rod uglerod7geteroatom i geteroatom7geteroatom.
Wnutri ve |tih grupp klassifikaciq prowedena po tipam
soedinenij, wkl`~a`}ih |ti swqzi, i widu geteroatoma.

II. Swqzi uglerod7wodorod

1. Alifati~eskie swqzi C7H

Izwestny reakcii wnedreniq AKK w swqzi C7H alkanow,
alkenow i alkinow, kotorye w ob}em wide mogut bytx
predstawleny sledu`}im urawneniem:

Reakciq s alkanami imeet ograni~ennoe sinteti~eskoe
primenenie, poskolxku nizkaq izbiratelxnostx wysoko reak-
cionnosposobnyh AKK w otno{enii perwi~nyh, wtori~nyh
i treti~nyh swqzej C7H i legkostx dimerizacii karbenow
priwodqt oby~no k smesqm produktow, hotq ih summarnye
wyhody pri ispolxzowanii karboksilatow rodiq(II) w
ka~estwe katalizatorow dostiga`t 90¥ (sm.11).
Zakonomernosti kataliti~eskogo dejstwiq dannyh katali-
zatorow w zawisimosti ot stroeniq substrata, diazo|fira,
protiwoiona i koncentracii katalizatora rassmotreny w
rabotah.12, 13 Obrazowanie produktow wnedreniq w swqziC7H
alkanow s wysokimi wyhodami (*90¥) otme~eno pri dedia-
zotirowanii diazo|firow s nepredelxnoj spirtowoj kompo-
nentoj, naprimer prenildiazoacetata w srede geksana w
prisutstwii CuCl2.

Prakti~eskoe primenenie mevmolekulqrnaq reakciq
C7H-wnedreniq na{la dlq modifikacii |tilenpropileno-
wogo kau~uka, kotoraq osu}estwlqetsq obrabotkoj ego |til-
diazoacetatom (\DA) pri 2108S (stepenx funkcionalizacii
5 ± 10¥).14

Zna~itelxno bolx{ee sinteti~eskoe zna~enie ime`t
wnutrimolekulqrnye reakcii C7H-wnedreniq. \ti reakcii
proteka`t s preparatiwnymi wyhodami dave w uslowiqh
fotoliza ili piroliza diazo|firow (shema 2).15 ± 17

Preparatiwnyh wyhodow udaetsq dosti~x i pri ispolx-
zowanii soedinenij medi w ka~estwe katalizatorow dediazo-
tirowaniq diazo|firow (shema 3).18

Primenenie karboksilatow rodiq(II) pozwolqet prowo-
ditx |ti reakcii w bolee mqgkih uslowiqh, ~to sposobstwuet
powy{eni` wyhodow produktow i selektiwnosti processa
(shema 4).19, 20

Aktiwnostx swqzej S7H w |toj reakcii padaet w rqdu:
Ct7H > Csec7H > Cn7H, pri~em wse oni aktiwnee, ~em
swqzi C7H benzilxnogo i allilxnogo tipow.21, 22

Pri nali~ii w molekule dlinnyh nerazwetwlennyh ugle-
wodorodnyh cepej atake karbennogo centra podwergaetsq
iskl`~itelxno swqzx S7H pri e-atome ugleroda s obraz-
owaniem proizwodnyh ciklopentana.23 Pri |tom reakciq
wnedreniq oslovnqetsq konkurentnym processom |limini-
rowaniq b-atoma wodoroda s obrazowaniem proiz- wodnyh
akrilowoj kisloty, a sootno{enie mevdu |timi naprawle-
niqmi zawisit ot liganda pri atome Rh (shema 5).

Steri~eskij faktor movet okazywatx na hod processa
dave bolee silxnoe wliqnie, ~em |lektronnyj, w rezulxtate
~ego ciklizaciq karbena movet protekatx s u~astiem ne
treti~nogo, a wtori~nogo uglerodnogo atoma (shema 6).24, 25

\ti primery, krome togo, demonstriru`t sposobnostx
soedinenij rodiq, w otli~ie ot Cu-katalizatorow,
osu}estwlqtx reakcii C7H-wnedreniq dave pri nali~ii
dwojnoj swqzi.

Silxnu` ~uwstwitelxnostx reakcij wnutrimolekulqr-
nogo wnedreniq k steri~eskim faktoram neobhodimo u~ity-
watx pri wybore strategii sinteza celewyh produktow. Tak,
dwe shemy, predlovennye Taberom s soawt.26 i Kejnom s
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soawt.27 dlq sinteza pentalenolaktona, osnowany na pred-
po~titelxnosti ataki karbenom steri~eski naibolee dostup-
nyh swqzej, hotq wo wtorom slu~ae |to priwodit k obraz-
owani` {esti-, a ne pqti~lennogo cikla (shema 7).

Reakcii wnutrimolekulqrnogo wnedreniq s u~astiem
rodiewyh kompleksow karbenow, generiruemyh dediazotiro-
waniem b-oksodiazoacetatow, otli~a`tsq wysokoj stepenx`
stereoselektiwnosti i proteka`t s sohraneniem konfigura-
cii atakuemogo atoma ugleroda, ~to pozwolilo, naprimer,
Taberu i soawt.22 ispolxzowatx |tu reakci` dlq sinteza
a-kuparenona (shema 8).

\ta ve gruppa issledowatelej ustanowila, ~to zamesti-
teli w a-acetildiazoacetatah powy{a`t trans-selektiw-
nostx wnutrimolekulqrnogo S7H-wnedreniq (shema 9) 28 i
|nantioselektiwnostx ciklizacii Rh-karbenowogo kom-

pleksa iz hiralxnogo diazookso|firnogo pred{est-wennika
3 (shema 10).29 Ob%emistyj a-naftalinowyj zamestitelx w

|tom diazo|fire |ffektiwno |kraniruet odnu iz storon
acilxnogo zamestitelq i blagopriqtstwuet wnedre-ni` kar-
bennogo centra w swqzx C7Hr. Gidroliz i dekarboksiliro-
wanie polu~aemyh takim putem slovnyh |firow pozwolq`t
osu}estwitx |nantioselektiwnyj sintez ciklopentanonow s
|nantioselektiwnym izbytkom (e.e.) do 98¥.

Tak ve wysokoselektiwno proteka`t reakcii C7H-wne-
dreniq po spirtowoj ~asti molekul a-diazoacetatow pod
dejstwiem acetata i acetamida rodiq(II). Takim obrazom
udaetsq polu~atx g-laktony s wysokoj regio- i diastereose-
lektiwnostx` pri prakti~eski polnoj konwersii diazo|-
fira (shema 11).30

W poslednee wremq poqwilisx dannye ob asimmetri~e-
skom sinteze laktonow s wysokoj |nantioselektiw-nostx`
(|nantiomernyj izbytok do 85¥) putem
wnutrimolekulqrnyh reakcij S7H-wnedreniq karbenow,
generiruemyh iz nekotoryh alkoksi|tildiazoacetatow pod
dejstwiem hiralxnyh karboksamidow rodiq(II), w ~astnosti
tetrakis-(metil-2-pirrolidon-5-karboksilata) dirodiq([[)
[Rh2(MEPY)4].31 Pri |tom konfiguraciq polu~aemogo lak-
tona opredelqetsq konfiguraciej liganda katalizatora i
zamestitelq R (shema 12).

Putem <pri{iwki> |togo katalizatora k poli|tilenu
udaetsq osu}estwitx |nantioselektiwnyj sintez laktonow w
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geterogennom wariante, ~to su}estwenno upro}aet processy
rekuperacii dorogostoq}ih rodiewyh katalizatorow.32 K
sovaleni`, |ffektiwnostx dannogo katalizatora ustupaet
|ffektiwnosti gomogennogo katalizatora i rezko snivaetsq
pri mnogokratnom ego ispolxzowanii.

Sleduet otmetitx, ~to reakcii wnutrimolekulqrnogo
S7H-wnedreniq s u~astiem spirtowoj komponenty diazo|-
firow wesxma ~uwstwitelxny k stroeni` diazo|fira i
protiwoiona katalizatora. Tak, pod dejstwiem perftorbu-
tirata rodiq(II) alkildiazoacetaty (ADA) i alkil-a-acil-
diazoacetaty ciklizu`tsq s preimu}estwennym obrazowa-
niem produktow C7H-wnedreniq w swqzx, obrazowannu`
perwi~nym atomom ugleroda, pri~em selektiwnostx pro-
cessa neskolxko wy{e w slu~ae ADA (tabl. 1). Naprotiw,
pod dejstwiem acetata rodiq(II) wnedrenie protekaet glaw-
nym obrazom, a w prisutstwii acetamida rodiq(II) ±
iskl`~itelxno po treti~nym swqzqm C7H.30

Wliqnie liganda na selektiwnostx kataliziruemyh kom-
pleksami Rh(II) processow S7H-wnedreniq prodemonstri-
rowano na primere wnutrimolekulqrnyh prewra}enij dia-
zoamidow. Tak, w slu~ae zame}ennyh N-(tret-butil)-N-
|tildiazoamidow ataka karbenowogo centra movet prote-

katx po wsem S7H-swqzqm |tilxnogo i tret-butilxnogo
fragmentow. Odnako w zawisimosti ot protiwoiona udaetsq
osu}estwitx naprawlennu` ciklizaci` karbena w nuvnom
naprawlenii s zametnoj |nantioselektiwnostx` (tabl. 2).33

Dediazotirowanie diazoamidow, soderva}ih aroma-
ti~eskij fragment, protekaet w zawisimosti ot liganda
libo putem wnedreniq w S7H-swqzx pri d-atome ugleroda,
libo s u~astiem kratnyh swqzej aromati~eskogo zamestitelq
(shema 13).34

Zamestiteli pri atome ugleroda diazogruppy takve
su}estwenno wliq`t na regioselektiwnostx processa dedia-
zotirowaniq arilaromati~eskih diazoamidow. Diazoamidy
s |lektronoakceptornymi zamestitelqmi, naprimer Ac,
CO2R ili SO2Ph, pod dejstwiemRh2(OAc)4 dediazotiru`tsq

oby~no s preimu}estwennym obrazowaniem produktow wne-
dreniq w alifati~eskie C7H-swqzi (shema 14), hotq cikli-
zaciq nekotoryh a-acildiazoamidow soprowovdaetsq obraz-
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L R=H R=Ac

ob}ij sootno{enie ob}ij sootno{enie
wyhod, ¥ 4:5 wyhod, ¥ 4:5

pfb 56 32:68 45 45:55
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Tablica 2. Selektiwnostx reakcij wnutrimolekulqrnogo C7H-
wnedreniq diazoamidow

Z L Ob}ij Molxnoe \nantiomernyj
wyhod, sootno{enie izbytok, ¥
¥ 6:7:8 6 7

Et 4-(S)-MEOX 82 91:9:0 71 80

OEt 4-(S)-MEOX 97 100:0:0 78 7
CO2Et 5-(R)-MEPY 64 0:9:91 7 44

CO2Et 4-(S)-BNOX 60 0:100:0 7 20

Prime~anie. 4-(S)-MEOX ± 2-oksazolidinon-4-(S)-karboksilat,
4-(S)-BNOX ± 4-(S)-benziloksazolidinon.

Z=H, MeO, O2N

Rh2(pfb)4, 80% (95:5);

Rh2(kaprilamid)4, 65% (3:97);

Rh2(acam)4 90% (0:100)
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owaniem produktow wnedreniq w aromati~eskie swqzi C7H
(shema 15).35

Interesnym slu~aem wnutrimolekulqrnyh prewra}enij
diazo|firow s u~astiem swqzej S7H qwlqetsq [1,2]-gidrid-
nyj sdwig atoma wodoroda k sosednemu karbennomu centru s
obrazowaniem proizwodnyh akrilowoj kisloty.

W otsutstwie aktiwnyh akceptorow karbena dannaq pere-
gruppirowka qwlqetsq osnownym naprawleniem processa
dediazotirowaniq |firow diazouksusnoj kisloty pri nagre-

wanii (shema 16),36 pod dejstwiem katalizatorow na osnowe
perehodnyh metallow (shemy 17 i 18) 37, 38 i kislot Lx`isa
(shema 19).39

Wyhody polu~aemyh takim putem proizwodnyh akrilo-
woj kisloty dostiga`t 98¥, pri~em preimu}estwennym
qwlqetsq Z-izomer. Bolee togo, w slu~ae H-sdwiga atoma
wodoroda metilenowogo fragmenta reakciq priwodit tolxko
k Z-izomeru. Analogi~nye prewra}eniq diazo|firow mogut
iniciirowatxsq i osnowaniqmi.39, 40 Odnako w |tom slu~ae
reakciq priwodit k E-izomeru (shema 20).

Migraciq wodoroda pri kataliziruemomRh(II) dediazo-
tirowanii nekotoryh diazo|firow s aktiwnoj metilenowoj
gruppoj w zametnoj stepeni protekaet dave w prisutstwii
metanola (shema 21),37 kotoryj w |tih uslowiqh qwlqetsq
aktiwnym akceptorom karbena (gl.III).

Izwestny nemnogo~islennye primery reakcij S7H-
wnedreniq karbenow w winilxnye swqzi S7H alkenow. Tak,
hotq AKK, generirowannye fotolizom ili pirolizom
alkildiazoacetatow, pri wzaimodejstwii s olefinami
da`t preimu}estwenno ciklopropanowye addukty, w nebol-
x{om koli~estwe (3 ± 5¥) obrazu`tsq 41 i produkty wnedre-
niq w winilxnye swqzi S7H. Naprotiw, kataliti~eskoe
dediazotirowanie ADA pozwolqet polu~itx sootwetst-
wu`}ie produkty S7H-wnedreniq s wysokoj selektiw-
nostx`. W ~astnosti, obrazowanie produktow winilxnogo
wnedreniq nabl`dalosx pri reakcii dimetildiazomalonata
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(MDM) s winilowymi |firami w prisutstwii mednyh kata-
lizatorow (shema 22).42

Formalxno k |tomu tipu prewra}enij otnositsq i
wnutrimolekulqrnoe prewra}enie 3-okso-2-diazogept-6-
enoatow pod dejstwiem Pd(II), priwodq}ee k metil-3-alkil-
ciklopent-2-enkarboksilat s wyhodami 34 ± 73¥
(shema 23).43

Reakciq s \DA w |tih uslowiqh priwodit tolxko k
ciklopropanowomu adduktu.44 Izwestny takve primery wne-
dreniq AKK w swqzi C7H pri sp-gibridizowannom atome
ugleroda alkinow. Pri |tom, kak i w slu~ae alkenow, prqmoe
wnedrenie karbenow w |ti swqzi s obrazowaniem |firow
alkin-3-owyh kislot edwa li wozmovno, poskolxku fotoliz
ADA w prisutstwii terminalxnyh alkinow priwodit narqdu
s ciklopropenami tolxko k produktam C7H-wnedreniq w
alkilxnyh zamestitelqh. Obrazowanie formalxnyh produk-
tow wnedreniq w acetilenowu` swqzx C7H terminalxnyh
acetilenow, nabl`daemoe 45 pri kataliti-~eskom dediazo-
tirowanii ADA, skoree wsego, proishodit iz perwona~alxno
woznika`}ih 1-pirazolow (shema 24).46

Edinstwennym primerom preparatiwnoj reakcii |togo
tipa qwlqetsq sopiroliz acetilena s \DA nad mednym
kontaktom w proto~nom reaktore, priwodq}ij k |firu
butinowoj kisloty s wyhodom do 50¥ (shema 25).47

2. Swqzi C7H w aromati~eskih soedineniqh
benzoidnogo rqda

Karbeny, generiruemye dediazotirowaniem diazo-
|firow, w otsutstwie bolee aktiwnyh akceptorow sposobny
prisoedinqtxsq po kratnym swqzqm aromati~eskih soedine-
nij (shema 26). Odnako biciklo[4.1.0]geptadieny oby~no ne
identificiru`tsq w produktah reakcii, poskolxku legko
izomerizu`tsq w 1-H-ciklogepta-2,4,6-trienkarboksilaty
i termodinami~eski bolee stabilxnye 7-H-ciklogepta-
1,3,5-trienkarboksilaty.

W poslednie gody bolx{oe wnimanie udelqetsq issledo-
wani` wnutrimolekulqrnyh reakcij ciklizacii AKK,
soderva}ih aromati~eskie zamestiteli. Odnako w rezulx-
tate |tih reakcij obrazu`tsq ne ciklogeptatrienowye pro-

izwodnye, a produkty formalxnogo wnedreniq karbena w
aromati~eskie swqzi C7H. Hotq do nastoq}ego wremeni
okon~atelxno ne ustanowleno, imeet li mesto pri |tom
soglasowannoe wnedrenie karbena w swqzx C7H ili izomeri-
zaciq perwona~alxno obrazu`}egosq ciklopropanowogo
addukta, |ta reakciq qwlqetsq udobnym metodom sinteza
policikli~eskih sistem.

Naprimer, dediazotirowanie fenil-a-acetildiazoace-
tatow (shema 27) 48 ili N-fenildiazoamidow (shemy 28 i
29),35, 49, 50 iniciirowannoe Rh(II), soprowovdaetsq wnutri-
molekulqrnoj ciklizaciej sootwetstwu`}ih metallkarbe-
nowyh kompleksow s obrazowaniem s horo{imi wyhodami
zame}ennyh enolow benz[b]furanona ili oksiindolow soot-
wetstwenno.

Wmeste s tem, ciklizaciq N-(2-aril|til)diazoamidow
pod dejstwiem soedinenij Rh(II) protekaet po dwum drugim
konkurentnym naprawleniqm: s u~astiem kratnyh swqzej
aromati~eskogo kolxca s obrazowaniem d-laktamow 9, soder-
va}ih ciklogeptatrienowyj fragment, a takve s u~astiem
a-C7H-swqzej alkilxnoj cepi s obrazowaniem g-laktamow 10
(shema 30).51 Pri |tom selektiwnostx dannoj reakcii
re{a`}im obrazom zawisit ot protiwoiona katalizatora.
Tak, ispolxzowanie Rh2(OAc)4 priwodit k smesi ukazannyh
produktow, w slu~ae perftorbutirata Rh(II) obrazu`tsq
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iskl`~itelxno d-laktamy, a w slu~ae kaprilamidaRh(II) ± g-
laktamy.

Drugim primerom wliqniq prirody katalizatora dedi-
azotirowaniq na hemoselektiwnostx reakcij wnutrimole-
kulqrnoj ciklizacii aromati~eskih diazo|firow qwlq-
etsq ciklizaciq a-(indolilacetil)diazoacetatow. W pri-
sutstwii Pd(OAc)2 reakciq protekaet s u~astiem geteroci-
kli~eskogo fragmenta (shema 31, putx a), a pod dejstwiem
Rh2(OAc)4 ± s u~astiem benzolxnogo kolxca (putx b).52

Takoj hod processa obuslowlen, po-widimomu, razli~-
nym mehanizmom kataliti~eskogo dejstwiq soedinenij Pd i
Rh w karbennyh reakciqh s u~astiem diazo|firow, hotq w
slu~ae soedinenij Pd awtory predpolaga`t u~astie ne
karbennyh, a karbkationnyh intermediatow.

Wnutrimolekulqrnoe C7H-wnedrenie w aromati~eskom
qdre w nekotoryh slu~aqh qwlqetsq predpo~titelxnym dave
pri nali~ii kratnoj swqzi wmolekule, kak |to nabl`daetsq w
slu~ae |til-a-(arilwinilkarbonil)diazoacetatow, w koto-
ryh dwojnaq swqzx dezaktiwirowana soprqveniem s karbo-
nilxnoj gruppoj.53 W rezulxtate reakciq priwodit k proiz-
wodnym b-naftolow s wysokimi wyhodami (shema 32).

Pod dejstwiem soedinenijRh(II) protekaet wnutrimole-
kulqrnaq ciklizaciq i w slu~ae a-[aril (ili geteril)metil
sulxfonil]diazoacetatow, priwodq}aq k sootwetstwu`}im
1,1-dioksidam benz[c]tiofenow s umerennymi wyhodami
(24 ± 48¥) (shema 33).54

3. Swqzi C7H w geteroaromati~eskih soedineniqh

Harakter kratnyh swqzej w geteroaromati~eskih soedi-
neniqh, zanima`}ih promevuto~noe polovenie mevdu aro-
mati~eskimi swqzqmi benzoidnogo tipa i soprqvennymi
swqzqmi dienowyh sistem, a takve nali~ie nukleofilxnogo
geteroatoma opredelq`t bolx{oe raznoobrazie reakcij
soedinenij |togo klassa s karbenami ili ih kompleksami s
perehodnymi metallami. Odnako izwestny selektiwnye
reakcii diazo|firow s geteroaromati~eskimi soedine-
niqmi, soprowovda`}iesq obrazowaniem produktow wnedre-
niq w swqzi C7H.

Naibolee rasprostraneny reakcii C7H-wnedreniq w
rqdu pirrola, ~to ob%qsnqetsq bolee wysokim aro-
mati~eskim harakterom pirrolxnogo qdra.55 W rezulxtate,
obrazowanie produktow wnedreniq protekaet kak
|lektrofilxnoe zame}enie metallkarbenom w getero-
aromati~eskom qdre ~erez metastabilxnyj s-kompleks
(shema 34).

Reakcii diazo|firow s samim pirrolom i N-alkilpir-
rolami priwodqt tolxko k produktam formalxnogo wnedre-
niq w swqzi C7H pirrolxnogo qdra, sredi kotoryh preob-
lada`t produkty wnedreniq w swqzi a-C7H; pri |tom
obrazowaniq produktow N7H-wnedreniq woob}e ne bylo
otme~eno (shema 35).56 ± 58

Regioselektiwnostx |toj reakcii zawisit ot kataliza-
tora, diazosoedineniq i zamestitelq pri atome N.
Naibolx{ie wyhody (do 92¥) i selektiwnostx reakcii
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(>90¥) w otno{enii produktow wnedreniq w a-S7H-swqzi
dostignuty w reakciqh s u~astiem MDM i gomogennyh
katalizatorow na osnowe soedinenij Cu(II) ili Rh2(OAc)4.
Reakcii \DA i drugih diazo|firow s pirrolami w ob}em
proteka`t s bolee nizkimi wyhodami produktow wnedreniq i
menx{ej selektiwnostx`; pri |tom soedineniq rodiq pri
dediazotirowanii \DA bystro terq`t aktiwnostx i da`t
slovnye smesi produktow so sledowymi koli~estwami pro-
duktow C7H-wnedreniq.

Wliqnie N-alkilxnyh zamestitelej swoditsq k uwe-
li~eni` doli b-izomera po mere rosta steri~eskogo wliqniq
|togo zamestitelq w rqdu H < Me < i-Pr < t-Bu s iskl`~i-
telxnym obrazowaniem b-izomera w slu~ae tret-butilxnoj
gruppy.

Zamestiteli w drugih poloveniqh pirrolxnogo qdra
nezawisimo ot ih haraktera ne okazywa`t su}estwennogo
wliqniq na regioselektiwnostx reakcii, za iskl`~eniem
slu~aq, kogda oni zanima`t poloveniq 2 i 5 w cikle.
Reakciq \DA s takimi pirrolami priwodit k produktam
wnedreniq w b-C7H-swqzi (shema 36).59

W reakciqh s u~astiem 1-metil-2-alkenilpirrolow
poqwlqetsq wozmovnostx konkurencii ataki karbena mevdu
pirrolxnymqdromi alkenilxnoj gruppoj, w rezulxtate ~ego
narqdu s produktamiC7H wnedreniq obrazu`tsq ciklopro-
panowye addukty po |kzocikli~eskoj dwojnoj swqzi
(shema 37).60 Sootno{enie mevdu |timi naprawleniqmi
reakcii opredelqetsq stroeniem diazo|fira i w menx{ej
stepeni zamestitelqmi pri dwojnoj swqzi. W reakciqh s
u~astiem MDM wo wseh slu~aqh preobladaet alkilirowanie
pirrolxnogo qdra w a-polovenie, a w slu~ae metildia-
zoacetata (MDA) |tot process stanowitsq osnownym li{x
pri nali~ii zamestitelej pri dwojnoj swqzi.

Analogi~no pirrolam wedut sebq w reakciqh s
diazo|firami i nekotorye drugie N-geteroaromati~eskie
soedineniq. Tak, |firy sootwetstwu`}ih geteriluksusnyh

kislot qwlq`tsq glawnymi produktami reakcij \DA s
indolami 61 (shema 38) i furazanami 62 (shema 39). Pri |tom
w produktah reakcii s indolom preoblada`}im qwlqetsq
b-izomer.

Izwestno neskolxko primerow wnutrimolekulqrnogo
C7H-wnedreniq s u~astiem pirrolxnogo kolxca. Tak,
karbeny, generirowannye dediazotirowaniem a-(2-pirro-
lil|til)diazoacetata (shema 40) 63 ili a-(3-indolilsulx-
fonil)diazoacetatow,64 prewra}a`tsq w sootwetstwu`}ie
poligeterocikly, prawda, s nizkimi wyhodami (sm.
shemu 33).

Naprotiw, kompleksy karbenow, obrazu`}ihsq iz 4-(4-
indolil)-3-okso-2-diazobutanoatow, ciklizu`tsq s
u~astiem indolxnogo qdra s wyhodami do 76¥ (sm.
shemu 31, putx a).

W rqdu proizwodnyh tiofena i furana izwestny li{x
edini~nye primery reakcij C7H-wnedreniq. Pri~inoj
|togo qwlqetsq menx{aq aromati~nostx tiofena i furana
po srawneni` s pirrolom i nali~ie nepodelennyh par na
atomah O i S, w rezulxtate ~ego osnownymi perwi~nymi
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produktami reakcii qwlq`tsq sootwetstwu`}ie S- i O-
ilidy. Dalxnej{ie prewra}eniq |tih ilidow w nekotoryh
slu~aqh priwodqt k produktam C7H-wnedreniq.

Tak, produkty C7H-wnedreniq, (3-furil)malonaty,
obrazu`tsq w reakcii 5-metil-2-(2-metilprop-1-enil)-
furana s MDM (shema 41).65

Izwestno neskolxko primerow obrazowaniq produktow
C7H-wnedreniq w reakciqh MDM s tiofenom. Tak, wzaimo-
dejstwie diazomalonatow s tiofenami, kataliziruemoe
Rh2(OAc)4 pri 208S, priwodit k sootwetstwu`}im stabilx-
nym ilidam s wyhodami do 90¥. Termi~eskaq peregruppi-
rowka takih ilidow priwodit s priemlemymi wyhodami k
(2-tienil)malonatam, qwlq`}imisq udobnymi sintonami
dlq polu~eniq polusinteti~eskih antibiotikow b-laktam-
nogo tipa, naprimer cefalotina (shema 42).66, 67

Drugie primeryC7H-wnedreniq w reakciqh s tiofenami
rassmotreny w gl.V, poswq}ennoj reakciqm s u~astiem
swqzej C7S.

III. Swqzi geteroatom7wodorod

Diazo|firy pri oblu~enii, nagrewanii ili pod dejst-
wiem katalizatorow reagiru`t s soedineniqmi, soder-
va}imi swqzi geteroatom7wodorod, s obrazowaniem pro-
duktow wnedreniq sootwetstwu`}ih karbenow ± |firow pro-
izwodnyh uksusnoj kisloty.

K nastoq}emu wremeni izwestny reakcii wnedreniq w
swqzi N7H, O7H, S7H, Si7H, Ge7H i P7H, kotorye,
kak prawilo, proteka`t selektiwno i s wysokimi wyhodami
produktow wnedreniq.

1. Swqzi N7H

W reakci` s ADA, nezawisimo ot sposoba dediazotiro-
waniq, wstupa`t kak alifati~eskie (shemy 43 i 44),68 tak i
aromati~eskie perwi~nye i wtori~nye aminy (shemy 45 i
46),69, 70 dawaq s wysokimi wyhodami N-alkilirowannye
|firy glicina.

MevmolekulqrnoeN7H-wnedrenie protekaet nastolxko
legko, ~to kataliti~eskoe dediazotirowanie 2-alkilamino-

|tildiazoacetatow dave w prisutstwii olefinow priwodit
ne k ciklopropanowym adduktam, a iskl`~itelxno k oligo-
meram, obrazu`}imsq w rezulxtate wnedreniq karbennogo
centra w swqzxN7H drugoj molekuly.71

Ispolxzowanie acetata rodiq(II) w ka~estwe katalizatora
pozwolqet osu}estwlqtx mevmolekulqrnye reakcii N7H-
wnedreniq s takimi labilxnymi produktami, kak azetidi-
nony. W slu~ae 3-aminoazetidinonow |ta reakciq protekaet
iskl`~itelxno selektiwno, tolxko po atomu azota w cikle, i
priwodit k N-alkilirowannym azetidinonam ± sintonam
dlq polu~eniq b-laktamnyh antibiotikow (shema 47).72, 73

Izwestny i primery wnutrimolekulqrnogo N7H-wned-
reniq karbenow, generiruemyh iz diazo|firow w uslowiqh ih

OMe CH CMe2

+ N2C(CO2Me)2
7N2
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80% (1:1)

+

CH(CO2Me)2

OMe CH CMe2

CH(CO2Me)2

OMe CH CMe2
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dediazotirowaniq pod dejstwiem soedinenij Rh(II). Odnako
|ti prewra}eniq |ffektiwno proteka`t li{x w slu~ae
soedinenij, soderva}ih swqzx N7H pri atome S w d-
polovenii. Tak, ciklizaciq metil-5-amino-3-okso-2-diazo-
pentanoata priwodit k metil-3-oksopirrolidin-2-karbok-
silatu s wyhodom 90¥ (shema 48).74

Kataliziruemaq Rh2(OAc)4 wnutrimolekulqrnaq reak-
ciq N7H-wnedreniq s u~astiem sootwetstwu`}ih metall-
karbenowyh kompleksow iz a-acildiazoacetatow, soder-
va}ih azetidinonowyj fragment, {iroko ispolxzuetsq dlq
sinteza b-laktamnyh antibiotikow (shema 49) 75 (ssylki na
raboty do 1985 g. sm. w 7).

Krajne malo primerow wnutrimolekulqrnyh ciklizacij
s u~astiem bolee ili menee udalennoj aminogruppy. W
~astnosti, nedawno opisana ciklizaciq dlq b-aminodiazo|-
firow, pri~em perwona~alxno obrazu`}iesq nestabilxnye
aziridiny w uslowiqh reakcii legko izomerizu`tsq s ras-
krytiem treh~lennogo cikla w digidroizohinolinkarboksi-
laty (shema 50).76

Izwestny takve reakcii wnutrimolekulqrnogo N7H-
wnedreniq s u~astiem g-aminogruppy. Naprimer, katalizi-
ruemoeRh2(OAc)4 dediazotirowanieN-za}i}ennogo metil-
4-amino-3-okso-2-diazobutanoata priwodit, prawda, s newy-
sokim wyhodom, k 3-oksoazetidin-2-karboksilatu, legko
izomerizu`}emusq pri wydelenii w proizwodnoe glicina
(shema 51).74

Su}estwenno leg~e w |tih uslowiqh ciklizu`tsq mono-
karbazidy diazomalonatow, obrazuq 1,2-diazetidinony s
wysokimi wyhodami (shema 52).77

^asto reakciq wnutrimolekulqrnogo N7H-wnedreniq w
slu~ae diazo|firow s e-aminogruppoj oslovnqetsq pobo~-
nym obrazowaniem produktowC7H-wnedreniq w g-gjkj;tybt

(shema 53) 74 ili woob}e ne protekaet, kak |to imeet mesto
pri prewra}eniqh 2-amino|tilowyh |firow diazouksusnoj
kisloty (shema 54).71

Swedeniq o wozmovnosti protekaniq N7H-wnedreniq s
u~astiem bolee udalennyh aminogrupp protiwore~iwy. Tak,
ciklizaciq w slu~ae metil-7-(tret-butoksikarbonil-
amino)-3-okso-2-diazogeptanoata priwodit iskl`~itelxno
k produktam C7H-wnedreniq pri e-atome C (shema 55).78

Pri otsutstwii ve swqzej C7H pri e-atome, kak, napri-
mer, w metil-5-(3-okso-2H-1,2-diazetidinil)-3-okso-2-diazo-
pentanoate, obrazu`tsq produkty wnedreniq w cikli~esku`
swqzx C7N diazetidina, po-widimomu, ~erez promevuto~-
noe obrazowanie ilidow (shema 56).79

Odnako nedawno obnaruveno wnutrimolekulqrnoe wne-
drenie karbennogo centra w swqzx N7H, otdelennu` cepo~-
koj iz pqti atomow C (shema 57).80
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2. Swqzi O7H

Dowolxno raznoobrazny reakcii ADA s gidroksilso-
derva}imi soedineniqmi, priwodq}ie k obrazowani` pro-
duktow wnedreniq sootwetstwu`}ih karbenow w swqzi O7H.
Tak, nekotorye organi~eskie kisloty, naprimer, triftor-
metansulxfokislota, sposobny reagirowatx s \DA w srede
vidkogo SO2 uve pri 7788C s obrazowaniem sootwetst-
wu`}ego sulxfonata glikolewoj kisloty s wyhodom 73¥
(shema 58).81

Odnako drugie gidroksilsoderva}ie soedineniq (woda,
spirty, karbonowye kisloty) da`t produkty O7H-wnedre-
niq tolxko pri fotoliti~eskom, piroliti~eskom ili kata-
liti~eskom dediazotirowanii ADA 68, 82 ili ih a-metalli-
rowannyh proizwodnyh (shema 59).83

Preparatiwnoe zna~enie |ta reakciq polu~ila tolxko
posle otkrytiq katalizatorow na osnowe soedinenij rodiq,
obespe~iwa`}ih preparatiwnye wyhody (bolee 80¥) pro-
duktow w slu~ae razli~nyh diazo|firow i {irokogo kruga
gidroksilsoderva}ih soedinenij.7

Wysokaq |ffektiwnostx |tih katalizatorow pozwolqet
osu}estwlqtx reakcii i so slovnymi po stroeni` |firami
diazouksusnoj kisloty (shema 60).84

W slu~ae karbenow, soderva}ih allilxnyj fragment,
naprimer metallkarbenowogo kompleksa, obrazu`}egosq
pri dediazotirowanii |til-a-(2-|toksikarbonilwinil)di-
azoacetata pod dejstwiem Rh2(OAc)4, reakciq wnedreniq
soprowovdaetsq [2,3]-sigmatropnoj peregruppirowkoj
(shema 61).85

Izwestny primery wnutrimolekulqrnyh prewra}enij
diazo|firow s u~astiem swqzej O7H, kotorye, odnako,
ime`t rqd osobennostej po srawneni` s analogi~nymi
reakciqmi N7H-wnedreniq. Tak, kataliziruemoe karboksi-
latami Rh(II) dediazotirowanie b-gidroksi-a-diazoaceta-
tow priwodit ne k treh~lennym geterociklam (oksiranam w
dannom slu~ae) podobno nabl`daemomu w reakciqh s
u~astiem b-amino-a-diazoacetatow (shema 50), a k acilace-
tatam w rezulxtate [1,2]-H-sdwiga (shema 62).36, 86 ± 89

Bolee togo, analogi~nye ciklizacii s u~astiem gidrok-
silsoderva}ih diazo|firow legko priwodqt k 6-, 7-, i 8-
~lennym cikli~eskim |firam s wysokimi wyhodami,90, 91

togda kak s pomo}x` podobnyh reakcij N7H-wnedreniq,
kak prawilo, ne udaetsq polu~itx geterocikly s ~islom
atomow bolee 6. Odnako popytki polu~itx takim putem
kislorodsoderva}ie geterocikly s ~islom atomow w cikle
bolx{e 8 priweli k obrazowani` ciklopentanonow ± pro-
duktow konkurentnogo C7H-wnedreniq (shema 63).90

Takve neuda~noj okazalasx popytka polu~itx 1,4-diok-
sanon ciklizaciej 2-gidroksi|tildiazoacetatow.
Dediazotirowanie |togo diazoacetata priwelo k obraz-
owani` oligomerow, po-widimomu, w rezulxtate mevmole-
kulqrnogo O7H-wnedreniq (shema 64).92

Osobo sleduet otmetitx reakcii generiruemyh iz dia-
zo|firow karbenow s allilowymi i propargilowymi spir-

tami, poskolxku w |tom slu~ae AKK sposobny wnedrqtxsq i
po swqzqm O7H, i prisoedinqtxsq po kratnoj swqzi s
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obrazowaniem ciklopropanowyh ili ciklopropenowyh
adduktow.93, 94 Odnako izwestny primery, kogda wzaimo-
dejstwie s allilowymi spirtami po sheme O7H-wnedreniq
protekaet s wysokoj selektiwnostx` i wysokimi wyhodami
sootwetstwu`}ih |firow (shemy 65, 66).95 ± 98

3. Swqzi S7H, Si7H, Ge7H i P7H

W literature opisany edini~nye primery reakcii dia-
zo|firow so swqzx` S7H, priwodq}ej k obrazowani`
|firow proizwodnyh tioglikolewoj kisloty. Pri |tom w
reakciqh s merkaptanami w ka~estwe katalizatorow dediazo-
tirowaniqADAispolxzu`t kakCuCl (sm.67), tak iRh2(OAc)4
(shema 67).99

Odnako dlq wnutrimolekulqrnyh prewra}enij merkap-
tosoderva}ih diazo|firow oby~no primenq`t soedineniq
rodiq(II) (shema 68).73, 77

Preparatiwnoe zna~enie ime`t reakcii diazo|firow s
mono-, di- i trizame}ennymi gidrosilanami, priwodq}ie k
|firam sililzame}ennyh uksusnyh kislot. Reakcii prote-
ka`t s wysokimi wyhodami kak w uslowiqh termoraspada
ADA (shema 69), tak i pod dejstwiem katalizatorow ±
soedinenij Cu i Rh2(OAc)4 (shema 70).100 ± 102

Pri |tom prisoedinenie po trojnoj swqzi w gidrosilil-
zame}ennyh acetilenah li{x w maloj stepeni konkuriruet s
reakciqmi Si7H-wnedreniq (shema 71).103

Ime`tsq swedeniq o wozmovnosti wnedreniq karbenow,
generirowannyh dediazotirowaniem a-tri|tilgermildiazo-
acetatow, w swqzx Ge7H tri|tilgermana i w swqzx Sn7H

tri(neopentil)stannana (shema 72).104 W slu~ae stannanow
|ta reakciq protekaet w otsutstwie katalizatorow
(shema 73).

W poslednee wremq ustanowleno, ~to w uslowiqh sensibi-
lizirowannogo benzofenonom fotoliza nekotoryh diazo|-
firow w prisutstwii dimetiltiofosfita wozmovno obraz-
owanie produktow P7H-wnedreniq s wyhodami 16 ± 39¥
(shema 74).105, 106

Bolee selektiwno |ta reakciq protekaet w uslowiqh
kataliti~eskogo dediazotirowaniq diazo|firow pod dejst-
wiem Cu(acac)2; wyhody sootwetstwu`}ih produktow P7H-
wnedreniq dostiga`t 83¥.107

IV. Swqzi uglerod7uglerod

Dediazotirowanie nekotoryh a-diazokarboksilatow
movet soprowovdatxsq ne tolxko [1,2]-H-sdwigom (gl.II.1),
no i [1,2]-sdwigom uglerodnogo atoma k woznika`}emu
karbennomu centru s obrazowaniem produktow formalxnogo
wnedreniq karbena w swqzx C7C. ^a}e wsego peregruppi-
rowki |togo tipa ime`t mesto pri kataliti~eskom i foto-
liti~eskom razlovenii diazoacetatow, soderva}ih
cikli~eskij zamestitelx w a-polovenii. Dediazotirowanie
takih diazo|firow priwodit k ras{ireni` cikla na odin
atom ugleroda i movet sluvitx udobnym metodom gomolo-
gizacii aliciklow. Dannye, poswq}ennye [1,2]-uglerodnomu
sdwigu w rqdu a-ciklildiazoacetatow, pome}eny w tabl. 3.

Reakcii [1,2]-uglerodnogo sdwiga ~asto soprowovda`tsq
drugimi prewra}eniqmi, naprimer, [1,2]-gidridnym sdwi-
gom (tabl. 4, primer 1). Sowokupnostx [1,2]-H- i [1,2]-C-
sdwigow pri kataliziruemom perehodnymi metallami
dediazotirowanii nekotoryh b-gidroksi-a-diazokarboksi-
latow, ne soderva}ih atoma wodoroda w a-polovenii,
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priwodit k smesi a-alkil-a-acilacetatow (tabl. 4). W slu~ae
cikli~eskih b-gidroksi-a-diazokarboksilatow (tabl. 4, pri-
mery 1 ± 5) analogi~nye prewra}eniq soprowovda`tsq
neovidannoj migraciej menee zame}ennogo atoma ugleroda
i priwodqt k obrazowani` 2-oksociklokarboksilatow.

Wysokie, a w nekotoryh slu~aqh koli~estwennye wyhody
celewyh produktow, a takve dostupnostx ishodnyh b-ubl-
roksi-a-diazokarboksilatow, polu~aemyh wzaimodejstwiem
karbonilxnyh soedinenij s ADA, dela`t dannu` reakci`
udobnym preparatiwnym metodom gomologizacii karbo-
nilxnyh soedinenij.

V. Swqzi uglerod7geteroatom

Diazo|firy w uslowiqh ih dediazotirowaniq reagiru`t
s raznoobraznymi soedineniqmi, soderva}imi swqzi ugle-
rod7geteroatom. Ob}im dlq wsej |toj bolx{oj gruppy
reakcij qwlqetsq mehanizm perwi~nogo akta, zakl`~a`-
}ijsq w atake karbenom nepodelennoj pary geteroatoma s
obrazowaniem ilida. Dalxnej{ie prewra}eniq |tih ilidow,
opredelqemye stroeniem substrata, dowolxno mnogoob-
razny. Naibolee ~asto proishodit [1,2]-sdwig karbenowogo
fragmenta ot geteroatoma k sosednemu atomu ugleroda (pere-
gruppirowka Stiwensa) s obrazowaniem produkta formalx-
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t-Bu

t-Bu

C

C

t-Bu

CO2Et

C

C

Tablica 3. Gomologizaciq cikli~eskih soedinenij putem [1,2]-
uglerodnogo sdwiga w alkoksikarbonilkarbenah

Diazo|fir Uslowiq Produkty Ssylki
dediazo- (wyhod, ¥)
tirowaniq

Cu (acac)2,

PhMe,

kipq~enie

120

Cu (acac)2, 109,

PhMe, 110

kipq~enie

[(Z3-C3H5)PdCl]2 129,

CHCl3, 08C 112

[(Z3-C3H5)PdCl]2 128,

C6H6, 08C 130

hn
C5H12, 208C

98

CO2Et

N2

R1R

HO
O

R1R

+
CO2Et

O

R1H

16

R
CO2Et

O

RH

17

R1

N2CLiCO2Et Cat/7N2

[1,2]-H*+ [1,2]-R*
ili
[1,2]-H*+ [1,2]-R1*

R1

O

R
R

O

R1

OBuMe

H

Me

H
H

Tablica 4. Gomologizaciq ketonow putem posledowatelxnyh [1,2]-
H- i [1,2]-C-sdwigow w alkoksikarbonilkarbenah

R R1 Kata- Wyhod, ¥ Ssylki
liza- (sootno{enie
tor a 16:17)

Et Me A 87. (6:5) 87

Bu Me B 86. (7:5) 87

Bu-t Me B 59. (1:0) 87

PhCH2 Me C 73. (5:8) 87

Ph Ph C 70. (sm.b) 87

7(CH2)4CHMe7 B 82. (1:0) 87

7(CH2)47 A *100. (sm.b) 116

C *100. (1:0) 87

A 55. (sm.b) 117

a A = Rh2(OAc)4, B = PdCl2, C = RhCl . (PPh)3.
b Izomery otsutstwu`t.
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nogo wnedreniq karbena w swqzx C7X (shema 75, putx a),
kotoryj inogda oslovnqetsq |liminirowaniem atoma H
pri b-atome C s perenosom fragmenta HX ot substrata k
karbenu (putx b). W slu~ae allilxnyh proizwodnyh |ffek-
tiwno protekaet [2,3]-sigmatropnaq peregruppirowka ilida,
kotoraq priwodit k produktu wnedreniq (putx c).

Wse |ti processy, priwodq}ie k su}estwennym izmene-
niqm uglerodnogo skeleta ishodnoj molekuly, wo mnogih
slu~aqh proteka`t selektiwno i predstawlq`t soboj |ffek-
tiwnyj putx funkcionalizacii acikli~eskih geteroatom-
nyh soedinenij i postroeniq karbofunkcionalxnyh getero-
ciklow. Mnogo~islennye raboty, poswq}ennye mehani-
sti~eskim aspektam reakcij wnedreniq dannogo tipa,
podrobno oswe}eny w rqde obzorow.3, 7, 118 ± 120 My ve ostano-
wimsq na sinteti~eskih wozmovnostqh |tih reakcij.

W nastoq}ee wremq ustanowlena sposobnostx diazo|fi-
row wzaimodejstwowatx so swqzqmi C7Hal, C7N, C7O,
C7S; izwestny otdelxnye primery reakcij s u~astiem
C7Se, kotorye w sootwetstwii s prinqtoj logikoj izlove-
niq priwedeny w razdele, poswq}ennom C7S-wnedreni`
(razdel V.4).

1. Swqzi uglerod7galogen

Wzaimodejstwie s monogalogenalkanami priwodit k
|firam monohloruksusnoj i o-galogenalkanowyh kislot w
rezulxtate b-|liminirowaniq i C7H-wnedreniq sootwetst-
wenno, i protekaet oby~no neselektiwno, w silu ~ego |ta
reakciq preparatiwnogo zna~eniq ne imeet. Iskl`~eniem
qwlqetsq reakciq \DA s trinitrobrommetanom, priwod-
q}aq k produktu C7Br-wnedreniq s wyhodom 67¥
(shema 76).121

Dowolxno intensiwno izu~alisx reakcii diazo|firow s
allilgalogenidami, kotorye sodervat dwa reakcionnyh
centra w molekule ± dwojnu` swqzx i swqzx C7Hal. Kak
bylo ustanowleno, karbeny w singletnom sostoqnii w rawnoj
stepeni prisoedinq`tsq po dwojnoj swqzi s obrazowaniem
ciklopropanowyh adduktow i reagiru`t po swqzi C7Hal s
obrazowaniem ilidow, preterpewa`}ih [2,3]-peregruppi-
rowku w produkty C7Hal-wnedreniq; naprotiw, tripletnye
karbeny preimu}estwenno prisoedinq`tsq po kratnoj
swqzi.3 Dannoe obstoqtelxstwo pozwolilo Ando 119 predlo-
vitx allilgalogenidy w ka~estwe test-reagentow spinowogo
sostoqniq karbenow, generiruemyh dediazotirowaniem
ADA.

Reakciq ADA s allilgalogenidami priobrela prepara-
tiwnoe zna~enie posle poqwleniq katalizatorow na osnowe
karboksilatow Rh(II), pozwolq`}ih su}estwenno powysitx
selektiwnostx processow wnedreniq karbenow w swqzxC7Hal.
Ispolxzowanie Rh2(OAc)4 dlq dediazotirowaniq \DA w
reakcii s iodistym allilom pozwolqet polu~itx |fir
2-iodbuten-3-owoj kisloty prakti~eski s koli~estwennym
wyhodom (shema 77).122 Odnako w slu~ae bromistogo i hlori-
stogo allila osnownoj qwlqetsq reakciq ciklopropanirowa-
niq; pri |tom snivenie doli produktow C7Hal-wnedreniq w
polxzu ciklopropanowyh adduktow simbatno poniveni`
nukleofilxnosti w rqdu I > Br > Cl, ~to podtwervdaet
ilidnyj mehanizm reakcii. Tak, hloristyj allil w reakcii
s \DA w prisutstwii Rh2(OAc)4 daet |fir 2-hlormetilci-
klopropankarbonowoj kisloty s wyhodom bolee 95¥. Tem ne
menee w reakcii s bromistym allilom pri ispolxzowanii
togo ve katalizatora process protekaet neselektiwno, pri-
wodq k obrazowani` po~ti rawnyh koli~estw ciklopropano-
wyh adduktow i a-brombutenoatow, pri~em ispolxzowanie
mednoj bronzy pozwolqet neskolxko powysitx selektiwnostx
processa w otno{enii produkta wnedreniq.

E}e bolee sklonny k obrazowani` ilidow s allilgalo-
genidami metallkarbenowye kompleksy, generirowannye iz
MDM dejstwiem rodiewyh katalizatorow,122 i karbeny,
obrazu`}iesq pri fotolize |til-a-trimetilsilildiazo-
acetata.123 W perwom slu~ae (shema 78) produkt wnedreniq w

swqzx C7Br bromistogo allila qwlqetsq preoblada`}im
dave pri ispolxzowanii Rh2(OAc)4, wo wtorom (shema 79) ±
sootwetstwu`}ij ciklopropanowyj addukt woob}e ne obra-
zuetsq.

Reakcii fotoliti~eskogo razloveniq diazo|firow w
prisutstwii poligalogenalkanow, intensiwno izu~aw{iesq

b ca

XCC CC C

H

XXC

C X+

±CRCO2R1

C CRCO2R1

X

+

H

CRCO2R1

X
C

C

C X+

±CRCO2R1C

H

C X+

±CRCO2R1

CRCO2R1

XC

N2CRCO2R1 :CRCO2R1

7N2

Shema 75

Shema 76

|fir, 208C

7N2
(O2N)3CCHBrCO2Et(O2N)3CBr + N2CHCO2Et

Shema 77
Cat, 608C

7N2

19

CH2Hal

CO2Et

H2C CHCH2Hal + N2CHCO2Et

18
Hal

H2C CHCH2CHCO2Et +

18

98%

<2%

30%

50%

19

7
95%

46%

6%

Cat

Rh2(OAc)4
Rh2(OAc)4
Rh2(OAc)4
Cu-bronza

Hal

I

Cl

Br

Br

Wyhod, %

Shema 78
Rh2(OAc)4

608C/7N2

92%, 88:12

H2C CHCH2Br + N2C(CO2Et)2

CO2Et

H2C CHCH2CBrCO2Et +

CH2Br

CO2Et

CO2Et

Shema 79
hn

7N2
H2C CHCH2Cl + Me3SiCN2CO2Et

38% Cl

H2C CHCH2C(SiMe3)CO2Et

SiMe3

C
7+

CO2EtH2C CHCH2Cl
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w 50-h godah,3 preparatiwnogo ispolxzowaniq ne na{li
wsledstwie ih nizkoj selektiwnosti. Sinteti~eskie wozmov-
nosti kataliti~eskih processow prakti~eski ne izu~eny,
hotq poqwiw{iesq w poslednee wremq primery da`t obnade-
viwa`}ie rezulxtaty. Tak, nedawno ustanowlena sposob-
nostx propargildiazoacetata w prisutstwii Rh2(OAc)4
dawatx produkt wnedreniq w swqzx C7Cl hloristogo meti-
lena (shema 80).84

S MDA analogi~naq reakciq ne protekaet.

2. Swqzi C7N

^islo primerow preparatiwnyh sintezow na osnowe reak-
cij ADA s aminami, priwodq}ih k produktam wnedreniq
AKK w swqzx C7N, ograni~eno. Wzaimodejstwie \DA s
treti~nymi allilaminami pri nagrewanii do 144 ± 1758S
ili pod dejstwiem katalizatorow na osnowe soedinenij
Rh(II), Cu(II), Co(II), Ni(II) ili Zr(IV) pri 608S priwodit w
rezulxtate [2,3]-peregruppirowki k |firam nenasy}ennyh
N,N-dialkilaminokislot s wysokimi wyhodami
(shema 81).124

Reakciq wesxma ~uwstwitelxna k koncentracii kataliza-
tora. Naibolx{ie wyhody dostignuty pri molxnom
sootno{enii katalizator : amin, rawnom 1 : 800; pri
powy{enii koncentracii katalizatora zametno wozrastaet
dolq konkurentnogo prisoedineniq karbena po dwojnoj
swqzi.125

3. Swqzi C7O

Reakcii diazo|firow s prostymi acikli~eskimi
|firami, iniciiruemye oblu~eniem (shema 82),123 nagrewa-
niem (shema 83) 126 ili dejstwiem Rh2(OAc)4 (shema 84),124

oby~no proteka`t neselektiwno, priwodq k |firam alkok-
siuksusnyh kislot w rezulxtate reakcii b-|liminirowaniq
perwona~alxno woznika`}ih O-ilidow. Pri |tom obrazowa-
nie produktow C7O-wnedreniq nabl`daetsq kak iskl`-
~enie.

Reakciq \DA s allil|tilowymi |firami w prisutstwii
Rh2(OAc)4, hotq i priwodit k produktam C7O-wnedreniq w
rezulxtate [2,3]-peregruppirowki ilida, no takve oslovnq-

etsq konkurentnym obrazowaniem ciklopropanowyh adduk-
tow, dolq kotoryh movet dostigatx 30¥ (shema 85).127 Pri
|tom sama [2,3]-peregruppirowka protekaet s wysokoj ste-
penx` diastereoselektiwnosti.

S wysokoj selektiwnostx` osu}estwlqetsq iniciirue-
maq Rh2(OAc)4 wnutrimolekulqrnaq ciklizaciq a-acildia-
zo|firow, soderva}ih alliloksilxnyj i propargiloksilx-
nyj fragment (shema 86).128 \ti reakcii priwodqt k 5- i 6-
~lennym oksaciklanonam w rezulxtate C7O-wnedreniq i
[2,3]-peregruppirowki.

Shema 80
Rh2(OAc)4

7N2
CH2Cl2 + N2CHCO2CH2C CH

15%

ClCH2CHClCO2CH2C CH

Shema 81

R, R1 ± Alk ili R+R1 = (CH2)n (n= 576) ili CH2OCH2CH2;

R2 ± Alk; R3, R4 ± Alk ili R3+R4 ± a,o-alkenil

D (Cat)

7N2

+ N2CHCO2Et
R

CO2Et

30 ± 99%

R2

R4R3

N

R1

R

R2 R3

R4N

R1

Shema 82

hn
7N2

Me3Si

EtO2CCN2 + MeOMe

Me3Si

EtO2CC OMe2
+7

17% 12%
Me3Si

8%
Me3SiMe3Si

EtO2CCMeOMe + EtO2CCHOMe + EtO2CCHCH2OMe

Shema 83

7N2

[7CH2]

24%, 1:3

[7H2C=CHOMe]

1408C

N2CHCO2CH2CH2Cl + MeO(CH2CH2O)2Me

7CHCO2CH2CH2Cl

+
MeOCH2CH2OCH2CH2OCH3

CO2CH2CH2Cl CO2CH2CH2Cl

MeO(CH2CH2O)2CH2 + MeOCH2CH2OCH2

7CHCO2CH2CH2Cl

+
MeOCH2CH2OCH2CH2OMe

Shema 84
Rh2(OAc)4

7N2
EtOCH2Me + N2CHCO2CH2C CH

7CHCO2CH2C

CH2MeEt

CH

O
+

30%

EtOCH2CO2CH2C CH

[7H2C CH2]

Shema 85
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H
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R
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R

Ph
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Me
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20
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6
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94
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3

22/(20+21)
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8

6

Ob}ij
wyhod, %
95
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Sootno{enie produktowKonfiguraciq
dwojnoj swqzi
E

Z

E

E

H2C CH H2C CH

Shema 86
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O
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B

CO2Me

N2

O

= (95%), (91%), (53%), (51%)

CH2CH CH2

CO2Me

O

O
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Uspehi himii 62 (5) 1993 499



Obrazowanie produktow formalxnogo C7O-wnedreniq
otme~eno i w reakciqh \DA s acetalqmi i orto|firami,
pri~em pod dejstwiem |firata BF3 reakcii diazo|firow s
orto|firami priwodqt iskl`~itelxno k produktam C7O-
wnedreniq. Kataliziruemye metallami processy menee
selektiwny i soprowovda`tsq b-|liminirowaniem
(shema 87).129

Pod dejstwiem Rh2(OAc)4 \DA reagiruet s dimetilace-
talem akroleina s obrazowaniem produkta [2,3]-peregruppi-
rowki O-ilida narqdu s ciklopropanowym adduktom
(shema 88).130

Odnako pri iniciirowanii |toj reakcii |firatom BF3

glawnymi, a inogda i edinstwennymi, qwlq`tsq produkty
formalxnogo C7C-wnedreniq ± diacetali proizwodnyh

formiluksusnoj kisloty (narqdu s nebolx{imi koli~est-
wami ciklopropanowyh adduktow) (shema 89).131

Nedawno process b-|liminirowaniq wnutricikli~eskogo
O-ilida byl ispolxzowan dlq preparatiwnogo sinteza anti-
biotikow 3-oksacefamowogo rqda (shema 90).132

Rqd osobennostej imeet reakciq diazo|firow s cikli~e-
skimi oksasoedineniqmi, pri~em opredelq`}im faktorom
qwlqetsq razmer cikla. MDM i metil-a-trimetilsilildia-
zoacetat pod dejstwiem Rh2(OAc)4 wyzywaet dezoksageniro-
wanie oksiranow, kotoroe protekaet s sohraneniem konfigu-
racii ishodnyh oksiranow w obrazu`}ihsq olefinah i
wysokimi wyhodami poslednih (shema 91).133

Analogi~naq reakciq a-fosforildiazoacetata s meti-
loksiranom byla ispolxzowana dlq polu~eniq oksofosfo-
natow (shema 92).134

Pri fotolize \DA w srede oksetana obrazu`}ijsq ilid
w rezulxtate peregruppirowki Stiwensa prewra}aetsq w |fir
tetragidrofuran-2-karbonowoj kisloty w ka~estwe glawnogo
produkta (shema 93).135 Odnako w srede metanola osnownym
processom stanowitsq solxwoliz ilida, priwodq}ij k ras-
kryti` cikla i obrazowani` |fira alkoksiuksusnoj
kisloty.

Wzaimodejstwie \DA s 1,3-dioksolanami priwodit k 1,4-
dioksankarboksilatam produktam formalxnogo C7O-wne-
dreniq |toksikarbonilkarbena, po-widimomu, w rezulxtate
peregruppirowki Stiwensa sootwetstwu`}ih O-ilidow
(shema 94).134

Newysokie wyhody obrazu`}ihsq produktow (menee
50¥) obuslowleny dowolxno vestkimi uslowiqmi prowede-
niq reakcii (1508C), odnako dannye otnositelxno wozmovno-
sti ispolxzowaniq bolee mqgkih uslowij, naprimer dediazo-
tirowaniq pod dejstwiem Rh2(OAc)4, w literature otsutst-
wu`t.
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4. Swqzi C7S i C7Se

Powy{ennaq nukleofilxnostx atoma sery po srawneni`
s atomami azota ili kisloroda obuslowliwaet wysoku`
reakcionnu` sposobnostx serosoderva}ih soedinenij, a
tem samym i bolx{ee raznoobrazie sinteti~eskih wozmov-
nostej ih reakcij s karbenami. \tim ob%qsnqetsq osobyj
interes k izu~eni` reakcij diazo|firow s soedineniqmi,
soderva}imi swqziC7S, ~to nahodit otravenie w bolx{om
~isle opisannyh w literature issledowanij. Krome togo, w
reakciqh diazo|firow s S-soderva}imi soedineniqmi uda-
losx wydelitx stabilxnye S-ilidy, izu~itx prewra}eniq
poslednih i tem samym polu~itx prqmye dokazatelxstwa ih
u~astiq w obrazowanii kone~nyh produktow.

Diazo|firy reagiru`t prakti~eski s l`bymi acikli~e-
skimi sulxfidami s obrazowaniem produktow C7S-wnedre-
niq w rezulxtate [1,2]-sdwiga karbenowogo fragmenta w per-
wona~alxno obrazu`}emsq S-ilide (shema 95).137 Pri |tom
allilsulxfidy reagiru`t s [2,3]-peregruppirowkoj
(shema 96).138, 139

Ataka po atomu sery generiruemyh iz diazo|firow
karbenow qwlqetsq predpo~titelxnoj dave pri nali~ii w

molekule substrata drugih geteroatomow, naprimer kislo-
roda ili azota (shema 97).140

Bolee togo, pri wzaimodejstwii takih poligeteroatom-
nyh molekul s nekotorymi diazo|firami, naprimer s |til-
a-(2-|toksikarbonilwinil)diazoacetatom (shema 98) 141 ili

4-nitrofenil-a-acetildiazoacetatom (shema 99),142 mogut
sozdawatxsq wozmovnosti dopolnitelxnoj stabilizacii
kationnogo i anionnogo centrow w woznika`}em S-ilide,
~to sposobstwuet ego [1,4]-peregruppirowke s obrazowaniem
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O

ROCH2
SPh

ORRO

O
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CO2Me

CO2MePhS
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70%

RO

O

84%
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CO2Me

CO2Me

RO

ROCH2

RO

PhS

Shema 96

R2R1

CH2S C
CO2Et

R

+ 7

Ph

H

H2C CHCR1R2CRCO2Et

SPh
60 ± 85%

Rh2(OAc)4

7N2

R2R1

CH2SPhH

+ N2CRCO2Et

R = CO2Et, P(O)(OEt)2

+ N2CHCO2Et

CH2SPh

Bu-t

H

CuCl . P(OEt)3

7N2

CH

CH

59%, 91:9

CH2

Bu-t

PhS

EtO2C
+ H2C CH

PhSCHCO2Et

Bu-t

Shema 97

+ N2CECO2Me
Rh2(OAc)4, 1108C

7N2

O

R SR1

N
R2

O

R C
SR1

CO2MeE

N R2

R, R1 ± Alk, Ph, CH2Ph;

R2 = H, CH2CO2R3, SiMe2Bu-t;

E = CO2R4, P(O)(OEt)2

Shema 98

+

N2

CO2EtCO2Et

N

SMeN

Rh2(OAc)4

PhMe,

kipq~enie,

7N2

N

N OEt

O

SMe

CO2Et

N

N

7
O OEt

S
+

Me
CO2Et

N

NO
OEt

S
+7

Me CO2Et
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O-alkilirowannogo produkta.
Karbennoe razlovenie ADA w prisutstwii cikli~eskih

tio|firow takve priwodit k obrazowani` S-ilidow, dalx-
nej{ie prewra}eniq kotoryh oby~no soprowovda`tsq
izmeneniem razmera cikla.Naprimer, kak i w slu~ae reakcij
s oksiranami, wzaimodejstwie \DA s tiiranami soprowov-
daetsq selektiwnym deztiilirowaniem s obrazowaniem ole-
finow, sohranq`}ih ishodnu` konfiguraci` treh~lennogo
geterocikla (shema 100).143

W tove wremq kataliziruemoeRh2(OAc)4 wzaimodejstwie
\DA s 2-fenil-1,3-ditianom soprowovdaetsq wnedreniem
|toksikarbonilmetilenowogo fragmenta w 6-~lennyj cikl
w rezulxtate peregruppirowki Stiwensa perwona~alxno
obrazu`}egosq S-ilida i priwodit k sootwetstwu`}emu
1,4-ditiepanu (shema 101).129

Pri wzaimodejstwii ADA s tiaciklanami, soder-
va}imi nenasy}ennyj fragment, w zawisimosti ot togo,

nahoditsq li dwojnaq swqzx w bokowoj cepi ili w cikle,
imeet mesto ras{irenie ili, naoborot, suvenie cikla

substrata sootwetstwenno. Tak, kataliziruemoe Rh2(OAc)4
wzaimodejstwie diazo|firow s 2-winil-1,3-ditianom

(shema 102),129 2-metil-2-izopropenil-1,3-ditiolanom
(shema 103) 129 i 2-winiltetragidrotiofenom (shema 104) 144

priwodit w rezulxtate [2,3]-sigmatropnoj peregruppirowki
S-ilidow narqdu s acikli~eskimi produktami b-'kbvbyb-
rowaniq k 9- i 8-~lennym tiaciklanam.

Shema 99

+ N2C
Ac

CO2C6H4NO2-4 Rh2(OAc)4, 1108C

7N2

O

Et SPh

N R2

Me

80%

CO2C6H4NO2-4

O

Et O
SPh

N

R2

O
7

Me

CO2C6H4NO2-4

O

Et S+

Ph

N

R2

O

Et H

N+

R2

O
7

Me

CO2C6H4NO2-4PhS

Shema 100

70%

Cu(acac)2, 1108C

p-kumol/ 7N2

+ N2CHCO2EtS

H

H

H

H

S
+ 7

CHCO2Et

N2CHCO2Et

Me Pr-i

Pr-i

Me
72%

Me

S

Pr-i Me

S Pr-i

Shema 101
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+ N2CHCO2Et
S
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S +S
7

S

Ph

CHCO2Et

S CO2Et

PhS

73%

[1, 2]*

Shema 102
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+ N2CHCO2Et
SS

CH CH2Me

S
+ 7

S

CH CH2

CHCO2Et

Me

S

S

H

H

67%

CO2Et

Me

H

S

S

H

8%

CO2Et

Me

CH2

CH2

SS

22%

EtO2C

b-|liminirowanie

[2, 3]* [2, 3]*

Shema 103

Rh2(OAc)4

608C, 7N2

Me
Me

CH2

SS
+ N2CHCO2Et

58%
34%

SS

H

CO2Et

Me
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+

CH2

CH2

S

MeEtO2CCH2S

Shema 104

Cu

p-kumol,

kipq~enie,

7N2

+ N2C(CO2Et)2

50%

[2, 3]*

CH CH2

S

CH CH2

S
+ 7

C(CO2Et)2 S

CO2Et

CO2Et

Shema 105

Cu

p-kumol,

kipq~enie,

7N2

S
H

O

H

N
Me

CO2R

BnCONH

+ N2CHCO2Et

S
H

O

53%, trans:cis= 1.07:1

H

H

CO2Et

N Me

RO2C CH2

BnCONH
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Naprotiw, reakciq \DA s |firami cefalosporinowoj
kisloty, soderva}ej dwojnu` swqzx w geterocikle, sopro-
wovdaetsq suveniem cikla s obrazowaniem |firow 3-izopro-
penilpenicillanowoj kisloty (shema 105).145

W otli~ie ot ADA, diazomalonaty i diazomalononit-
rily obrazu`t w reakciqh s tiaciklanami dostato~no
stabilxnye S-ilidy, kotorye mogut bytx wydeleny w indi-
widualxnom wide w ka~estwe glawnyh ili dave edinstwennyh
produktow reakcii, ~to pozwolqet izu~itx ih posledu`}ie
prewra}eniq. Naprimer, kataliziruemoe Rh2(OAc)4 razlo-
venie MDM w prisutstwii tiahromonow priwodit k sta-
bilxnym S-ilidam, raspad kotoryh protekaet tolxko pod
dejstwiem tri|tilamina i priwodit k gomotiahromonam
ili tiobenzofenonam w rezulxtate [1,2]-sdwiga i b-|limini-
rowaniq, sootwetstwenno (shema 106).146

Inogda obrazu`}iesq S-ilidy nastolxko stabilxny,
~to peregruppirowkam ne podwerga`tsq dave pri plawlenii
pri temperaturah wy{e 1008C (shemy 107 ± 109).147 ± 149

Kak uve otme~alosx wy{e, w reakciqh diazomalonatow s
tiofenami, kataliziruemyh Rh2(OAc)4 pri 208S, takve
obrazu`tsq stabilxnye ilidy s wyhodami do 98¥ (tabl. 5).

Termi~eskaq peregruppirowka takih ilidow priwodit s
priemlemymi wyhodami k produktam C7S-wnedreniq ± 2H-
tiopiranam, preterpewa`}im dalxnej{ee prewra}enie w
termodinami~eski bolee stabilxnye (2-tienil)malonaty
(gl. II.2).154, 155 Kone~nyj sostaw produktow termi~eskoj
izomerizacii S-ilidow opredelqetsq harakterom zamestite-
lej, temperaturoj i prodolvitelxnostx` nagrewaniq
(shema 110). Tak, kratkowremennoe nagrewanie (menee
20 min) tiofenij bis-(tret-butoksikarbonil)metilidow
priwodit k sootwetstwu`}im 2H-tiopiranam s wyhodami
do 98¥. Pri bolee prodolvitelxnom nagrewanii ilidow
obrazu`tsq 2-zame}ennye tiofeny.

Legkostx, s kotoroj ilidy peregruppirowywa`tsq w 2H-
tiopirany, zawisit ot haraktera zamestitelej. Tak, 2-fenok-
simetilzame}ennyj ilid prewra}aetsq w sootwetstwu`}ij
2H-tiopiran w hode kristallizacii iz metilciklogeksana, a
3-bromzame}ennyj ± in situ.

Obrazowanie 2H-tiopiranow narqdu s produktami
2-zame}eniq nabl`dali i pri izomerizacii cikli~eskih
S-ilidow, obrazu`}ihsq w hode kataliziruemogo Rh(II)
dediazotirowaniq tienilzame}ennogo a-acildiazo|fira
(shema 111).156

Shema 106
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S
+

7C(CO2Me)2

R1

R
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S CO2Me
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68 ± 92%

R
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O
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R
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O
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Shema 107

R

R=H (85%)

R= Ph (90%)

+S 7
C(CO2Me)2

CuSO4

C6H6,

kipq~enie,
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+ N2C(CO2Me)2
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S

Shema 108

Rh2(OAc)4

7N2

75 ± 80%

O

7 CO2Et

+S
O

R

RS(CH2)3C C CO2Et

O O N2

R= Et, PhCH2, H2C CHCH2, trans-PhCH CHCH2

Shema 109

R1, R2 ± Alk, Ar ili R1+R2 ± alkilen

R1R2S + N2C(CN)2 R1R2S
+ 7

C(CN)2
20 ± 608C

7N2

Rh2(OAc)4

7N2

+ N2CR4CO2R5

R2

R3R

R1

S

R2R1

R R3

C
7 CO2R5R4

+S

Tablica 5. Obrazowanie ilidow w reakciqh diazo|firow s tiofena-
mi

R R1 R2 R3 R4 R5 Wyhod Ssylki
ilida, ¥

H H H H CO2Me Me 95 150

Cl H H Cl CO2Me Me *100 151

HOCH2 H H H CO2Me Me 92 151

Br Me H H CO2Me Me 86 151

Me H H H CO2Me Me 90 151

Br H H H CO2Me Me 95 151

Cl Cl Cl Cl SO2CH2Ph Et 53 151

Cl Cl Cl Cl CONHTs Et 88 72

CH=CHCH=CH H H CO2Me Me 97 72

CH=CHCH=CH Br Br Ac Et 71 152

CH=CHCH=CH H H Ac Et 58 152

CH=CHCH=CH H H Ac Bu-t 88 152

CH=CHCH=CH Cl Cl Ac Et 84 152

CH=CHCH=CH Br Br Ac Bu-t 41 152

CH=CHCH=CH Br Br CO2Me Me 65 152

CH=CMe2 H H H CO2Me Me 40 153

Shema 110
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C
7 CO2RRO2C
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D 3 ± 36 ~
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R1CH
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S

R

Me

Me
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H

Me
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Wyhod, %
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94

R

Me

Me

Bu-t

Bu-t

Bu-t

Bu-t

Bu-t

Bu-t

R1

H

Br

H

Me

I

PhOCH2

Br

H

R2

H

H

H

H

H

H

H

Br

Wyhod, %
30

89

84

98

60

97

75

22

D

5 ± 20 min
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Podobnye wnutrimolekulqrnye reakcii sero- i selenso-
derva}ih diazo|firow predstawlq`t soboj |ffektiwnyj
sinteti~eskij metod postroeniq cikli~eskih i kondensiro-
wannyh sistem. Naprimer, dostato~no legko proishodit
ciklizaciq w 5-~lennye cikly metallkarbenowyh komplek-
sow, generirowannyh dediazotirowaniem 6-tiodiazoalka-
noatow pod dejstwiem Rh2(OAc)4 (shema 112).157, 158

K sovaleni`, polu~itx takim obrazom cikli~eskie
soedineniq, soderva}ie {estx i bolee atomow w cikle, ne
udaetsq wsledstwie aktiwnoj konkurencii so storony C7H-
wnedreniq.150

Obrazowanie geterociklow s ~islom atomow w cikle,
bolx{im, ~em pqtx, nabl`daetsq pri wnutrimolekulqrnyh
prewra}eniqh karbenow, generiruemyh iz diazo|firow,
soderva}ih allilxnyj fragment. Tak, pri kataliziruemom
Rh2(OAc)4 dediazotirowanii 7-(alliltio)-3-okso-2-diazo-
geptanoatow i 6-(alliltio)-3-okso-2-diazogeksanoatow
obrazu`tsq tianony-3 i tiepanony-3 s wysokimi wyhodami
(shemy 113 i 114); 149 pri |tom produkty C7H-wnedreniq ne
obnaruveny.

Nali~ie allilxnogo fragmenta w spirtowoj ~asti mole-
kuly mono|tildiazomalonata pozwolqet takve sinteziro-
watx winilzame}ennye 5- i 6-~lennye cikli~eskie laktony w

rezulxtate stereoselektiwnoj [2,3]-peregruppirowki
S-ilida, woznika`}ego pri ciklizacii stabilizirowannyh
na Rh(II) karbenow (shema 115).149, 160

Diastereoselektiwnostx |toj reakcii udaetsq su}est-
wenno powysitx ispolxzowaniem HBF4

. Et2O w ka~estwe pro-
motora geterociklizacii diazo|firow i posledu`}ej
obrabotkoj obrazu`}ejsq tiooksoniewoj soli 1,8-diazabi-
ciklo[5.4.0]undecenom-7 (DBU). Takim obrazom iz allil-
tioalkildiazoacetatow byli polu~eny tiooksanony s
horo{imi wyhodami i wysokoj diastereoselektiwnostx`
(bolee 93¥) (shema 116).161

Primery reakcij wnedreniq w swqzi C7Se edini~ny.
Tak, wzaimodejstwie cikli~eskogo diazoamida s allilfe-
nilselenidom w prisutstwii Cu(acac)2 priwodit k smesi
rawnyh koli~estw sootwetstwu`}ih izomernyh produktow
C7Se-wnedreniq s ob}im wyhodom 64¥ (shema 117).162

Analogi~naq reakciq |togo diazoamida s allilsulxfi-
dami protekaet bolee selektiwno s preobladaniem (R)-izo-
mera, dolq kotorogo movet dostigatx 87¥.

Shema 111
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Shema 112
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Shema 113
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Shema 114
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Shema 116
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N2CR

CO2R1

H2C

(CH2)n

O + SO2Cl2

O

S

N Et

O

O

N
SePh

[(RO)2P]2Sn

S

Me3SiCHOEt (31)

EtOCH2CO2Et (14)

CO2Et

Me3SiCHSEt (28)

EtSCH2CO2Et (8)

CO2Et

Me3SiCHCl (20)

ClCH2CO2Et (25)

CO2Et

Me2SiOEt (14)

CH2CH2CO2Et

O

S

E = E1 = CO2Et (70);

E = Ac, E1 = CO2Et (74);

E+E1 = COCMe2OC(O) (74)

N
Et

E

E1

PhSeCHNCS (82)

CO2Et

PhSeCHSCN (18)

CO2Et

PhSeCRCO2R1 (58 ± 85)

F

R=Me, i-Pr, Pr, Ph;

R1 =Me, Et

O

O

N

SePh

(58%)

CHCO2Et

EtO2CCH(SPR2)2

S

R = OAlk, Ph (73 ± 97)

(RO)2P(S)SCHCO2Et (86)

(RO)2P(S)S

Tablica 6. Reakcii diazo|firow so swqzqmi |lement7|lement

" Swqzx Substrat Diazo|fir Uslowiq reakcii Produkty (wyhod, ¥) Ssylki

1 O7Cl t-BuOCl \DA 7108C, CH2Cl2 t-BuOCHClCO2Et (36) 163

2 O7Cl t-BuOCl \DA 7108C, CH2Cl2/ROH (RO)2CHCO2Et (sm.a) 163

R= Bu-t (36), Et (57)

3 O7Cl ROR1 + SO2Cl2 \DA 08C, temnota, CH2Cl2 ROCHClCO2Et 164

R = R1 = Et (75),

R =Me, R1 = CH(OMe)2 (64)

R =Me, R1 = CH2CH2OMe (76)

4 O7Cl \DA 08C, temnota, CH2Cl2 Cl(CH2)nOCHClCO2Et 164

n= 174 (67.5 ± 73)

5 Si7O Me3SiOEt \DA hn, MeCN 165

6 Si7S Me3SiSEt \DA hn, MeCN 165

7 Si7Cl Me3SiCl \DA Cu/NEt3, 808C 166

8 N7S N2CEE1 Rh2(OAc)4, 167

C6H6, kipq~enie

9 N7Se \DA 208C, CH2Cl2 168

10 S7Se PhSeSCN \DA 208C, CH2Cl2 169

11 Se7Se PhSeSePh \DA Cu-bronza, (PhSe)2CHCO2Et (46) 169

p-kumol, 1008C

12 Se7Se PhSeSePh MDM 1008C (PhSe)2C(CO2Me)2 (32) 169

PhSeCH(CO2Me)2 (12)

13 Se7F PhSeF CH2Cl2, 208C 170

14 S7S [R2P(S)S]2 \DA Cu, 808C 171

15 S7S \DA Cu, 808C 172
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VI. Swqzi geteroatom7geteroatom

Reakcii diazo|firow, proteka`}ie s wnedreniem karbe-
nowogo fragmenta w swqzi geteroatom7geteroatom, pred-
stawleny w tabl. 6.

\ti reakcii takve proteka`t s promevuto~nym obra-
zowaniem ilidow. Pri |tom w karbennyh reakciqh diazo|-
firow s kremnijorgani~eskimi soedineniqmi (primery 5 ±
7, tabl. 6) w obrazu`}ihsq ilidah pomimo [1,2]-sdwiga
proteka`t processy b-|liminirowaniq i C7H-wnedreniq,
~to snivaet preparatiwnoe zna~enie dannyh prewra}enij.

Ne wsegda prewra}eniq ilidow priwodqt k produktam
wnedreniq karbena w atakuemu` swqzx. Tak, wnutrimole-
kulqrnaq ataka karbennogo centra na swqzx N7O w diazo-
laktame (30, E=CO2Me) priwodit k N-ilidu, peregruppi-
rowka kotorogo soprowovdaetsq razrywom swqzi N7O i
obrazowaniem swqziN7C (shema 118).178

Polaga`t, ~to i obrazowanie |lementoorgani~eskih
ketenow w rezulxtate wzaimodejstwiq a-metallirowannyh

diazo|firow s bis-(tri|tilsilil ili bis-(tri|tilgermil)-
rtutx` (primery 20 ± 22) proishodit w rezulxtate raspada
perwona~alxno obrazu`}egosq nestabilxnogo produkta wne-
dreniq karbena w swqzxHg7Si iliHg7Ge 31 (shema 119).

Sleduet otmetitx, ~to obrazowanie produktow formalx-
nogo wnedreniq ne wsegda swqzano s prewra}eniqmi diazo|-
firow po karbennomu puti. Tak, naprimer, hotq wzaimo-
dejstwie \DA s tret-butilgipohloridom i priwodit k
produktu wnedreniq karbennogo fragmenta CHCO2Et w

[(RO)2PS]2

O

[(RO)2PS]2

O

[(RO)2PS]2

O

[(RO)2P]2Sn

O

N2CCO2Et

SiEt3

N2CCO2Et

SnEt3

N2CCO2Et

GeEt3

[(RO)2P(O)CHS]2 (<7)

CO2Et

[(RO)2P(O)CHS]2

CO2Et

R = Alk (11)

Et3Si

Et3M

M= Si (58), Ge (92)

OCC

Et3Sn

Et3Ge
CC O (73)

Et3Ge

Et3Ge
CC O (72)

(RO)2P(O)SCHCO2Et (67)

(RO)2P(O)S

(RO)2POCHSP(O)(OR)2 (sm.b)

S CO2Et

(RO)2P(O)SCHCO2Et (>80)

(RO)2P(O)Sn

Tablica 6. (okon~anie)

" Swqzx Substrat Diazo|fir Uslowiq reakcii Produkty (wyhod, ¥) Ssylki

16 S7S \DA Cu, 808C 173

17 S7P \DA 808C, C6H6 174

18 S7P \DA 1208C 174

19 S7P \DA 70 ± 1008C 172

20 Hg7Si Hg(MEt3)2 Cu, 1008C, C6H14 175

Hg7Ge

21 Hg7Ge Hg(GeEt3)2 Cu, 1008C, C6H14 175

22 Hg7Ge Hg(GeEt3)2 Cu, 1008C, C6H14 176

a Obrazuetsq w rezulxtate solxwoliza produkta O7Cl-wnedreniq.
b Wyhod ne ukazan.
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swqzxO7Cl (primery 1, 2, tabl. 6), popytki perehwata w |tih
uslowiqh karbena olefinom ne uwen~alisx uspehom.
Obrazowanie produktow O7Cl-wnedreniq nabl`dali i pri
reakcii \DA s prostymi |firami w prisutstwii SO2Cl2
(primery 3, 4, tabl. 6). E}e odnim primerom reakcij |togo
tipa qwlqetsq kataliziruemoe BF3

. Et2O wzaimodejstwie
cikli~eskogo diazoamida 32 s difenildiselenom, kotoroe
priwodit k 6,6-di(fenilselenil)penicillanatu s horo{im
wyhodom (shema 120).178

* * *

Materialy dannogo obzora na primere reakcij wnedre-
niq naglqdno demonstriru`t bolx{ie potencialxnye woz-
movnosti ispolxzowaniq himii diazo|firow w organi~e-
skom sinteze. E}e sowsem nedawno osnownym naprawleniem
ispolxzowaniq diazo|firow qwlqlisx reakcii ciklopropa-
nirowaniq olefinow. W nastoq}ee wremq progress w oblasti
gomogennogo kataliza pozwolil wkl`~itx w praktiku pre-
paratiwnogo organi~eskogo sinteza i takie kazaw{iesq ranee
|kzoti~eskimi reakcii, kak reakcii wnedreniq AKK w swqzi
uglerod7uglerod ili uglerod7geteroatom. Pri |tom izu~-
enie literatury pokazywaet, ~to razwitie dannogo razdela
himii diazo|firow protekaet w dwuh naprawleniqh,
ime`}ih kl`~ewoe zna~enie dlq ras{ireniq primeneniq
|tih reagentow w organi~eskom sinteze.

Perwoe iz nih swqzano s powy{eniem selektiwnosti
reakcij s u~astiem diazo|firow. W osnownom |to issledowa-
niq po |nantio- i stereoselektiwnomu sintezu cikli~eskih
soedinenij s ispolxzowaniem kataliti~eskogo dediazotiro-
waniq diazo|firow. Wtoroe imeet celx` ras{irenie sfery
primeneniq reakcij wnedreniq s u~astiem diazo|firow w
organi~eskom sinteze i, w swo` o~eredx, razwiwaetsq kak w
plane poiska nowyh prewra}enij diazo|firow i wowle~eniq
ih w reakcii s soedineniqmi nowyh klassow, tak i sinteza
nowyh diazo|firow dlq konstruirowaniq zadannyh struk-
tur, w ~astnosti prirodnyh soedinenij.

Uspe{noe razwitie rabot w |tih naprawleniqh, po
na{emu mneni`, budet opredelqtxsq progressom w razwitii
sinteti~eskih metodow wwedeniq diazofunkcii w molekuly
|firow organi~eskih kislot, a takve poiskom nowyh |ffek-
tiwnyh i selektiwnyh katalizatorow dediazotirowaniq dia-
zo|firow i uspehami wyqsneniq mehanizma kataliti~eskih
reakcij s celx` uprawleniq imi.
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compounds.

Bibliography ± 179 references.

Received January 14, 1993

Uspehi himii 62 (5) 1993 509


