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Список используемых сокращений 

 

АСД – ароматические соли диазония  

АДТ – арендиазоний тозилаты 

АДБС – арендиазоний додецилбензолсульфонаты 

АДХ – арендиазоний хлориды 

АДФБ – арендиазоний тетрафторбораты 

ДБСК - додецилбензолсульфокислота 

ЯМР – ядерно-магнитный резонанс 

ИК-спектроскопия – инфракрасная спектроскопия 

X-ray – ренгеноструктурный анализ 

ГХ/МС – газовая хроматограмма с масс-детектором 

МА – метилакрилат 

ММА – метилметакрилат 

DCC - дициклогексилкарбодиимид 
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Общая характеристика работы 

 

Актуальность исследования. С бурным развитием тонкого 

органического синтеза и с ужесточением требований по безопасности 

используемых реагентов и методов встает вопрос в разработке новых, 

безопасных, но при этом высокореакционных соединений. Невозможно 

представить синтез полезного, с любой точки зрения, органического 

вещества, который бы протекал в одну или даже две стадии. Как правило, это 

многостадийные процессы, с образованием промежуточных соединений. В 

свою очередь, промежуточные полупродукты должны быть безопасными и 

высокореакционными, чтобы в результате с минимальными потерями 

получить целевые молекулы. Одними из таких промежуточных соединений 

являются ароматические соли диазония (АСД), которые обладают 

достаточной реакционной способностью и очень часто используются в 

полном синтезе ключевых соединений. 

На сегодняшний день известно порядка 20 типов АСД, отличающихся по 

структуре лишь природой диазо-аниона (остатки минеральных или 

органических кислот). По их синтезу и исследованию химических свойств 

опубликовано огромное количество обзоров, монографий и статей в 

высокорейтинговых журналах. Такое разнообразие АСД не случайно, так как 

многие из них взрывонебезопасны, плохо растворимы в воде или 

органических растворителях, некоторые проявляют низкую активность в 

органических превращениях и т.д. В связи с этим, появление новых типов 

АСД, которые были бы освобождены от указанных недостатков, но при этом 

в любых превращениях проявляли бы высокую реакционную способность, не 

образовывали бы вредных побочных продуктов (к которым можно отнести 

галогенсодержащие продукты), а условия реакций с их использованием 

отвечали бы современным требованиям органического синтеза, становится 

весьма актуальной проблемой.  
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Цель работы: Синтез, всестороннее исследование структуры и 

реакционной способности новых уникальных арендиазоний 

алкилбензолсульфонатов.  

Работа выполнялась при поддержке грантов РФФИ 12-03-31594 мол_а, 

РФФИ 14-03-00743а, РФФИ_р_сибирь_13-03-98009, государственных 

контрактов № ГК 16.512.11.2127 ФЦП «Исследования и разработки по 

приоритетным направлениям развития научно-технического комплекса 

России на 2007-2012 гг.», № ГК П33, П1296 «Научные и научно-

педагогические кадры инновационной России». 

Научная новизна.  

1. Впервые получен широкий ряд уникальных ароматических диазониевых 

солей органических сульфокислот (арендиазоний тозилатов  (АДТ) и 

арендиазоний додецилбензолсульфонатов (АДБС)) и доказана их 

структура. 

2. Впервые показана высокая реакционная способность АДТ и АДБС в 

превращениях, протекающих без выделения азота (азо-сочетание, 

образование триазенов, синтез формазанов) и в реакциях с выделением 

азота (галогенирование, синтез азидов, образование новых С-С-связей). 

3. Открыты новые реакции АДБС в неполярных средах (галоген-

дедиазонирование, гидро-дедиазонирование, арилирование аренов), 

катализируемые Et3N. 

4. Однозначно доказано, что взаимодействие АДБС в среде 

галогенуглеводородов протекает через образование радикалов, и 

инициатором данных взаимодействий выступает Et3N. 

5. Получены и охарактеризованы порядка 70 новых соединений (АДТ, АДБС, 

азиды, формазаны, стиролы, орто-замещенные бифенилы). 

Практическая значимость.  

 Разработан простой метод синтеза ароматических диазониевых солей 

алкилбензолсульфонатов (АДТ, АДБС). Показана возможность 

масштабирования данного метода. 
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 Доказана высокая взрывобезопасность АДТ и АДБС, что делает их 

перспективными для применения в тонком органическом синтезе, в том 

числе в некоторых превращениях, отвечающих принципам «зеленой 

химии». 

 Разработан общий метод синтеза ди- три- тетраиод аренов из 

ароматических аминов. 

 Предложен общий метод бромо- и хлоро-дедиазонирования АДБС, не 

требующий использования солей меди как мягкая альтернатива реакции 

Зандмейера. 

 С использованием АДТ разработаны общие методы синтеза формазанов 

как прекурсоров в синтезе стабильных вердазильных радикалов.  

 С использованием NaN3 разработан общий метод азидо-дедиазонирования 

АДТ в водной среде и однореакторный метод диазотирования-

азидинирования ароматических аминов в водной среде.  

 Разработаны методы гидро-дедиазонирования в среде углеводородов и 

метод синтеза бифенилов в среде аренов действием триэтиламина на 

АДБС. 

 Разработаны мягкие методы образования новых С-С-связей, в том числе и 

с углеродными нано- и макроповерхностями. 

 Впервые предложено использование модифицированных наноразмерных 

частиц Fe@С для лечения атеросклероза. 

 Предложено использование АДТ как реагента для модификации 

поверхности стеклоуглеродных электродов и показано, что поверхностная 

модификация увеличивает чувствительность вольтамперметрического 

определения тяжелых металлов и органических соединений в растворах. 

Положения, выносимые на защиту. 

 Синтез и структура АДТ и АДБС. 

 Синтетические методы получения ценных азо-красителей, триазенов, 

формазанов с использованием АДТ и АДБС. 
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 Методы иодо-, бромо-, хлоро-, азидо-дедиазонирования с использованием 

АДТ и АДБС. 

 Новые реакции с использованием АДБС в среде неполярных 

растворителей в присутствии Et3N и синтетические методы на их основе. 

 Новые Pd-катализируемые реакции кросс-сочетания с использованием 

АДТ и АДБС. 

 Новые методы формирования связи С-С с углеродными нано- и 

макроповерхностями с использованием АДТ и перспективные в медицине 

и аналитической химии материалы на их основе.  

Апробация работы. Отдельные части работы докладывались и 

обсуждались на Всероссийских научно-практических конференциях 

студентов, аспирантов и молодых ученых «Химия и химическая технология в 

XXI веке» (Томск 2004, 2006, 2007, 2009, 2010, 2011, 2012); V 

международной конференции «Химия, химическая технология и 

биотехнология на рубеже тысячелетий» (Томск 2006); III Всероссийской 

конференции по наноматериалам «НАНО 2009» (Екатеринбург 2009); VII 

Всероссийской конференции с молодежной научной школой «Химия и 

медицина, ОРХИМЕД - 2009» (Уфа 2009); Международной школе 

«Наноматериалы и нанотехнологии в живых системах» (Москва 2009);  

Международной школе-конференции «The second international competition of 

scientific papers in nanotechnology for young researchers. Rusnanotech 09» 

(Москва 2009); Международном симпозиуме по органической химии «ASOC-

2010» (Крым, Мисхор 2010); Молодежной школе-конференции «Актуальные 

проблемы органической химии» (2010, 2012, 2015); German-russian forum 

«Nanophotonics and Nanomaterials» (Томск 2010), I-ой Международной 

Российско-Казахстанской конференции по химии и химической технологии 

(Томск 2011), XIV Молодежной конференции по органической химии 

(Екатеринбург 2011), 2nd International Conference on Nanotechnology // 

Nanotechnology: Fundamentals and Applications (Оттава, Канада 2011), 18
th
 

International on composite material (Юж.Корея 2011), International Congress on 
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Organic Chemestry (Казань 2011), XIX Менделеевском съезде по общей и 

прикладной химии (Волгоград 2011), II-ой Международной Российско-

Казахстанской конференции по химии и химической технологии (Караганда 

2012), Всероссийской научно-методической конференции 

«Фундаментальные исследования и инновации в национальных 

исследовательских университетах» (Санкт-Петербург 2012), II 

Всероссийской научной конференции «Успехи синтеза и 

комплексообразования» (Москва 2012), European Symposium on Organic 

Reactivity (Прага Чешская Республика 2013), XXVII Международной научно-

технической конференции «Химические реактивы, реагенты и процессы 

малотоннажной химии» (Иркутск 2013), Franco-Siberian Workshop (Ренн, 

Франция 2013), 3rd International Conference of Organic Chemistry «Organic 

Synthesis - Driving Force of Life Development» (Тбилиси, Грузия 2014), 

Siberian winter conference «Current topics in Organic Chemestry» (пос. 

Шерегеш, Кемеровской обл. 2015), Кластер конференций «Оргхим-2016» (с. 

Репино, Санкт-Петербург 2016), Dombay Organic Conference Cluster «DOCC-

2016» (Домбай 2016). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 26 статей, материалы 

67 докладов, 7 патентов РФ, 1 патент США находится на национальной 

стадии патентования.  

Объем и структура работы. Работа изложена на 304 страницах, 

содержит 38 схем, 29 рисунков и 38 таблиц. Состоит из 3 глав, выводов, 

списка литературы и приложений. Глава 1 представляет литературный обзор, 

охватывающий современные методы использования ароматических солей 

диазония в классических превращениях. В последующих главах излагаются и 

обсуждаются результаты собственных исследований. Диссертация 

завершается выводами, списком литературы из 481 наименований и 4 

приложениями, в которых представлены данные X-ray, расчетные 

конформации структур и прикладные результаты.  
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Глава 1. Литературный обзор 

Химия ароматических солей диазония в XXI веке: свершения и 

перспективы 

 

Открытые в 19 веке ароматические диазониевые соли (АДС) [1] стали 

огромным толчком для развития тонкого органического синтеза в разных 

отраслях деятельности: легкая промышленность, пищевая промышленность, 

материаловедение, фармацевтика и т.д. Открытие диазониевых солей 

совершило революцию в химической промышленности того времени. Вместе 

с тем, интерес к химии диазониевых солей не угасает и спустя 150 лет с 

момента их открытия. 

История развития химии ароматических солей диазония (АСД) 

напрямую связана с эпохальными для органической химии 

фундаментальными открытиями. Примерно каждые 10-20 лет учеными 

открывались новые превращения диазониевых солей (Схема 1):  

 

Схема 1. Принципиально важные превращения с использованием АСД 
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При поиске в базе данных WoS по ключевым словам «diazonium salts» 

находится порядка 8 000 работ за последние 5 лет, из которых почти 

половина направлена на исследования реакций образования новых С-С 

связей в присутствии катализаторов, в том числе палладиевых. Высокая 

реакционная способность солей диазония позволяет реализовать и целый 

спектр one-pot превращений, причем лидирующими по числу цитирований 

являются реакции синтеза триазолов в присутствии различных 

катализаторов. Огромное количество исследований посвящено и 

применению солей диазония в проточных реакторах (flow-chemistry), 

являющихся наиболее яркими примерами развития концепции «Зеленой 

химии».  

Данные достижения в диазониевой химии связаны, в том числе, и с 

открытием солей диазония новых типов, где простым варьированием аниона 

в структуре соли исследователи достигают значительного изменения свойств 

и реакционной способности.  

В силу невозможности в полной мере проиллюстрировать все аспекты 

синтетического применения диазониевых солей, в данном обзоре мы 

ограничились лишь основными трендами в области синтеза новых, 

уникальных типов АСД и их применению за последние 5 лет.  

1.1. Краткий обзор типов ароматических диазониевых солей в 

зависимости от структуры аниона 

 

В настоящее время в арсенале химиков-органиков имеется 

достаточное количество АСД для проведения разнообразных органических 

превращений. Основными критериями, обуславливающими выбор тех или 

иных АСД для органических превращений, является растворимость в 

различных средах, простота метода получения, взрывобезопасность, 

стабильность при хранении и высокая реакционная способность. Изученные 

и широко применяющиеся типы АСД (арендиазоний хлориды, арендиазоний 

тетрафторбораты, арендиазоний сульфаты и т.д.) чаще всего обладают только 
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некоторыми из выше перечисленных свойств и не удовлетворяют другим. По 

этой причине поиск новых типов АСД с различными анионами, обладающих 

одновременно рядом достоинств, является актуальной задачей. В литературе 

известно порядка 20 типов различных АСД, которые обладают соизмеримо 

высокой реакционной способностью в различных органических 

превращениях. В таблицах 1 и 2 мы приводим сводные данные об 

имеющихся АСД и их некоторые характеристики. 
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Таблица 1. Ароматические соли диазония с остатками минеральных кислот  

АСД  Примечание  

ArN
+

2
-
Cl [1-3] Растворимы в воде. Простота получения. В индивидуальном виде взрывоопасны и 

малостабильны. Не стабильны при хранении даже в виде растворов. Свежеприготовленные 

растворы арендиазоний хлоридов широко применяются для получения различных 

функциональных производных аренов. [4, 5] 

ArN
+-

BF4[2, 6-8]  

ArN
+-

BCl4 [9] 

Легко выделяются в индивидуальном виде. Хранятся в твердом состоянии не более 1 месяца. 

Простота получения. Практически не растворимы в водной среде. Взрывоопасны. Обладают 

высокой реакционной способностью во многих превращениях в органических растворителях.  

[ArN
+

2
-
Cl]2TiCl3 [10] 

[ArN
+

2
-
Cl]2BiCl3 [10] 

[ArN
+

2
-
Cl]2SbCl3  [10] 

Выделяются в твердом индивидуальном виде. Стабильны при хранении. Были 

синтезированы с целью изучения структуры АСД. Данные о синтетическом применении 

отсутствуют. Содержат тяжелые металлы в структуре. [11] 

ArN
+

2
-
ОSO3H [12-14] Чаще всего используются для диазотирования малоосновных ароматических и 

гетероароматических аминов. Ценны в ряде реакций нуклеофильного замещения диазо-

группы в виду низкой нуклеофильности аниона.  Выделялись в индивидуальном виде для 

изучения спектральных характеристик АСД. Информация о стабильности и 

взрывобезопасности отсутствует. 

ArN2 
+-

OSO3-SiO2 [15] Впервые были получены в 2009 г. Выделяются в твердом индивидуальном виде. Главной 
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отличительной особенностью предложенного типа солей на твердой подложке, по мнению 

авторов, является их стабильность при нормальных условиях, возможность использования в 

органических превращениях в условиях «solvent free» и отсутствие выделяющегося остатка 

кислоты в ходе превращений.  

Взрывобезопасны. Не растворимы в водной среде. Реакция с их участием протекает в 

гетерогенной среде.  

ArN2 
+-

ONO [16, 17] Используются в редких случаях. При синтезе их получения не требуют присутствие сильных 

минеральных кислот. Не выделяются в индивидуальном виде. Не хранятся при нормальных 

условиях. Взрывоопасны.  

ArN
+

2
-
OSO2-катионит [18] АСД не выделялись и не характеризовались. Перспективны в органических превращениях 

отвечающих принципам «Зеленой химии». Не требуют присутствие сильных минеральных 

кислот при их синтезе. 

 

Таблица 2. Ароматические соли диазония с остатками органических кислот 

Х
-
 Примечание 

ArN
+

2
-
ООCH, [19, 20] 

ArN
+

2
-
ОAc, [19, 20] 

ArN
+

2
-
ООCC3H7 [19, 20] 

Не выделяются в индивидуальном виде. Синтез осуществляется в растворе соответствующей 

карбоновой кислоты, без использования сильных минеральных кислот. Информация о 

взрывобезопасности отсутствует. Интересны лишь в структурных исследованиях. 
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ArN
+

2
-
ООCC2H5, [19, 20] 

ArN
+

2
-
ООCC4H9 [19, 20] 

 

Информация о синтетическом применении отсутствует. 

ArN
+

2
-
N(SO2)2Ph [21-23] Впервые синтезированы в 1998 г. Выделены в индивидуальном виде. Ограниченная 

растворимость в органических средах. Стабильны при хранении и взрывобезопасны. 

Демонстрируют высокую реакционную способность во всех типичных превращениях с 

участием АСД.   

ArN
+

2
-
OSO2-камфара [24] Относительно стабильные. Выделены в индивидуальном виде. Изучена кристаллическая 

решетка. При использовании оптически чистой камфоросульфокислоты образуются 

соответствующие изомеры АСД. Перспективны в фармацевтических целях. 

ArN
+

2
-
NTf2 [25; 26] Первые представители были выделены и охарактеризованы в 2004 г. Данные АСД стабильны 

при хранении. Растворимы в воде и многих органических растворителях. Взрывобезопасны. 

По мнению авторов, проявляют самую высокую реакционную способность из всего ряда 

АСД.  
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1.2. Ароматические соли диазония как синтетические эквиваленты N-

электрофилов в реакциях образования новых N-C связей 

 

Реакции азосочетания являются одними из самых хорошо изученных 

и распространенных реакций диазониевых солей, проходящих без выделения 

азота. Синтетические методы, использующие реакцию азосочетания, не 

претерпели значительного изменения с момента открытия, однако, все они 

все чаще используются для получения новых функциональных материалов 

[27]. Примерами подобных материалов являются пигменты [2, 28], красители 

для текстиля [29]. Кроме того, азопродукты широко используются для 

получения новых материалов в оптике [30, 31], для создания 

фармацевтических препаратов [32-36].  

Высокая активность диазониевых солей в реакциях азосочетания с 

фенолами позволила применить их для мечения белковых молекул [37]. 

Простое диазотирование сложных эфиров ПЭГ и 4-аминобензойной кислоты 

действием NaNO2 и трифторуксусной кислоты (Схема 2) позволяет получать 

стабильный раствор, пригодный для мечения тирозиновых звеньев в 

структуре белка. 

 

Схема 2. Диазотирование сложных эфиров ПЭГ и 4-аминобензойной 

кислоты действием NaNO2 и CF3COOH 
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Привлекательность азопродуктов, как маркеров для биохимических 

целей, связана с их способностью изменять окраску в зависимости от рН-

среды.  

Интересным свойством диазосоединений является их способность к 

образованию илидов. Данное свойство было использовано Н.Gan и др. [38] 

для получения водорастворимых эпоксидных смол, обладающих 

индикаторными свойствами. Азосоединения были получены в ходе реакции 

азосочетания АСД с модифицированной эпоксидной смолой (Схема 3), 

содержащей диалкиланилиновые звенья: 

 

 

Схема 3. Азосочетание АСД с модифицированной эпоксидной смолой 

 

Переход окраски от желтой к красной связан с образованием илида в 

кислой среде при присоединении протона по N=N-связи: 

 

 

Эпоксидные смолы, содержащие азо-группировки, являются 

элегантным примером «умных» материалов нового типа. Так, в работе [39] 

был получен ряд эпоксидных смол, содержащих диазосоставляющие с 
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различными заместителями в 4-м положении бензольного кольца. Смолы 

были получены в ходе реакции азосочетания арендиазоний хлоридами с 

диалкиланилиновыми звеньями в структуре полимера в DMF: 

 

Все азо-полимеры были характеризованы методами ЯМР-, УФ-

спектроскопии. В результате азосочетания полимера с АСД происходит 

образование коллоидных частиц, имеющих строго сферическую форму, 

гидродинамический радиус которых равен от 140 до 237 нм. В работе 

показано, что при облучении сухих азо-полимерных коллоидных частиц 

поляризованным лазером происходит их деформация по направлению 

поляризации света, сопровождающаяся полным изменением сферической 

формы до эллиптической. Особенно этот эффект заметен когда в структуре 

АСД имеется карбоксильная группа. Карбокси-группа увеличивает значение 

амплитуды модуляции полимера до 113 ± 5 по сравнению с нитро-группой 

(38 ± 4).  

Наличие азо-групп (Схема 4) в структуре также влияет и на другие 

свойства полимеров и материалов на их основе. Введение (4-

нитрофенил)диазенильных групп в структуру полианилинов усиливает их 

кристалличность, увеличивает их химическую стойкость и существенно 

снижает газопроницаемость [40]. 
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Схема 4. Синтез азо-полимера посредством диазотирования п-

нитроанилина и азо-сочетания  

 

Азокрасители, содержащие пиразольные фрагменты, имеют ярко 

выраженную противомикробную активность [41]. В работе ключевой стадией 

получения азопродуктов является диазотирование-азосочетание в водной 

среде (Схема 5). Особый интерес представляет тот факт, что смещение 

максимумов поглощения полученных азокрасителей зависит от структуры 

пиразольного цикла, и, в частности, от заместителей в диазониевой соли. 

Данное исследование открывает новые возможности в получении «умных» 

материалов на основе красителей с определенной локализацией максимумов 

поглощения.  
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Схема 5. Синтез азокрасителей, содержащие пиразольные фрагменты 

 

В 2013 г. группа ученых [42] получила новые хелатирующие 

соединения, в структуру которых входят азо-группа и аминометиленовые 
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группировки. Промежуточной стадией в синтезе такого рода соединений 

является азосочетание арендиазоний хлоридов с салициловым альдегидом в 

водной среде: 

 

Структура полученных несимметричных азо-содержащих оснований 

Шиффа была доказана методами ЯМР-, УФ-, ИК-спектроскопии, X-Ray.  

Аналогичный подход для синтеза хелаторов был применен в работе 

Yо.-A Son и др. [43]. Полученные хелаторы использовались как сенсорные 

молекулы для определения тяжелых металлов фотоколориметрическим 

методом (Cd
2+

, Hg
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cu
2+

, Fe
3+

 и Al
3+

). Одной из ключевых стадий 

являлось сочетание 4-фторарендиазоний хлорида с салициловым альдегидом 

в щелочной среде, приводящее к образованию целевого диазо-соединения с 

высоким выходом:  
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Полученные хелаторы обладают высокой селективностью в 

определении двузарядных катионов (Cd
2+

, Hg
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cu
2+

) в 

присутствии трехзарядных (Fe
3+

 и Al
3+

). 

S.M. Al-Mousawi и др. [5] показали, что азопродукты, полученные на 

основе аминотиофена, обладают более яркой окраской, лучшей 

устойчивостью к истиранию после нанесения на полимерный материал, чем 

соответствующие азопродукты, полученные на основе анилинов. Более того, 

азосоединения на основе аминотеофена (арилазотиенохромены) являются 

предшественниками для синтеза конденсированных гетероциклических 

систем, которые показывают важный спектр биологических и 

фармакологических свойств. Синтез арилазотиенохроменов заключается в 

реакции сочетания между 3-аминотиенохроменом и соответствующей АСД в 

растворе уксусной кислоты при комнатной температуре:  

 

 

Авторами было замечено, что батохромный сдвиг в ряду азопродуктов 

увеличивается в зависимости от заместителя в АСД в следующем порядке: H 

→ CH3 → OCH3 → Br → NO2.  

В настоящее время существует тенденция к разработке 

альтернативных «зеленых» методов синтеза разнообразных классов 

органических соединений. Данный тренд не обошел и синтетические методы 

проведения реакции азосочетания. 
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Систематическое исследование разнообразных методов синтеза 

азопродуктов было проведено M.I. Velasco и др. [44]. Различные методы 

азосочетания апробировались на примере получения ключевых коммерчески 

важных красителей:  

 

Детальному анализу подвергались следующие диазотирующие 

агенты: Fe(NO3)3*9H2O(ж)/HCl(ж); HNO3(ж)/HCl(ж); HNO3(ж)/HCl(г) в 

ацетонитриле. Полученные соли диазония in situ вводились в реакцию с 

нафтолами. Стоит отметить, что авторам удалось существенно снизить 

количество вводимого в реакцию ароматического амина (соотношение 

амин:нафтол 2:1, в отличии от традиционного 3:1). В качестве ключевых 

дескрипторов авторы учитывали выход продукта, время реакций, атомную, 

реакционную и массовую эффективность. В результате проведённых 

исследований был сделан вывод о том, что наиболее полно отвечает 

принципам «Зеленой химии» система HNO3(ж)/HCl(г) (Рисунок 1). Данная 

система позволяет получить азо-продукты с высокими выходами и, кроме 

того, рассчитанные показатели эффективности (атомная, реакционная, 

массовая, углеродная) намного превышают аналогичные значения для других 

исследуемых систем. 
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Рисунок 1. Выходы азо-продуктов, синтезированных с 

использованием разных систем диазотирования 

 

В последние 5 лет значительно возросло количество работ, 

посвященных использованию иммобилизованных реагентов для проведения 

процессов диазотирования с последующим азосочетанием.  

H. Valizadeh и др. [45] в качестве альтернативы традиционным 

алкилнитритам использовались нитрит-функционализированные квантовые 

точки GQDs-ONO на основе графита. Полученный материал использовался 

для in situ диазотирования-азосочетания ароматических аминов с фенолом 

или анилином в водной среде. Предложенный реагент позволяет проводить 

диазотирование в отсутствие минеральных кислот и может быть использован 

повторно: 
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Синтетическая применимость полученного реагента была 

продемонстрирована на широком ряде ароматических аминов. Выходы во 

всех превращениях приближались к количественным и были сопоставимы с 

выходами соответствующих азо-продуктов, полученных по традиционным 

методами в присутствии минеральных кислот.  

Другим альтернативным способом диазотирования-азосочетания, 

является диазотирование в присутствии модифицированной глины как 

источника аниона. В работе A.N. Chermahini и др. [46] использовали 

модифицированную различными металлами К10-М (М=Cu
2+

, Fe
3+

, Zn
2+

) 

глину на стадии диазотирования, далее к суспензии прибавляли 2,4-

диметилфенол в результате чего происходило азосочетание с 

хемосорбированной на поверхности АСД: 

 

Метод имеет общий характер. Стоит отметить, что авторы указывают 

на возможность многократного использования модифицированной глины без 

потери активности.  

Чуть ранее была предложена методика диазотирования ароматических 

аминов с использованием в качестве противоиона иммобилизованной на 
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поверхности силикагеля серной кислоты [15]. Диазотирование-азосочетание 

проводилось методом простого растирания компонентов в ступке по схеме:  

 

Авторам удалось исключить растворитель на всех стадиях процесса, 

что делает данный метод ярким примером использования методологии 

«Зеленой химии».  

В целом, использование иммобилизованных реагентов представляет 

собой весьма популярное направление в синтезе различных азокрасителей. 

Основное преимущество иммобилизованных реагентов заключается в 

возможности их рециклизации [47-49]. Однако, многие их них остаются 

коммерчески малодоступными и требуют специальных методов получения.  

Реакции образования С-N связи не ограничиваются процессами 

азосочетания с СAr. Не менее ценными являются методы азосочетания АСД с 

С-Н кислотами. Данная группа синтетических методов широко используется 

для синтеза формазановых циклов и их производных. 

Формазаны и соли тетразолия используются уже более ста лет, но 

интерес к ним только возрастает. Изначально они использовались лишь в 

качестве красителей, но сейчас сфера их применения значительно 

расширилась, благодаря прогрессу в области методов молекулярной 

диагностики, аналитической химии и др. [50-52].  

АСД обладают высокой реакционной способностью, благодаря 

наличию заряженной диазо-группы, имеющей положительный заряд, что 

делает эти соединения ярко-выраженными электрофилами, поэтому 

использование АСД в синтезе формазанов является весьма выгодным. 

Исторически первым методом получения формазанового скелета была 

реакция АСД с арилгидразонами в присутствии оснований (Схема 6, [53]): 

щелочей, пиридина, ацетата натрия.  
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Схема 6. Синтез производных формазанов, предложенный Busch и 

Pfeiffer [53] 

 

С использованием данного метода можно получить формазаны 

практически любого строения, содержащие в структуре различные 

заместители.  

Формазаны обладают уникальными геометрическими 

характеристиками и имеют целый ряд таутомерных форм, обусловленных 

способностью углеродно-азотного скелета молекулы вращаться и 

деформироваться [50, 51]. Вследствие этого, может наблюдаться изменение 

свойств вещества: его цвета, температуры плавления и полярности [54]. 

В 2015 г. на основе вышеуказанного метода были получены не 

симметричные формазаны с разнообразными заместителями с целью 

исследования структуры, спектров поглощения, флуоресценции и 

пространственного строения [55]: 

 

Реакция замещения H
+
 в замещенных фенилгидразинах на АСД 

протекала в щелочном растворе при пониженной температуре в течение 6 

часов. Выходы соответствующих формазанов составляли 49–62 %.  

Структуры формазанов характеризовались с использованием 

элементного анализа, ИК, 1H ЯМР, 13C ЯМР, ЖХ-МС и X-Ray. Спектры 
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поглощения всех соединений были исследованы в различных растворителях. 

В работе показано, что полосы поглощения формазанов слабо зависят от 

полярности растворителей, существенное изменение наблюдалось только за 

счет изменения электронных характеристик заместителей. Спектральные 

исследования и квантово-химические расчеты подтвердили, что в структуре 

формазанов между 4-х азотов образуется псевдо шестичленное 

ароматическое кольцо за счет миграции атома водорода и водородных 

связей, что согласуется с ранее написанным в литературе.  

Ранее Tezcan H. [56] было уже показано, что формазаны существуют в 

«закрытой» таутомерной форме. Кроме того, на батохромные эффект 

оказывает большое влияние донорный заместитель (CH3, Br, и Cl) в 

формазане, и его величина зависит от типа и положения заместителя в 

кольце.  

Пожалуй, одним из самых важных методов в синтезе формазанов 

является взаимодействие АСД с соединениями, содержащими активную 

метиленовую или метиновую группу. Пример реакции данного типа 

приведен ниже:  
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Характерной особенностью метода является образование 

симметричных формазанов. Этим методом легко получить формазаны с 

различными заместителями в третьем положении, но не все соединения, 

содержащие активную метиленовую группу, способны реагировать с АСД с 

образованием формазанов. Соединения, содержащие водород, ацетильную, 

карбоксильную, этоксикарбонильную и бензоильную группу дают 

«формазилазобензолы» (1), образующиеся в результате реакции формазана с 

молекулой соли диазония [57]: 
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Так, в 2013 г. [58] впервые по описанному выше методу с 

использованием АСД были получены серосодержащие формазаны со 

структурой (2): 

 

Авторы обнаружили, что серосодержащие формазаны после 

образования комплекса с ртутью могут менять окраску растворов от красного 

до темно зеленого под воздействием ультрафиолетового облучения. В работе 

представлены квантовые расчеты образующихся комплексов, которые 

хорошо коррелируют с экспериментальными УФ-спектрами. 

Синтез формазанов с использованием АСД не ограничивается 

вышеуказанными методами. В литературе известны модификации данных 

подходов, предназначенные для синтеза формазанов, имеющих сложные 

заместители в 1,3,5-положениях. Однако, эта информация выходит из 

временных рамок оговоренных в начале литературного обзора.  
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1.3. Ароматические соли диазония как синтетические 

эквиваленты С-электрофилов в реакциях образования новых C-Hal, C-

Het, C-C связей 

 

Диазо-группа является признанным лидером среди традиционных 

легко уходящих групп. Активность диазо-группы в реакциях замещения 

превышает таковую даже у иодониевых солей, традиционно считающихся 

супер-нуклеофугами [59, 60]. Данный факт обуславливает широкое 

использование диазониевых солей как одного из основных синтетических 

эквивалентов электрофилов.  

Одним из первых и, пожалуй, наиболее хорошо изученных 

превращений АСД с выделением азота является реакция галогенирования [2].  

Наиболее распространенным является замещение диазо-группы на 

атом иода. В первую очередь, это связано с тем, что дедиазонирование-

иодирование протекает в мягких условиях без использования металл-

содержащих катализаторов. Немаловажным является то, что сами иодарены 

являются важным классом органических соединений, так как могут 

выступать в качестве промежуточных соединений в превращениях [61, 62] и 

сами представляют практический интерес в фармацевтической отрасли [63, 

64].  

В настоящее время, в рамках диазотирования-иодирования 

разрабатываются все больше методов, отвечающих принципам «Зеленой 

химии». 

В цикле работ профессора Филимонова В.Д. и со-авторов были 

разработаны «зеленые» one-pot методы диазотирования-иодирования 

анилинов [18, 65]:  
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Авторы предложили несколько методов диазотирования 

ароматических аминов нитритом натрия в присутствии p-TsOH и небольшого 

количества воды [65], с использованием иммобилизованных кислот 

(сульфокатионит) [18].  

Во всех работах к получающимся АСД добавляли KI, что приводило к 

образованию соответствующих арилиодидов с выходами от умеренных до 

высоких. Авторам удалось полностью избежать использования органических 

растворителей и сильных минеральных кислот.  

Кроме того, используемый сульфокатионит может быть легко 

рециклизован. Хотя в некоторых случаях использование подобной кислоты 

на полимерной подложке существенно увеличивает время реакции по 

сравнению с другими методами диазотирования-иодирования, но простота ее 

отделения, рециклизуемость и отсутствие кислотосодержащих отходов 

делает данный метод одним из самых ярких примеров получения иодаренов в 

условиях «Зеленой химии».  

Еще одним ярким примером использования иммобилизованных 

кислот является работа Zarei, где для диазотирования использовалась силика 

сульфокислота [66], и при дальнейшем добавлении KI получали 

соответствующие иодарены:  
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Позднее в своей работе J. Isaad [67] предложил использовать для 

диазотирования магнитоуправляемые наночастицы с привитым на 

поверхность пирролидоном (Fe3O4@SILnP) (Схема 7). В результате процесса 

диазотирования авторами были получены соответствующие сульфаты 

арендиазония, связанные с поверхностью наночастиц электростатическими 

взаимодействиями. Данные соли диазония могут быть выделены с 

использованием методов магнитной сепарации или введены в in situ реакцию 

иодирования. 

 

 

Схема 7. Диазотирование ароматических аминов с использованием 

магнитоуправляемых наночастиц с привитым на поверхность пирролидоном 

(Fe3O4@SILnP) 

 

Fe3O4@SILnP можно использовать многократно без снижения 

активности, что проиллюстрировано на примере 4-нитроанилина [67]. Было 

проведено 6-ти кратное диазотирование-иодирование и показано, что выход 

целевого 4-иоднитробензола в первом цикле составил 83 %, а после 6-го – 79 

%.  
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Nemati F. и со-авторы показали возможность использования 

биодеградируемой сульфированной целлюлозы в качестве кислоты в 

аналогичных условиях [68]: 

  

Важным преимуществом используемого реагента является 

возможность рециклизации. 

Еще один яркий пример синтетического метода получения 

арилиодидов через диазотирование, удовлетворяющий принципам «Зеленой 

химии» был описан в работе [69]. Авторы показали, что система CO2/H2O 

обладает достаточной кислотностью для диазотирования ароматических 

аминов (Схема 8). Однако, сила угольной кислоты не позволяет в полной 

мере подавить побочные процессы образования триазенов, что существенно 

влияет на выход целевых продуктов. 

 

 

Схема 8. Диазотиование ароматических аминов системой CO2/H2O с 

последующим иодированием или азо-сочетанием 

 

Не менее остро стоит вопрос введения атомов Br и Cl в ароматическое 

кольцо. Самым распространённым метод для бромирования и хлорирования 

является реакция Зандмейера [70, 71],через диазотирование ароматического 

амина и замещения диазо-группы на галоген в присутствии солей меди. 

Наличие в реакционной массе катализаторов и реагентов на основе меди не 
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позволяет проводить процессы согласно требованиям «зеленой» химии. 

Более того, остатки катализатора загрязняют целевой продукт, а их удаление 

требует дополнительных стадий очистки. Несмотря на очевидные 

недостатки, реакция Зандмейера долго время оставалась «золотым» 

стандартом для непрямого галогенирования аренов. 

В целом, на реакции Зандмейера основано огромное количество 

синтетических методов получения бром- и хлораренов. В данном разделе мы 

остановимся лишь на некоторых из них, наиболее полно отражающих 

развитие методов галогенирования АСД за последние 5 лет.  

Так, например, реакция Зандмейера может быть успешно применена 

для модификации функциональных полимеров [72]. Авторами предложен 

удобный метод синтеза полиозобутилен-производных арендиазоний 

тетрафторборатов через диазотирование соответствующего ароматического 

амина в хлористом метилене. Полученная соль диазония полимерного 

строения вступала в реакции хлорирования и бромирования по Зандмейеру. 

Проведение процессов в хлористом метилене требует использования 

соответствующих галогенидов тетрабутиламмония, которые выступают, в 

том числе, и катализаторами межфазного переноса для галогенидов меди: 

 

В работе профессора Ki-Whan Chi и др. [24, 73] описано 

использование арендиазоний тозилатов и камфорсульфатов для получения 

арилбромидов и хлоридов в отсутствие растворителя: 
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Было показано, что в случае галогенирования арендиазоний 

тозилатов, большую роль играет выбор источника галогенида [73], так 

выходы соответствующих бромпроизводных в присутствии бромида натрия 

составляют 0-65 %, а при использовании тетрабутиламмоний бромида – 45-

87 %. Позднее, на примере галогенирования арендиазоний камфорсульфатов 

[24], авторы показали, что определяющее влияние на выход целевых 

продуктов оказывают галогениды меди. 

Большой привлекательностью для проведения реакций 

бромодедиазонирования обладают рециклизуемые реагенты. Так, в работе K. 

Zarchi  и др. [74] предложено использовать для бромирования арендиазоний 

тетрафторборатов полимерный рециклизуемый реагент как источник 

бромид-иона: 

 

В качестве субстратов выступают АСД с донорными и акцепторными 

заместителями, реакция имеет общий характер. Выходы целевых бромидов 

колеблются от умеренных до количественных. Кроме того, в работе 

демонстрируется возможность многократного использования поли(4-

винил)пиридина, выходы продуктов значительно не снижались. Так, 

например, для 4-нитробензолдиазоний тетрафторбората выход снизился на 

2% после 6 циклов использования катализатора.  
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Одной из наиболее важных проблем галоид-дедиазонирования АСД 

является замещение диазо-группы на фтор. Нуклеофильность фторид-аниона 

не позволяет провести процесс напрямую. Именно поэтому одним из 

основных методов фторо-дедиазонирования остается метод Шимана.  

Метод Шимана заключается в длительном кипячении арендиазоний 

тетрафторборатов в высококипящих растворителях [2]. Основным 

недостатком данной реакции является большое количество побочных 

продуктов, напрямую связанных с термическим разложением диазо-

соединений [75-77]. 

Реакция фторирования АСД методом Шимана легла в основу 

получения олигомера полиизобутилена (PIB) [72]: 

 

 

В работе, кроме фторирования, обсуждаются процессы иодирования, 

азидинирования, реакция Хека, и восстановления АСД полимерной 

структуры, которые мы рассмотрим в других разделах данного 

литературного обзора. Более детально в работе исследован вопрос 

фторирования при термическом разложении арендиазоний тетрафторборатов 

полимерной структуры в разных растворителях и сделан вывод, что наиболее 

оптимальным с точки зрения кинетических параметров реакций является 

хлористый метилен при температурах 45-50 °С.  

На основе реакции Шимана удалось разработать новый удобный 

синтез модифицированных металл-органических структур (MOFs) [78], 

содержащих атом фтора. Данные материалы отличаются большим 

количеством пор на поверхности, что обуславливает более эффективную 

сорбцию СО2 по сравнению с исходным материалом: 
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Как показано на схеме выше, авторам удалось получить ряд MOFs, 

отличающихся лучшими физико-химическими свойствами по сравнению с 

исходным материалом.  

Ключевой областью применения фтораренов является ПЭТ-

диагностика с использованием 18F в качестве метки. Методы введения фтора 

в структуру органического соединения должны отличаться быстротой, 

эффективностью и обеспечивать достаточно высокий радиохимический 

выход [79-82]. 

Одна из последних разработок в синтезе 
18

F-органических соединений 

предполагает последовательное получение стабильных арендиазоний 

тозилатов и далее нуклеофильное замещение на 
18

F, источником которого 

служит система CsF/
18

F или NaF/
18

F [83]: 
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Радиохимический выход меченных продуктов по предложенной схеме 

достаточно высок.  

Достаточно неожиданным было проведенное в 2008 г. исследование 

по галоид- и азидо-дедиазонированию арендиазоний тетрафторборатов в 

ионной жидкости [BMIM][PF6] действием TMS-галоидов и TMS-азида 

(Схема 9) [84]. Авторы обнаружили, что реакция дедиазонирования 2,4,6-

триметиларилдиазоний тетрафторбората приводила к образованию 

соответствующего фтор-производного с 56% выходом. При использовании 

других производных бензолдиазоний тетрафторбората выход не превышал 8-

10%. 

 

Схема 9. Галоид- и азидо-дедиазонирование арендиазоний 

тетрафторборатов в ионной жидкости 

 

К сожалению, авторам не удалось интерпретировать данный результат 

с точки зрения эффектов заместителей. Несмотря на попытки и большое 

количество экспериментального материала, авторам не удалось направить 

реакцию в сторону получения широкого ряда фторпроизводных.  
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Арилазиды являются ценными промежуточными продуктами в 

органическом синтезе и молекулярной биологии [85-88]. Арилазиды 

используются как эквиваленты первичных аминов в реакции Штаудингера 

[89, 90]. Благодаря их фотолитическим свойствам, азиды представляют 

интерес как реагенты для фотоаффинного мечения [91-93]. Очень полезными 

являются реакции циклоприсоединения азидов к ацетиленам под действием 

солей меди с образованием 1,4- или 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов [94-

96] и к цианидам с образованием тетразолов [97]. Показано также, что 

фотореакции ароматических азидов приводят к иммобилизации 

органических радикалов к углеродным поверхностям [98, 99]. 

Арилазиды могут быть получены из соответствующих 

арилгалогенидов [100, 101], гидразинов [102], триазенов [103] или бороновых 

кислот [104]. Однако самым перспективным для синтеза арилазидов 

являются АСД, так как образующиеся продукты не требует дополнительной 

очистки, синтез проходит в мягких условиях и, часто не требует повышенных 

температур и добавок катализаторов.  

Получение арилазидов в воде без применения дополнительных 

катализаторов стало возможным благодаря появлению стабильных, но при 

этом обладающих высокой реакционной способностью АСД.  

Арендиазоний силикасульфаты в присутствии азида натрия за 10-15 

минут способны превращаться в арилазиды с высокими выходами [105]: 
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Однако, использование арилдиазоний силикасульфатов несколько 

затруднено необходимостью отделения твердой кислоты.  

Высокая реакционная способность АСД и отсутствие побочных 

продуктов позволяют проводить реакции трансформации арилазидов, 

полученных in situ.  

Так, в работе Bag S.S. и др.[106] была реализована многоступенчатая 

синтетическая последовательность, приводящая к образованию замещенных 

триазолов с высокими выходами (Схема 10). Метод состоял в 

последовательном one-pot диазотировании ароматического амина с 

образованием арендиазоний хлоридов, азидо-дедиазонировании с 

образованием ареназида и, на последнем этапе, медь-катализируемом 

сочетании азида с ацетиленом по Фокину. 

 

Схема 10. Последовательная схема синтеза триазолов через 

диазотирование ароматических аминов 
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Для получения азидов в подобных синтетических 

последовательностях может быть использован и TMSN3 [107]: 

 

Высокая стоимость и неудобство работы с TMSN3 несколько снижают 

синтетическую ценность данного метода, что компенсируется высокими 

выходами целевых триазолов.  

Стабильные соли диазония могут быть легко использованы для 

синтеза триазолов. Fletcher J.T.и др. в своей работе [108] разработали 

синтетически ценный подход к получению триазолов различного строения, 

заключающийся в тандемной реакции между АСД, NaN3 и соответствующим 

ацетиленом: 

 

Синтетические методы получения триазолов с использованием 

ароматических диазониевых солей в качестве субстратов получили 

достаточно широкое распространение. Так, за короткое время был 

разработан целый ряд процедур для проведения реакция сочетания in situ 

генерируемых азидов и ацетиленов [84, 105, 109, 110]. В основном, данные 

методы и подходы представляют собой ряд незначительных 

усовершенствований, призванных увеличить выход или упростить 

процедуры выделения целевых продуктов.  

Стоит отметить, что арилазиды в некоторой степени могут быть 

использованы как защита NH2-группы. В нескольких работах [111, 112] 

проиллюстрирована возможность обратной реакции получения 

ароматических аминов из арилазидов с высокими выходами.  
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Таким образом, синтетическая последовательность, включающая 

диазотирование ароматических аминов с in situ образованием азидов, 

проведением превращений и последующей трансформацией азидогруппы в 

амин, может быть весьма привлекательной для временной защиты амино-

группы либо для изменения селективности данных превращений. 

Образование связи С-S является одним из наименее исследованных 

областей химии солей диазония. Вместе с тем, серосодержащие производные 

аренов являются важными субстратами для получения биологически-

активных веществ [113, 114].  

В 2015 г. был предложен достаточно простой способ образования 

новой C-S-связи в ходе реакции дедиазонирования с участием арендиазоний 

тетрафторборатов. S. H. Gund и авторы [115] разработали метод синтеза 

арилсульфонов в присутствии CuI и TBAI в среде ДМСО при температуре 

100 ºС:  

 

В результате такого сочетания образуется арилсульфоны с высокими 

выходами. Данное превращение открывает новые препаративные 

возможности использования АСД.  

Кроме того, АСД способны вступать в реакции образования связи С-

P, что активно используется в фармацевтической [116] и полимерной химии 

[117]. Ранее в работе L. Horner [118] и позже в монографии H.Zollinger [2] 

было описано взаимодействие АСД с трифенилфосфином, однако это 

приводило к образованию лишь P-азопродуктов без выделения азота: 
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Возможность сочетания АСД с соединениями фосфора в условиях Pd-

катализа была показана Berrino R. [119]. Несколько позднее He Y. 

существенно расширил препаративные возможности данного метода [120] с 

использованием несколько более сложных каталитических систем, 

содержащих рутений и золото. Сочетание АСД с органическими 

производными фосфорной кислоты (P(OEt)3, HPO(OEt)2, HPO(OPh)2) 

приводило к образованию арилфосфонатов, фосфороксидов и фосфинов с 

выходами от умеренных до высоких: 

 

Авторы указывают на важность получения данных производных и 

перспективность использования в качестве субстратов АСД.  

Одними из наиболее ярких открытий 2-ой половины XX века являлось 

открытие важнейших реакции образования С-С связей с использованием 

АСД в качестве субстратов [121-123.]. 

С момента открытия данной группы превращений и по сегодняшний 

день было опубликовано более 1000 работ, связанных с реакциями С-С-

сочетания с использованием солей диазония как субстратов (по данным 

WoS). К настоящему моменту опубликован целый ряд обзоров на данную 

тему [122, 124-134]. В рамках данного литературного обзора мы ограничимся 
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лишь некоторыми наиболее важными тенденциями в развитии реакций 

кросс-сочетания с использованием солей диазония как субстратов.  

Последние тенденции в превращениях, приводящих к образованию С-

С-связи с участием АСД, связаны, в основном, с разработкой синтетических 

процедур с учетом требований «Зеленой химии». В более конкретном 

смысле, на данный момент проводится поиск новых методов, позволяющих 

использовать воду в качестве реакционной среды, альтернативные Pd-

катализаторам каталитические системы, а также осуществлять процессы в 

условиях flow-chemistry. Особенно важным и многообещающим 

направлением является разработка синтетических процедур, реализующихся 

в условиях проточных реакторов. Последовательные реакции, проходящие в 

цепочке проточных реакторов, позволяют избежать главной проблемы 

диазониевой химии – взрывоопасности и малой стабильности диазониевых 

солей [134]. Вместе с тем, проточные технологии органического синтеза 

накладывают некоторые ограничения на тип субстратов и продуктов 

реакции, так как необходимым условием является гомогенность среды. По 

этой причине использование проточных систем несколько ограничено для 

химии арендиазоний тетрафторборатов.  

Всестороннее исследование реакции Матсуды-Хека с использованием 

арендиазоний мезилатов в проточном режиме было проведено Felpin F.-X. 

[135]. Авторами было проведено последовательное исследование системы 

реакции в проточных режимах в различных условиях. Так, на первом этапе 

была показана принципиальная возможность проведения процессов кросс-

сочетания в проточном режиме с использованием предварительно 

выделенных арендиазоний мезилатов с метилакрилатом, катализируемого 

Pd(OAc)2 (Рисунок 2). Высокие выходы целевых продуктов позволили 

усовершенствовать проточную установку и последовательно провести 

реакции диазотирования ароматических аминов и последующее кросс-

сочетание без уменьшения выходов полученных циннаматов (Рисунок 3). 
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Рисунок 2. Кросс-сочетание арендиазоний мезилатов с 

метилакрилатом в проточном режиме, катализируемое Pd(OAc)2 

 

 

 

Рисунок 3. Диазотирование ароматических аминов и кросс-сочетание с 

метилакрилатом в проточном режиме 

 

Завершающим этапом проведенных исследований стала разработка 

проточной схемы, предусматривающей использование иммобилизованного 
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катализатора PdEnCat 30 в проточном реакторе с неподвижным слоем 

катализатора. После смешивания в Т-образном смесителе метанольных 

растворов АСД и олефина, реакционная масса поступает в колонку с 

катализатором, где собственно и протекает кросс-сочетание и образование 

целевого продукта (рисунок 4). 

 

 

Рисунок 4. Диазотирование ароматических аминов и кросс-сочетание 

с метилакрилатом в проточном режиме с использованием 

иммобилизованного катализатора PdEnCat 30 

 

Привлекательность данной схемы обусловлена возможностью 

рециклизации и повторного использования иммобилизованного 

катализатора, а также облегчением процедуры очистки целевых продуктов.  

Эффектным приложением разработанного подхода стала 

однореакторная схема синтеза циннаматов арилированием метилакрилата с 

использованием арендиазоний мезилатов [136]. Авторы смогли объединить 

процессы диазотирования и кросс-сочетания в одном реакторе, причем в 

качестве исходных компонентов в проточную установку подаются 

ароматический амин, алкен, кислота и tert-BuONO в присутствии Pd(OAc)2 

(схема 11). Оптимальными условиями для проведения С-С-сочетания в 
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условиях flow-chemistry, по мнению авторов, является смесь ДМФА и МеОН, 

так как только в этом случае АСД не успевает образовывать продукт 

восстановления (что наблюдалось при использовании в качестве 

растворителя только метилового спирта), а ДМФА в свою очередь позволяет 

проводить реакцию в гомогенной среде.  

 

Схема 11. Однореакторная схема синтеза циннаматов арилированием 

метилакрилата с использованием арендиазоний мезилатов в условиях flow-

chemistry 

 

Стоит обратить внимание, что разработанная методика С-С-сочетания 

в режиме flow-chemistry хорошо себя зарекомендовала и в случае о-

замещенных аминов (выходы соответствующих продуктов не ниже 80 %).  

Использование иммобилизованных каталитических систем на основе 

Pd нашло свое закономерное развитие. Так, научной группой Felpina F.-X. 

был разработан гетерогенный катализатор на основе Pd, иммобилизованного 

на поверхности модифицированного SO3H-группами силикагеля (Pd-

SO3H/SiO2) [137]: 
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Особенностью данной каталитической системы являлось уникальное 

сочетание как активного Pd, так и –SO3H групп, выполняющих роль 

кислотной составляющей, необходимой для процесса диазотирования. Таким 

образом, авторам удалось провести ряд каскадных превращений в одном 

реакторе без использования дополнительных добавок кислот. Практическая 

ценность разработанного подхода была проиллюстрирована на примере 

синтеза пестицида «Боскалид»:  
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Предложенный метод синтеза пестицида «Боскалид» отличался от 

известных меньшим количеством химических стадий, высоким выходом 

конечного продукта и его чистотой.  

«Зеленые» методы и подходы успешно применяются и в реакциях 

кросс-сочетания с арилсиланами. Так, Kai Cheng и др. [138] в своей работе 

показали возможность кросс-сочетания в присутствии Pd(OAc)2 между 

арендиазоний тетрафторборатами и арилсиланами в воде при комнатной 

температуре: 

 

 

Развитие методов С-С сочетания не ограничивается лишь поиском 

новых «зеленых» условий для проведения превращений. Особая роль в 

разработке новых синтетических методов отводится вопросам 

региоселективности взаимодействия АСД с субстратами. В 2014 году была 

опубликована статья, где авторы показывают высокую региоселективность 

арилирования диенов с использованием АСД [139] по общей схеме: 

 

В работе исследуется трехкомпонентное сочетание арендиазоний 

тетрафторборатов с 1,3-диенами в присутствие Pd2(dba)3. Авторами 

всесторонне изучены вопросы селективности данного превращения и 

предложены подходы к управлению региоселективностью. Так, было 
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выяснено, что состав продуктов арилирования зависит от типа используемого 

основания и растворителя (схема 12, таблица 3). Авторам удалось подобрать 

условия как для получения продукта трехкомпонентной реакции, так и для 

моноарилирования.  

 

Схема 12. Трехкомпонентное кросс-сочетание арендиазоний 

тетрафторборатов с 1,3-диенами в присутствие Pd2(dba)3 

 

Таблица 3. Результаты трехкомпонентного кросс-сочетания 

арендиазоний тетрафторборатов с 1,3-диенами в присутствие Pd2(dba)3  

Основание Растворитель Селективность 

1, % 2, % 3, % 

KF  DMF 4 92 4 

KF MeOH - 92 8 

KF THF - 50 50 

KF t-AmylOH 94 3 3 

NaHCO3 t-AmylOH 96 2 2 

 

В работе [140] исследовалась возможность использования магнито-

управляемого палладиевого катализатора в реакции образования 

несимметричных толанов. В качестве катализатора были использованы 

наночастицы MnFe2O4 с иммобилизованным Pd:  
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Авторы исследовали так же возможность получения симметричных 

толанов с использованием магнитоуправляемого катализатора с 

иммобилизованным Pd. В растворе ДМСО и температуре 90 °С 

образовывались соответствующие производные толана с выходами не ниже 

75 %. Катализатор легко отделялсяся от реакционной массы в ходе 

магнитной сепарации, и, к тому же, не терял эффективности как минимум 

после 3-х циклов использования.  

Другим альтернативным металлом, который возможно использовать 

для реакции образования новых С-С-связей на основе АСД, является железо 

[Fe]. В работе Jiatian Zhou и др. [141] было исследовано гомо-сочетание 

арендиазоний тетрафторборатов в присутствие [Fe] катализатора в разных 

растворителях (метанол, галогенуглеводородах, тетрагидрофуране, диоксане 

и т.д.) и при использовании различных сокатализаторов (например, порошка 

цинка или меди и т.д.). Авторы делают вывод, что лучшие результаты 

достигаются при использовании катализатора Fe(acac)2 с добавками порошка 

цинка, а в качестве растворителя CCl4 по общей схеме: 

 

 

В реакцию вступают АСД, содержащие как донорные, так и 

акцепторные заместители в бензольном кольце, при этом образуются 
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соответствующие продукты с высокими выходами. Указанный метод 

применим и для стерически-затрудненных АСД, что говорит о возможности 

использования Fe-катализатора вместо Pd для реакции образования 

симметричных бифенилов. Кроме того, авторы предполагают механизм 

протекания реакции и показывают роль порошка цинка в данном 

превращении: 

 

 

Цинк выступает в качестве восстановителя, при этом окисляется с 

одновременным восстановлением Fe
3+

 до Fe
2+

, и далее Fe
2+ 

вступает во 

взаимодействие с АСД с переносом заряда, в результате образуется арил-

радикал и далее продукт.  

Не менее интересные результаты получаются при использовании [Ni] 

вместо [Pd] катализатора в реакции Сузуки. Так, было показано, что при 

использовании NiCl2-glyme в реакции сочетания АСД с аренборными 

кислотами в среде глицерин/ДМСО при 80 °С за 12 часов образуются 

соответствующие бифенилы с высокими выходами [142]: 
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Разработанный метод отличается универсальностью в отношении 

арилбороновых кислот различного строения. Однако, авторы практически не 

анализируют влияние заместителя в структуре соли диазония на выход и 

скорость реакции.  

В настоящее время в реакция образования новых С-С связей не 

потеряли актуальность и медные катализаторы. В работе Xingyi Zhu и др. 

[143] была предложена каталитическая система на основе CuI в присутствии 

Phen в качестве лиганда и тетрабутиламмоний иодида в качестве основания 

для синтеза перфторфенилзамещенных толуолов: 

 

 

Авторы наблюдали присутствие в реакционной массе побочного 

продукта гомосочетания АСД, что объясняется механизмом конкурирующих 

реакций в присутствии медного катализатора: 

 

 

Тем не менее, выходы целевых продуктов, высокие, что 

свидетельствует о возможности использования [Cu] катализатора в реакциях 

образования новых С-С-связей.  
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В параллель с усовершенствованием традиционных методов 

дедиазонирования в настоящее время исследуются новые возможности 

нуклеофильного замещения диазо-группы. На протяжении уже 5 лет большое 

количество исследователей обращают свое внимание на реакции 

трифторметилирования [144] и трифторметилсульфирования [145], 

направленные, в том числе, и на синтез широкого ряда их производных [146, 

147].  

Так, Danoun G. в своих работах по трифторметилированию [144] и 

трифторметилсульфированию [145] предположил метод медь-

катализируемого замещения диазо-группы на трифторметильный и 

трифторметилтиильный радикал. Авторы предполагают, что реакция 

проходит по классическому механизму реакции Зандмейрера (Схема 13, 14).  

Схема 13. Механизм замещения диазо-группы на CF3 под действием Cu(I) 

[144] 
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Схема 14. Механизм замещения диазо-группы на SCF3 под действием 

Cu(I) [145] 

Danoun G. предполагает, что в обоих случаях происходит окисление 

Cu(I) до Cu(II) с одновременным выделением атома азота из АСД, 

сопровождающегося образованием арильного радикала. Высокоактивный 

арильный радикал взаимодействует с источником SCF3 или CF3 групп с 

образованием соответствующих производных. Разработанный синтетический 

метод позволяет получать широкий ряд трифторметиларенов [144] и 

трифторсульфоаренов [145]. Обе реакции протекают при комнатной 

температуре в среде ацетонитрила с высокими выходами целевого продукта 

(50-98 %).  

В качестве источника CF3-групп в реакциях с диазониевыми солями 

может использоваться и in situ генерируемый высокоактивный комплекс 

[AgCF3] [148]. В данном случае не требуется использование дополнительных 

катализаторов. Авторы данной работы предлагают in situ синтезировать 

АСД, как правило, арендиазоний хлориды, и к полученному раствору 

добавлять AgCF3: 
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В результате образуются продукты с высокими выходами. 

Недостатком, предложенного метода является необходимость пониженных 

температур и длительность процесса, в отличие от широко используемого 

метода с использованием меди [147, 149], однако в данном случае ряд 

полезных продуктов значительно расширен.  

Таким образом, можно сделать вывод, что несмотря на многолетнюю 

историю в области химии ароматических диазониевых солей, она не 

потеряла своей актуальности и перспективности исследований. В настоящее 

время много работ связаны с исследованием реакционной способности АСД 

в различных превращениях в водных средах, так как это отвечает принципам 

«Зеленой химии» [122, 150-154]. Нами был проведен подробный анализ 

подобных статей и опубликован обзор  на данную тематику «Arenediazonium 

salts transformations in water media: coming round to origin» в журнале 

Resource-Efficient Technologies. 
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Глава 2. Синтез и исследование структуры арендиазоний 

алкилбензолсульфонатов  

 

Синтез арендиазоний алкилбензолсульфонатов  

 

Как было показано в литературном обзоре, ароматические соли 

диазония (АСД) занимают одно из центральных мест в тонком органическом 

синтезе в виду их высокой реакционной способности и широчайшему 

спектру превращений, в которых они могут участвовать в качестве 

субстратов. Вместе с тем, основные синтетические подходы к получению 

АСД практически не изменились со времени открытия. 

В общем виде процессы диазотирования заключаются во 

взаимодействии ароматических аминов с синтетическими эквивалентами 

электрофильного N-центрированного синтона 
+
N=O (схема 15). 

 

NaNO2 + HX NaX + HNO2

HNO2
H + NO2

;

;

HNO2 + H H2NO2
;

NO2 + H2NO2
N2O3 + H2O;

H2NO2 + Hal NOHal + H2O;

H2NO2 H2O + NO .
 

Схема 15. Общая схема образования N-центрированного синтона 

+
N=O 

 

Кислота в данном случае является необходимым компонентом для 

генерации нитрозирующей частицы и входит в состав продукта как 

противоион. Вместе с тем, нельзя не отметить, что в литературе 

обнаруживаются примеры диазотирования ароматических аминов без 

использования кислот с образованием реакционноспособных диазо-катионов 

[3, 69, 155, 156].  
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В общем смысле, кислота, используемая для процесса 

диазотирования, во многом придает нужные физико-химические и 

химические свойства АСД. 

Так, самыми распространенными и наиболее часто используемыми, 

являются арендиазоний хлориды (АДХ) [70] и арендиазоний 

тетрафторбораты (АДФБ) [157-159]. В основном это связано с их простым 

получением и относительно высокой реакционной способностью [84, 160]. 

АДХ и АДФБ образуются в водной среде под действием нитрозирующего 

агента (чаще всего источником нитроний-катиона NO2
+
 или нитрозоний NO

+
 

выступает NaNO2) в присутствии соответственно HCl или HBF4. Данные 

АСД имеют существенные недостатки. Так АДХ прекрасно растворимы в 

воде, но взрывоопасны, и процедура их выделения в твердом виде 

достаточно затруднена. АДФБ относительно стабильны при хранении и 

обладают термической стабильностью [161], однако не растворимы в водных 

средах. Оба типа АСД требуют контроля температуры реакции, которая не 

должна превышать в случае АДХ 0-5 °С, а в случае АДФБ 10-12 °С. При 

отсутствии необходимости выделять АДФБ в твердом виде, возможно их 

синтезировать one-pot, но в качестве среды использовать органические 

растворители (к примеру, CH2Cl2, CH3CN и т.д.) в присутствии BF3·OEt2 под 

действием tert-BuONO [159, 162, 163].  

АДХ напротив прекрасно растворимы в водной среде, но главными их 

недостатками являются, высокая взрывоопасность и низкая стабильность при 

длительном нахождении в водной среде. По этим причинам их не выделяют, 

а полученный водный раствор, сразу же, используют для синтеза целевых 

продуктов [42, 164, 165].  

Однако, в литературе встречаются АСД, которые, в целом, обладают 

относительной стабильностью при хранении и при этом выделяются в 

твердом виде. К таким АСД можно отнести арендиазоний сульфонаты [2, 13], 

получающиеся диазотированием анилинов в присутствии серной кислоты. 

Стоит отметить, что диазотирование в присутствии сильной минеральной 
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кислоты, такой как серная кислота, возможно только для слабоосновных 

аминов, так как сильноосновные амины в данных условиях либо 

протонируются, либо нитрозируются [166]. Кроме того, Годовикова Т.И. 

показала, что синтезировать арендиазоний сульфонаты возможно и в смеси 

серной и уксусной кислот. Кроме того, в работе показана высокая 

реакционная способность получающихся АСД из слабоосновных аминов в 

реакциях азосочетания, образования триазенов, азидов, гидро-

дедиазонирования, галоген-дедиазонирования и т.д. [167, 168, 169]. Однако, 

авторам так и не удалось получить арендиазоний сульфонаты из 

сильноосновных ароматических аминов, даже при пониженных 

температурах.  

Анализ литературных данных позволил выдвинуть гипотезу о том, что 

АСД, содержащие в качестве остатка анионы производных сульфокислот, 

должны обладать как минимум соизмеримой реакционной способностью по 

сравнению с АДХ и АДФБ, и, в тоже время, отличаться высокой 

стабильностью при хранении. [2].  

На наш взгляд, наиболее перспективными противоионами для 

получения таких АСД являются производные бензолсульфокислоты.  

Нами впервые разработан одностадийный метод диазотирования 

сильноосновных и слабоосновных ароматических аминов в присутствии п-

толуолсульфокислоты и п-додецилбензолсульфокислоты как самых 

доступных и недорогих органических сульфокислот. Таким образом, мы 

впервые получили широкие ряды уникальных арендиазоний тозилатов (АДТ) 

и арендиазоний додецилбензолсульфонатов (АДБС) и исследовали их 

реакционную способность во многих важнейших органических 

превращениях. Полученные АДБС позволили нам впервые проанализировать 

и исследовать реакционную способность АСД в неполярных средах, таких 

как насыщенные углеводороды, галогенуглеводороды и арены.  

В литературе обнаружены лишь крайне отрывочные упоминания о 

синтезе и структуре арендиазоний тозилатов. В работе Кикоть Б.С. [170] 
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было предложено использовать двухстадийный метод синтеза арендиазоний 

тозилатов (АДТ) из предварительно полученных АДХ. Авторами были 

получены две АСД (п-нитроарендиазоний тозилат и п-метоксиарендиазоний 

тозилат) и с использованием ИК-спектроскопии доказана их диазониевая 

природа (колебание полосы -N≡N- в области 2100-2300 см
-1

). Вместе с тем, в 

данной работе не приводится данных о стабильности и реакционной АДТ. 

На первом этапе наших исследований мы использовали метод 

классического диазотирования в воде с использованием нитрита натрия и p-

TsOH. Выделить в чистом виде АДТ не удалось. Простая отгонка воды под 

высоким вакуумом при комнатной температуре приводила к образованию 

неразделимой смеси соответствующих АДТ и тозилата натрия: 

 

Попытка извлечь NaOTs минимальными количествами воды 

практически не влияла на соотношение АДТ:NaOTs. Данные наблюдения 

напрямую говорят о чрезвычайно высокой растворимости АДТ в воде, 

сравнимой, как минимум, с растворимостью NaOTs (67 г/л [171]).  

Проведенный литературный поиск показал, что хорошей 

альтернативой для проведения диазотирования является уксусная кислота 

[172]. Процесс диазотирования ароматических аминов в уксусной кислоте 

протекал гладко в среднем за 30-60 минут. В результате образовался 

гомогенный прозрачный раствор АДТ. Однако, попытки выделить чистые 

АДТ не увенчались успехом. При добавлении диэтилового эфира для 

высаживания продукта наблюдалось образование осадка, состоящего из 

диазониевой соли и NaOTs (согласно 1Н ЯМР). Попытки выделения целевой 

соли диазония переосаждением и экстракцией с использованием широкого 

ряда органических растворителей не привели к выделению чистой АДТ. Во 

всех случаях наблюдалось образование смеси АДТ и NaOTs в различных 
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соотношениях. Данные затруднения поставили вопрос о замене дешевого и 

доступного NaNO2 на диазотирующие агенты, не содержащие натрий. 

Интересной альтернативой традиционным диазотирующим агентам 

являются полимерные анионообменные смолы, содержащие нитрит-ионы. 

Так, например, Merrington J. в своей работе для получения водных растворов 

АДХ использовал Amberlyt© c иммобилизованными нитрит-ионами [173].  

Нами было показано, что для диазотирования ароматических аминов в 

водной среде в присутствии п-толуолсульфокислоты можно использовать  в 

качестве диазотирующего агента  ионнообменную смолу (высокоосновный 

анионит АВ-17 с объемной емкостью по 0,1 н. раствору HCl 2 ммоль/г и 

размером зерен 0,4-1,2 мм, с ионами Cl
-
 в качестве противоиона) 

предварительно обработанную насыщенным раствором NaNO2 :  

 

 

 

Диазотирование ароматических аминов в присутствии P
+
NO2

- 

осуществлялось следующим образом: к водному раствору p-TsOH добавляли 

рассчитанное количество ароматического амина в результате выпадал белый 

осадок тозилата соответствующего анилина, далее к реакционной массе 

добавляли P
+
NO2

-
. Наилучшее соотношение S:p-TsOH:P

+
NO2

- 
в водной среде 

составило соответственно 1:3:3. Визуально наблюдалось исчезновение осадка 

и раствор становился прозрачным. После полной конверсии ароматического 

амина отработанный диазотирующий агент отфильтровывали и получали 

водные растворы АДТ. Как и в предыдущих экспериментах, выделить в 

чистом виде АДТ из водного раствора не удалось. Однако, данный метод 

диазотирования лег в основу удобных и экологичных синтетических 
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процедур получения различных продуктов замещения диазо-группы (схема 

16), которые будут описаны далее в главе 4. 

  

Схема 16. Синтетические возможности полученных водных растворов 

АДТ 

 

Вместе с тем, данная форма диазотирующего агента показала 

прекрасные результаты при диазотировании в уксусной кислоте.  

Простое диазотирование в присутствии P
+
NO2

- 
протекало следующим 

образом. К раствору p-TsOH в уксусной кислоте добавлялось рассчитанное 

количество P
+
NO2

-
,
 

и далее небольшими порциями вносился 

соответствующий ароматический амин. Диазотирование протекало при 

комнатной температуре. Контроль за окончанием реакции осуществлялся 

методом ТСХ (элюент гексан:этилацетат 4:1) по исчезновению исходного 

ароматического амина. Полная конверсия субстрата достигалась за 20-40 

минут. При оптимизации условий синтеза было найдено, что полная 

конверсия исходных анилинов достигается при соотношении реагентов 

P
+
NO2

-. 
(S:p-TsOH:P

+
NO2

- 
1:3:3), что соотносится с данными, полученными 

при разработке метода диазотирования в водной среде.  

После полной конверсии ароматического амина, отработанный 

полимерный диазотирующий агент отфильтровывался. К полученному 

уксуснокислому раствору добавлялся охлаждённый диэтиловый эфир. В 

результате образовывался осадок АДТ в случае анилинов 1,3,16,17,20,24,25 и 

маслообразный продукт при диазотировании анилина 12. Осадки 

отфильтровывались и высушивались при комнатной температуре. 
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Выделенные в сухом виде АДТ проявили уникальную стабильность – при 

хранении на воздухе при комнатной температуре в течение 1 года по данным 

ЯМР и ИК-спектроскопии изменений структуры или образования побочных 

продуктов зафиксировано не было. Более того, в нашей лаборатории АДТ 

12а, 16а, 20а хранился более 3 лет с сохранением реакционной способности 

(так с использованием данных образцов АДТ были получены 

соответствующие ароматические иодиды с количественным выходом). 

Предложенный метод синтеза универсален и пригоден как для 

получения АДТ из слабоосновных, так и сильноосновных ароматических 

аминов (Таблица 4). Стоит отметить, что даже диазотирование 

аминобензойных кислот протекает гладко и с высокими выходами. При все 

при этом, предложенная система обладает одним существенным недостатком 

– активность анионообменной смолы после проведения процесса 

существенно снижается, что делает практически не возможной ее 

эффективную рециклизацию. Оптимальное соотношение реагентов для 

проведения данного превращения не соответствует современным 

представлениям об атомной эффективности органических превращений. 

Именно поэтому в целях усовершенствования метода получения АДТ был 

использован коммерчески доступный трет-бутил нитрит tert-BuONO, 

хорошо зарекомендовавший себя в реакциях диазотирования в органических 

растворителя [21, 22, 155, 174, 175, 176].  

Нами был разработан общий одностадийный метод получения 

широкого ряда АДТ в присутствии AlkONO и p-TsOH. Метод заключался в 

предварительном растворении п-толуолсульфокислоты в ледяной уксусной 

кислоте, далее добавлялся рассчитанный объем трет-бутилнитрита и затем 

соответствующий субстрат. Время диазотирования составляло от 20 до 60 

минут: 
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Использование t-BuONO позволило добиться существенного 

снижения количества как диазотирующего агента, так и pTsOH (S:tert-

BuONO:р-TsOH 1:1,2:1,2) с одновременным увеличением выходов целевых 

АДТ (81-90 %). После полной конверсии ароматического амина АДТ 

высаживались с использованием диэтилового эфира. При использовании tert-

BuONO в качестве диазотирующего агента диэтиловый эфир добавлялся 

сразу в реакционную массу без дополнительного фильтрования 

отработанного диазотирующего агента, как в случае использования P
+
NO2

-
. 

Данные по диазотированию в среде уксусной кислоты и в присутствии tert-

BuONO приведены в таблице 4.  

Таблица 4. Результаты диазотирования ароматических аминов 

RArNH2 (1-43) системой tert-BuONO/р-TsOH в уксусной кислоте при 20 °С 

(соотношение S: tert-BuONO:р-TsOH – 1:1,2:1,2).  

R Продукты Выход, % Температура 

плавления, °С 

Н (1) C6H5N2
+
 (1а) 91 / 89* 67-68 

3-СН3
 
(2) 3-СН3C6H4N2

+ 
(2а) 87 масло 

4-СН3 (3) 4-СН3C6H4N2
+ 

(3а) 87/86** 96-97 

4-С4Н9 (4) 4-С4Н9C6H4N2
+ 

(4а) 96 82-84 

4-С6Н13 (5) 4-С6Н13C6H4N2
+ 

(5а) 93 118-120 

4-С8Н17 (6) 4-С8Н17C6H4N2
+ 

(6а) 94 125 

4-С10Н21 (7) 4-С10Н21C6H4N2
+
 (7а) 91 144 

4-С12Н25
 
(8) 4-С12Н25C6H4N2

+ 
(8а) 95 130 

4-С16Н33
 
(9) 4-С16Н33C6H4N2

+ 
(9а) 93 124 



65 

 

4-С18Н37(10) 4-С18Н37C6H4N2
+
 (10а) 97 122-124 

2-MeO (11) 2-MeOC6H4N2
+ 

(11а) 82/80** масло 

4-MeO 
 
(12) 4-MeOC6H4N2

+ 
(12а) 89 / 86* масло 

4-NH2 (13) 4-NH2C6H4N2
+  

(13а) 66/87** 149 – 151 

2-NO2 (14) 2-NO2C6H4N2
+

 (14а) 95
c 

155 

3-NO2 (15) 3-NO2C6H4N2
+
 (15а) 85

c
 134 

4-NO2
 
(16) 4-NO2C6H4N2

+ 
(16а) 84/79*/80** 132 

4-NC (17) 4-NCC6H4N2
+ 

(17а) 97
 
/ 93* 124 

2-NC (18) 2-NCC6H4N2
+ 

(18а) 78  

2-HO2C (19) 2-HO2CC6H4N2
+ 

(19а) 82 128 

4-HO2C (20) 4-HO2CC6H4N2
+ 

(20а) 81/73*/74** 114 – 115 

2-MeO2C (21) 2-MeO2CC6H4N2
+ 

(21а) 97  

2-СООН-4-NO2 (22) 2-СООН-4-NO2C6H3N2
+ 

(22а) 

89 119-121 

3-СООН-4-I (23) 2-СООН-4-IC6H3N2
+ 

(23а) 

90 111-113 

4-I (24) 4-IC6H4N2
+ 

(24а) 94/91* 124 – 126 

2,4,6-I3 (25) 2,4,6-I3C6H2N2
+ 

(25а) 89/90*  

2-Br
 
(26) 2-BrC6H4N2

+ 
(26а) 88  

3-Br
 
(27) 3-BrC6H4N2

+ 
(27а) 91 128 

2-F-4-Br (28) 2-F-4-BrC6H4N2
+ 

(28а) 94  

2-Br-4-F (29) 2-Br-4-FC6H4N2
+ 

(29а) 82  

4-C8F17 (30) 4-C8F17C6H4N2
+
 (30а) 93  

4-OCF3
 
(31) 4-OCF3C6H4N2

+ 
(31а) 89  

2,4,6-Br3 (32) 2,4,6-Br3C6H2N2
+ 

(32а) 58 152 

2-MeS
 
(33) 2-MeSC6H2N2

+ 
(33а) 84 масло 

β-C10H7 (34) β-C10H7N2
+ 

(34а) 84 134 – 136 

C6H4CH2C6H4 (35) 
+
N2C6H4CH2C6H4N2

+ 

(35а) 

93 246 



66 

 

α-С14Н7О2 (36) α-С14Н7О2N2
+
(36а) 86 142 

4-С6Н5N=N (37) 4-С6Н5N=NС6Н5N2
+
(37а) 88 103 

(38) 
(38а) 

95 145-147 

(39) 
(39а) 

97 112-114 

(40) 
(40а) 

98 132-135 

(41) 
(41а) 

84 130-132 

(42) (42а) 

81 109-110 

(43) 
(43а) 

83 127-130 

*диазотирование в присутствии P
+
NO2

-
 в растворе уксусной кислоты 

** диазотирование в растворе метилового спирта 

 

При высаживании АДТ диэтиловым эфиром практически все 

продукты образовывали твердый осадок, который отфильтровывался и 

многократно промывался диэтиловым эфиром на фильтре. Стоит отметить, 

что АДТ 2а, 11а, 12а образовывались в виде маслообразных продуктов, 

которые многократно промывались диэтиловым эфиром методом декантации 

и, дополнительно, высушивались под вакуумом (1 mbar) в течение 3 часов и 

далее хранились при нормальных условиях. Несмотря на то, что соли 2а, 11а, 

12а образуются в виде масел, их реакционная способность полностью 
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соответствует типичным диазониевым солям. По данным ГХ/МС в 

полученных маслах не обнаруживаются остатки органических растворителей 

(AcOH или Et2O), равно как и по данным ЯМР-спектроскопии. 

Как видно из таблицы 4 диазотированию по описанной методике 

подвергались ароматические амины с электроно-донорными и электронно-

акцепторными заместителями в бензольном кольце. Кроме того, на выход 

соответствующего АДТ (18а, 19а, 23а, 25а-29а, 32а, 33а) почти не влияли и 

объемные заместители в орто-положении ароматического амина. Высокие 

выходы АДТ (38а-43а) удалось получить из соответствующих ароматических 

аминов, содержащих гетероциклические фрагменты в структуре.  

Таким образом, нами впервые разработан общий метод 

диазотирования широкого ряда ароматических аминов, все АДТ (кроме 12а и 

16а) приведенные в таблице 4 были нами получены и охарактеризованы 

впервые.  

Особый интерес вызывают процессы диазотирования 

фенилендиаминов. Наилучших результатов по диазотированию п-

фенилендиамина удалось достигнуть только при использовании метанола в 

качестве растворителя. В растворе ледяной уксусной кислоты АДТ 13а 

получался с выходом не более 66 %, и мы наблюдали образование побочных 

продуктов: триазенов и продуктов азо-сочетания АДТ с еще не 

прореагировавшим исходным амином. Азо-сочетание АСД с активными 

соединениями в кислых средах является хорошо изученным процессом [177], 

именно поэтому замена растворителя позволила избежать образования 

побочных продуктов и существенно повысить выход целевой соли диазония. 

Диазотированию в данных условиях подвергается только одна амино-группа, 

что согласуется с ранее полученными результатами [7]. Столь высокая 

селективность взаимодействия связана, в первую очередь, с акцепторными 

эффектами диазо-группы. Как известно, N≡N группа является сильнейшим 

электроноакцептором из известных функциональных групп [2, 178, 179].  
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Диазотирование о-фенилендиамина протекало отличным от п-изомера 

образом. Процесс диазотирования протекал с образованием триазола с 

количественным выходом (схема 17). Замена растворителя на MeOH не 

повлияла на состав продуктов реакции. Более того, попытки синтеза о-

иоданилина через in situ иодо-дедиазонирование образующейся в процессе 

соли не привели к желаемому результату. 

 

Схема 17. Диазотирование о-фенилендиамина 

 

В целом, образование триазола в процессе диазотирования не является 

уникальным [166, 180]. 

Стоит отметить, что метиловый спирт является удобной 

альтернативой уксусной кислоте для диазотирования ароматических аминов 

в присутствии p-TsOH и трет-бутилнитрита. В растворе метилового спирта 

нами были получены АДТ 3а (86 %), 11а (80 %), 13а (87 %), 16а (80 %), 20а 

(74 %), 25а (90 %) с выходами не ниже выходов в растворе ледяной уксусной 

кислоты. Однако, в случае диазотирования ароматических аминов в 

метиловом спирте для выделения АДТ требовались количества диэтилового 

эфира в 2 раза больше, чем при выделения АДТ из уксуснокислого раствора. 

Кроме метилового спирта и ледяной уксусной кислоты, для получения АДТ 

возможно использовать ацетонитрил. В данном растворителе диазотирование 

протекало так же при комнатной температуре и с соотношением реагентов 

1:1,2:1,2 (S:p-TsOH:tret-ButONO). Тем не менее, равно как и для MeOH, 

полное осаждение АДТ требовало существенно большие количества 

диэтилового эфира. 

Таким образом, нами впервые разработан удобный метод 

диазотирования ароматических аминов в среде уксусной кислоты 
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(метилового спирта, ацетонитриле или в воде) в присутствии p-TsOH и 

диазотирующего агента (tert-ButONO или P
+
NO2

-
). 

Разработанный метод позволяет получать соли диазония и с другими 

противоионами. Нами было показано, что при использовании 

бензолсульфокислоты при диазотировании ароматических аминов (п-

нитроанилина и п-анизидина) происходит образование соответствующих 

арендиазоний бензолсульфонатов с выходами 79 % и 82 %: 

 

Время реакции составило для п-нитроанилина 25 минут и для п-

анизидина 15 минут. Диазотирование протекало, как и в случае с p-TsOH, 

при комнатной температуре. Целевые АСД высаживались с использованием 

охлажденного диэтилового эфира. Выделенные диазониевые соли были 

охарактеризованы с использованием ИК- спектроскопии и ЯМР 1Н 13С-

спектроскопии. Тем не менее, для использования в тонком органическом 

синтезе более привлекательными остаются АДТ, так как исходная п-

толуолсульфокислота гораздо дешевле, чем бензолсульфокислота (по 

данным Aldrich.com 100 г p-TsOH – 30 Eur; 100 г бензолсульфокислоты – 220 

Eur). Кроме того, бензолсульфокислота существенно более гигроскопична, 

что делает несколько неудобным ее хранение.  

Разработанный метод лег в основу метода получения и нового класса 

уникальных диазониевых солей – арендиазоний додецилбензолсульфонатов.  

Нам впервые удалось получить первые представители АСД, 

способные частично или полностью растворяться в неполярных средах 

(толуол, бензол, галогенуглеводоры, углеводороды и т.д.) за счет 

липофильного заместителя в диазо-анионе.  
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Первоначальные попытки диазотирования ароматических аминов в 

среде ледяной уксусной кислоты в присутствии 4-

додецилбензолсульфокислоты не привели к успеху. Процесс диазотирования 

проходил гладко, полная конверсия исходных анилинов достигалась за 20-30 

минут. Тем не менее, по завершению процесса диазотирования, выделить в 

чистом виде АДБС не удалось. Добавление к уксуснокислому раствору 

десятикратных объемов эфира не приводило к образованию осадка.  

Для упрощения процедур выделения АДБС нами были предприняты 

попытки проведения процессов диазотирования в растворе диэтилового 

эфира (схема 18). Конверсия ароматических аминов достигалась за 50-90 

минут в зависимости от структуры исходного субстрата: 

 

Схема 18. Диазотирование ароматических аминов в присутствии товарной 

додецилбензолсульфокислоты 

 

В результате реакции нами был получен раствор соли диазония в 

диэтиловом эфире. После полной конверсии ароматического амина, мы 

удаляли диэтиловый эфир при комнатной температуре (20-25 °С) и вакууме 

(10-50 mbar), в результате получали некристаллизующиеся 

пластилинообразные масла. Выход продуктов (12b, 14b, 16b, 17b, 20b) был 

количественный. В связи с тем, что для диазотирования использовалась 

додецилбензолсульфокислота с избытком (S:кислота: tret-BuONO 1:1,2:1,2) 

на спектрах ЯМР 1Н АДБС мы наблюдали завышенное количество протонов 

от кислоты (15-20 %). Попытки многократного переосаждения АДБС и 

отмывка от избытка додецилбензолсульфокислоты не помогли получить 

индивидуальные вещества (12b, 14b, 16b, 17b, 20b). Нами было установлено, 

что товарная додецилбензолсульфокислота, по данным ТСХ (элюент 
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бензол:этанол, 9:1), ГХ/МС и ЯМР  содержит примеси высших жирных 

алкилбензолов. С помощью флеш-хроматографии на колонке, нам удалось 

избавиться от присутствующих примесей в товарной 

додецилбензолсульфокислоте (элюент гексан), далее чистую кислоту 

смывали этилацетатом.  

При использовании предварительно очищенной 

додецилбензолсульфокислоты для диазотирования ароматических аминов в 

присутствии трет-бутилнитрита (соотношение S:кислота:tert-ButONO 

1:1,2:1,2) в среде диэтилового эфира (схема 18, но в присутствии чистой 

додецилбензолсульфокислоты) мы наблюдали образование АДБС через 2-5 

минут. Полная конверсия исходных аминов наступала через 3-15 минут, при 

этом образовывался осадок АДБС, который мы отфильтровывали и 

промывали на фильтре диэтиловым эфиром. Стоит отметить, что наиболее 

полное высаживание АДБС в твердом виде из диэтилового эфира 

происходило только на 2 сутки (таблица 5). Для этого мы оставляли 

реакционную массу после окончания диазотирования в темном месте при 

температуре -38 °С.  

 

Таблица 5. Результаты диазотирования ароматических аминов 

RC6H4NH2 в присутствии очищенной додецилбензолсульфокислоты в 

диэтиловом эфире 

R АДБС 

Время 

диазотирова

ния, мин 

Выход, 

% 
Т пл., °С 

4-H (1) 4-HC6H4N2
+
(1b) 11/8* 56/83* 74/72 

4-OMe (12) 4-OMeC6H4N2
+ 

(12b) 12 73 128 

2-NO2 (14) 2-NO2C6H4N2
+ 

(14b) 5/3* 85/67* 112 

3-NO2 (15) 3-NO2C6H4N2
+ 

(15b) 14 80 112 

4-NO2 (16) 4-NO2C6H4N2
+ 

(16b) 8/3* 90/84* 114 

4-CO2H (20) 4-CO2HC6H4N2
+
(20b) 5* 95* 106 

2,4,6-Br3 (32) 2,4,6-Br3C6H2N2
+ 

(32b) 15* 71* 112-114 

2-Br-4-NO2 (44) 2-Br-4-NO2C6H4N2
+ 

(44b) 8 42 101 

4-CO2Me (45) 4-CO2MeC6H4N2
+
(45b) 6 47 78 
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2-Cl (46) 2-ClC6H4N2
+ 

(46b) 3 90 96 

2-Me (47) 2-MeC6H4N2
+ 

(47b) 12 58 122 

4-Br (48) 4-BrC6H4N2
+ 

(48b) 14 67 89 

*диазотирование в среде ацетонитрила 

Из таблицы 5 видно, что в предложенной системе (S: 

додецилбензолсульфокислота:tert-ButONO в соотношении 1:1,2:1,2) при 

температуре 20-25 °С диазотированию подвергался достаточно широкий ряд 

ароматических аминов, содержащих как электронодонорные, так и 

электроноакцепторные заместители в бензольном кольце. АДБС 45b имеет 

низкий выход, однако конверсия исходного амина была 100%, что можно 

объяснить более высокой растворимостью данной АСД в диэтиловом эфире. 

Стоит отметить, что во всех случаях в спектрах АДБС мы не наблюдали 

избыточное количество додецилбензолсульфокислоты, что свидетельствует о 

чистоте получаемых продуктов. 

Единственным недостатком данного метода получения АДБС 

является длительное время высаживания целевых продуктов (2 суток).  

При получении АДТ, нами было показано, что ацетонитрил может 

использоваться в качестве растворителя при диазотировании. Для получения 

АДБС нами было принято это во внимание, и исследована возможность 

получения данных солей в индивидуальном виде при диазотировании в 

ацетонитриле.  

Нами было показано, что при использовании ранее 

оптимизированных соотношений S:кислота:tert-BuONO 1:1,2:1,2 в случае 

диазотирования в присутствии додецилбензолсульфокислоты конверсия 

исходных ароматических аминов не достигала 100 %. Только при 

использовании 3-х кратного избытка кислоты и диазотирующего агента, нам 

удалось добиться 100 % конверсии исходного амина.  

Собственно метод заключается в диазотировании ароматических 

аминов в присутствии 3-х кратного избытка додецилбензолсульфокислоты и 

3-х кратного избытка трет-бутилнитрита (схема 19). После полной конверсии 

исходного амина к реакционной массе добавляется диэтиловый эфир в 



73 

 

объеме 150 мл на 10 мл раствора ацетонитрила. В результате образуется 

осадок АДБС, который многократно промывается на фильтре диэтиловым 

эфиром для удаления избытка додецилбензолсульфокислоты. Результаты 

диазотирования в среде ацетонитрила приведены в таблице 5.  

 

 

Схема 19. Диазотирование ароматических аминов в присутствии 

додецилбензолсульфокислоты в среде ацетонитрила 

 

Стоит отметить тот факт, что в при использовании ацетонитрила в 

качестве растворителя для диазотирования ароматических аминов возможно 

использовать как предварительно очищенную кислоту, так и товарную. В 

обоих случаях после добавления диэтилового эфира высаживаются АДБС в 

индивидуальном виде (по данным  ЯМР 1Н), так как примеси имеющиеся в 

товарной кислоте полностью растворимы в ацетонитриле.  

Таким образом, нами впервые получены первые представители АСД 

содержащие в своей структуре заместитель липофильного характера.   

Отличительной особенностью полученных нами АДТ и АДБС, 

является их аномальная стабильность при хранении в нормальных условиях. 

Нами была исследована стабильность АДТ и АДБС при комнатной 

температуре и естественном освещении в течение 6 месяцев. Каждый месяц 

отбиралась проба 0,01 г, и анализировался состав на предмет появления 

примесей, таких как продукты восстановления АСД, триазены или азо-

продукты. Для этого анализируемый образец АДТ или АДБС растворяли в 

воде и к водному раствору добавляли KI (иодирование АСД протекает 

количественно), полученную реакционную массу обрабатывали и 

анализировали метод ГХ/МС. В течение всего времени хранения нами не 

было зафиксировано побочных продуктов, что говорит о стабильности 
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соответствующих АДТ и АДБС. Кроме того, все образцы каждый месяц, 

исследовались методом ЯМР 13С и 1Н. На спектрах не обнаруживались 

существенные изменения структуры солей диазония и не фиксировалось 

появление новых сигналов от побочных продуктов.  

Кроме того, мы впервые с использованием интегрированного метода 

дифференциально термического анализа и дифференциальной сканирующей 

калориметрии DSC/DTA/TGA провели исследование термической 

стабильности полученных АДТ и АДБС. Метод заключался в нагревании 

образца АДТ или АДБС в открытом бюксе в токе аргона при нагревании со 

скоростью (5-20 ºС/мин.) с одновременной регистрацией тепловых эффектов 

и изменения массы образца. В таблице 6 приведены температуры разложения 

соответствующих АДТ и АДБС и количество энергии выделяемой при этой 

температуре.  

 

Таблица 6. Результаты интегрированного метода дифференциально 

термического анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии 

DSC/DTA/TGA для АДТ и АДБС 

АДТ /АДБС Т разложения, ºС  

АДТ /АДБС 

Энергия разложения, Дж/г  

АДТ /АДБС 

1a/1b 67/112 245.5/-410 

24a/- 115/- -245.5 

16a/16b 137/114 -339.9/-352  

14a/14b 144/112 -323.0/-440 

32a/- 139/- -184.7 

12a/12b 126.7/131,8 -543.1/-118 

13a/- 148/- -298 

15a/15b 141/112 -389.8/-313 

17a/- 113/- -332.4 

19a/- 121/- -840.3 

20a/- 97/- -412.4 

34a/- 174/- -60.32 
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35a/- 269/- -188.6 

36a/- 128/- -885.2 

-/44b -/106.8 -458 

-/45b -/77.8 -306 

-/46b -/96 -561 

-/47b -/124 -205 

-/48b -/97 -319 

p-NO2ArN2
+-

BF4 153.3 -256.4 

 

Как видно из таблицы 6 все АДТ и АДБС разлагаются при 

температуре выше 110 °С, исключения составляют лишь АДТ 1a, 20a и 

АДБС 45b, 46b, 48b. При указанных температурах во всех образцах 

наблюдалось выделение энергии (типичный график получаемый в результате 

интегрированного метода дифференциально термического анализа и 

дифференциальной сканирующей калориметрии DSC/DTA/TGA приведен на 

рисунок 3). 

 

Рисунок 3. Диаграмма термического разложения п-карбоксиарендиазоний 

тозилата (20a)  

В целом, вопросам термической стабильности АДС в литературе 

уделяется малое внимание. Именно поэтому для прямого сравнения 
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термической стабильности АДТ, АДДБС и тетрафторборатов арендиазония 

нами был синтезирован п-нитроарендиазоний тетрафторборат. Оказалось, 

что у данного образца температура разложения чуть превышает температуру 

разложения АДТ 16a и гораздо выше, чем у АДБС 16b. Энергия, с которой 

происходит экзотермический процесс распада п-нитроарендиазони 

тетрафторбората  (-256,4 Дж/г) соизмерима с АДТ 16a (-339,9 Дж/г) и АДБС 

16b (-352 Дж/г). Однако, стоит отметить, что при хранении в течение 

нескольких недель в нормальных условиях арендиазоний тетрафторбораты 

не стабильны и разлагаются с образованием продуктов восстановления.  

АДТ и АДБС можно охарактеризовать как взрывобезопасные 

соединения. Энергии разложения АДТ и АДБС существенно меньше, чем 800 

Дж/г. Международный стандарт [181] классифицирующий вещества по 

взрывобезопасности ограничивает значение выделяемой энергии при 

разложении до 800 Дж/г. Соединения, разлагающиеся с выделением энергии 

больше этого значения, относятся к взрывоопасным веществам.  

Таким образом, нами разработаны методы синтеза уникальных АДТ и 

АДБС и доказана их взрывобезопасность.  

Исследование структуры арендиазоний алкилбензолсульфонатов 

 

Основными дескрипторами, описывающими структурные 

особенности диазониевых солей, являются положение полосы колебаний 

связи N≡N в ИК-спектрах и химический сдвиг ipso-углерода и о-протонов 

бензольного ядра. В целом, данные дескрипторы описывают как структурные 

особенности N≡N связи, так и отражают влияние диазо-группы на 

электронное строение бензольного кольца. Вместе с тем, однозначного 

ответа на вопрос о влиянии аниона в структуре солей диазония в литературе 

не обнаруживается. В данной работе мы провели сравнительный анализ 

основных структурных дескрипторов как известных диазониевых солей, так 

и полученных нами АДТ и АДБС.  
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Пожалуй, наиболее полное исследование ИК-спектров диазониевых 

солей было проведено Казициной Л.А. в середине прошлого века [183-190]. 

Данный цикл работ однозначно доказал, что во всех солях диазония, 

независимо от аниона, обнаруживается характеристическая полоса 

колебаний связи -N≡N- в области 2100-2300 см
-1

. Вместе с тем, на положение 

полосы колебания оказывает незначительное влияние как природа диазо-

аниона, так и заместитель в диазо-катионе (Таблица 7).  

Необходимо отметить, что впервые ИК-спектры арендиазоний 

тозилатов были исследованы в работе [170]. При анализе ИК-спектров был 

сделан вывод об ионной природе взаимодействия диазо-катиона и диазо-

аниона АСД общей формулой [RSO3]
-
[XC6H4N2]

+
. Однако, авторами были 

исследованы лишь ограниченное количество примеров АДТ с различными 

заместителями. Нами был проведен детальный анализ ИК-спектров АДТ и 

АДБС. Результаты сравнительных исследований суммированы в таблице 7.  
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Таблица 7. Частоты колебаний связи -N≡N- АДТ, АДБС и других АСД (RC6H4N2
+-

X) 

 

 

R       

              X 

Cl [188] BF4 [7] ZnCl4 

[7] 

SbCl4 

[188] 

HSO3 

[7] 

PhSO3 

[170] 

p-CH3C6H4SO3 

[170] 

АДТ (номер 

соединения) 

АДБС (номер 

соединения) 

H 2260 2283 2268 - - - - 2296 (1a) 2289 (1b) 

3-CH3 2280 2288 2252 - - - - 2289 (2a) - 

4-CH3 2279 2283 2257 - - 2277  2293 (3a) - 

4-CH3O 2255 - - - - - - 2243 (12a) 2239 (12b) 

4-NH2 2165 2183  2150 - - - 2243 (13a) - 

2-NO2 2299 - - - - - - 2303 (14a) 2313 (14b) 

3-NO2 2306 - - - - 2308 2309 2307 (15a) 2316 (15b) 

4-NO2 2309 2294 - - 2294 2309 2308 2308 (16a) 2310 (16b) 

4-Ph-N=N - 2278 - - - - - 2299 (37a) - 
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Из таблицы 7 видно, что полосы колебания связи -N≡N- АДТ, АДБС, 

при сравнении с опубликованными данными других АСД, находятся в той же 

области 2100-2300 см
-1

. К сожалению, нам не удалось провести анализ частот 

колебания связи -N≡N- всех синтезированных АДТ и АДБС, в связи с 

отсутствием опубликованной информации по синтезу и характеризации 

столько широкого ряда даже для АДХ и АДБФ. Однако, даже при наличие 

такого сравнения мы можем однозначно сказать, что и АДТ и АДБС имеют 

диазониевую природу и по расположению полосы колебания связи -N≡N- 

практические не отличаются от других АСД. Небольшие различия в 

положении полосы колебаний связаны с влиянием аниона в структуре солей. 

Whetsel K.B. [7] в своей работе утверждал, что на расположение 

полосы колебания связи -N≡N- оказывает влияние заместитель в диазо-

катионе. Им было предположено, что АДС с донорными заместителями 

имеют полосу поглощения в области 2150 см
-1 

, а АСД с акцепторными 

заместителями до 2260 см
-1

 (или 2306 см-1 по данным [191]). Авторы 

объяснили влияние заместителя с точки зрения резонанса: 

 

Таким образом, согласно авторам [7], для ИК-спектров АСД больший 

вклад имеют резонансные структуры I и IV.  

Подобное влияние заместителя в диазо-катионе на положение частоты 

колебания связи -N≡N- мы наблюдали в ряду АДТ и АДБС, что 

подтверждает данное предположение о вкладе резонансных структур Whetsel 

K.B. в ИК-спектры АСД. В целом, по результатам проведенных 

исследований можно утверждать, что замена противоиона в структуре солей 

на анионы алкилбензолсульфокислот существенно не отражается на 

характеристиках связи N≡N. 
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Как уже было сказано ранее, структурным дескриптором, 

отражающим влияние N≡N связи на электронное состояние бензольного 

кольца, являются химические сдвиги о-протонов и ipso-углерода: 

 

В 1975 году Olah G.A. [178] в своей работе впервые показал, что на 

химический сдвиг атомов углеродов в спектрах ЯМР 13С АСД больше 

влияние оказывает диазо-группа, а не заместитель в бензольном кольце. 

Отличительной особенностью спектров ЯМР изученных диазониевых солей 

является сильное экранирование сигнала С1 (С1-N≡N). В работе K. Tabei 

[192] и позже в работах Устынюк Ю.А. [193], Gruner M. [179] и Olah G.A. 

[178] на основании корреляции δС1 с σ
+
-константами Брауна и с σр-

константами Гаммета было установлено, что диазо-группа имеет константу 

Брауна σп
- 

=1,93 и константу Гаммета равную 3, что характеризует ее как 

самую мощную электроноакцепторную группировку в бензольном кольце 

(константа Гаммета и Брауна для амино-группы -0,57 и -1,3 соответственно; 

для протонированной формы амина NH3
+
 константа Гаммета составляет 

0,60). Авторы всех выше перечисленных работ утверждают, что кроме 

сильнейшего электронного эффекта диазо-группы на смещение хим.сдвига 

C1 в сильные поля в спектре ЯМР 13С  оказывает влияние и магнитная 

анизотропия тройной связи (-N≡N-), что наблюдается в соединениях 

имеющие такие функциональные группы как -С≡N и Н─С≡С.  

Таким образом, по расположению хим.сдвига С1 в спектре ЯМР 13С  

можно судить о наличие диазо-группы в структуре анализируемого 

соединения. Кроме того, неоднократно доказывалось, что данный хим.сдвиг 

не будет зависеть от природы диазо-аниона АСД и растворителя, в котором 

происходит запись спектра [179, 194]. В своей работе мы провели сравнение 

хим.сдвига С1 в спектрах ЯМР 13С АДТ и АДБС с другими АСД (Таблица 

8).  
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Таблица 8. Хим.сдвиги С1 в спектрах ЯМР 13С АДТ и АДБС с других АСД 

(RC6H4N2
+-

X) 

R X= Cl 

(CF3C

OOD) 

[3] 

X= 

BF4 

(SO2) 

[178] 

X= BF4 

(MeCN) 

[179] 

(DMSO-d6) 

[161] 

X=CF3COO 

(CD3OD) 

[20] 

АДТ 

(DMSO-d6) 

(№ 

соединения) 

АДБС 

(DMSO

-d6) (№ 

соедин

ения 

H  115.8 115.3 

(116.1) 

115.1 115.6 (1a) 115.6 

(1b) 

4-CH3  109.1 111.6 

(111.8) 

112.4 111.4 (3a) - 

4-С4Н9   113.19 

[195] 

 112.07(4a)  

2-OМе  99.4  103.0 102.18 (11a) - 

4-OМе  105.0 102.7 

(103.3) 
c
 

103.4 103.3 (12a) 103.3 

(12b) 

2-NO2  108.2 - 118.5 111.16 (14a) 111.1 

(14b) 

3-NO2  - - - 118.31 (15a) 118.6 

(15b) 

4-NO2 121.89 123.0 121.4 

(122.0) 

123.3 121.96 (16a) 122.0 

(16b) 

4-CN  - 120.0 

(121.0) 

120.8 

(ацетон) 

121.11 (18a) - 

2-COOH  - - 113.6 116.02 (19a) - 

4-COOH 118.49 - (120.21) 120.8 119.78 (20a) 119.6 

(20b) 

4-I 115.7  - 114.6 115.9 115.12 (24a) - 

 

Как видно из таблицы 8, мы вновь не смогли провести полный 

сравнительный анализ хим.сдвигов С1 всем полученных АДТ (1a-43a) и 

АДБС (1b, 12b, 14b-16b, 20b, 32b, 44b-48b) в связи с отсутствием в 

литературе данных ЯМР 13С  для других АСД в таком широком ряду.  

Однако, из приведенного сравнения мы можем сделать однозначный 

вывод, что в структуре АДТ и АДБС присутствует сильный акцептор, 
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который экранирует сигнал от атома С1 в сильные поля и согласуется с 

сигналом в ЯМР 13С  атома С1 для других АСД. В ЯМР 13С  АДТ и АДБС, 

не приведенных в таблице, мы так же наблюдаем это смещение по сравнению 

с соответствующими аминами. На основании этого, мы утверждаем, что все 

полученные АДТ (1a-43a) и АДБС (1b, 12b, 14b-16b, 20b, 32b, 44b-48b) 

имеют в своей структуре диазо-группу. 

В спектрах ЯМР 1Н, так же наблюдается закономерный сдвиг 

сигналов о-протонов, определяющийся влиянием диазо-группы. Так, орто-

протоны смещаются в слабые поля по сравнению с хим.сдвигом орто-

протонов в исходных ароматических аминах. Кроме того, мы вновь провели 

сравнительный анализ хим.сдвигов орто-протонов АДТ и АДБС с другими 

АСД, данные по сравнению приведены в таблицы 9. 

 

Таблица 9. Хим.сдвиги о-протонов в спектрах ЯМР 1Н АДТ и АДБС с других 

АСД (RC6H4N2
+-

X) 

R Аромат

ически

й амин 

X= Cl 

(CF3CO

OD) 

[196] 

X= BF4 

 (DMSO-

d6) [161] 

Х=N(CF

3)2 

(СD3CN 

-30°С) 

[26] 

АДТ 

(DMSO-d6) 

(№ 

соединени

я) 

АДБС 

(DMSO-

d6) (№ 

соединени

я 

H 6.64  8.64[198]  8.68 (1a) 8.69 (1b) 

4-CH3 6.58  8.80  8.48 (3a) - 

4-С4Н9 6.60  8.60  8.60 (4a)  

2-OМе 6.65  8.51 [199]  8.51 (11a)  

4-OМе 6.71  8.76 [197]  8.55 (12a) 8.66 (12b) 

2-NO2 6.81    8.77 (14a) 8.76(14b) 

3-NO2 6.95  9.61  9.61 (15a) 9.62 (15b) 

4-NO2 6.64  8.93  8.93(16a) 8.96 (16b) 

4-CN 6.65  8.84  8.83 (18a) - 
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2-COOH 6.76    8.88 (19a) - 

4-COOH 6.57 8.87   8.75 (20a) 8.80(20b) 

4-I 6.45 8.81 8.43 8.26 8.34(24a) - 

 

Из данных таблицы 9, видно, что в спектрах ЯМР 1Н АДТ и АДБС 

хим.сдвиг орто-протона лежит в слабых полях и коррелирует с хим. сдвигом 

орто-протона для других АСД. 

После тщательного сравнения ЯМР 13С и 1Н спектров АДТ и АДБС 

со спектрами других АСД можно сделать следующие выводы: во-первых, 

АДТ и АДБС имеют диазониевую структуру и, во-вторых, хим.сдвиги атома 

С1 в спектре ЯМР 13С  и хим.сдвиги орто-протонов в спектрах ЯМР 1Н 

практически не зависят от типа аниона в структуре АСД. 

Нами впервые для АДТ (14a, 18a, 24a) изучено строение с 

использованием рентгеноструктурного анализа на синхротроне Wiggler 

Beamline 4A, Pohang Accelerator Laboratory, Южная Корея и однозначно 

доказано наличие диазониевых групп (эти данные доступны для 

пользователей через www.ccdc.cam.ac.uk/cgi-bin/catreq.cgi или из Cambridge 

Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ, UK) 

(Приложение А). 

В настоящее время, опубликованы данные рентгеноструктурного 

анализа для АДХ [200-204] и АДБФ [8], что позволило нам провести 

сравнительный анализ геометрических параметров данных солей с 

полученными данными для АДТ. В  своих работах Romming C. делает вывод 

о низком влияние второго заместителя в бензольном кольце АСД на 

геометрические характеристики и кристаллическую решетку. Результаты 

сравнения приведены в таблице 10. 

 

Таблица 10. Сравнение геометрических параметров АСД С6H4N2
+-

Х 

Параметр X=Cl [201] X=BF4 [8] X=PF6[205] X=OTs 
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N(1)-N(2), А 1.097  1.083 1.091 1.094 

N(1)-C(1), А 1.385 1.415  1.418 1.417 

N(1)-Х, А 3.237 

2.829  

2.837  

2.912  

2.996  

2.995 

3.372 

4.156 

2.770 

3.293 

4.312 

 

N(2)-Х, А 3.225  

2.841  

2.941  

3.005  

3.056  

3.045 

3.264 

3.362 

3.082 

3.344 

4.842 

 

C(1)-N(1)-N(2) 180 º 179.5 º 178.92 176.85 

К сожалению, нам не удалось провести сравнение геометрических 

параметров АДТ с наиболее близкими по своей структуре арендиазоний 

сульфатами или другими АСД, имеющими остаток органических 

сульфокислот, в связи с отсутствием в литературе информации по изучению 

кристаллических решеток последних.  

Как видно из таблице 10, геометрические параметры (длина связи N-

N, N-C, угол C-N-N) АДТ очень близки по значениям к тем же параметрам, 

что и у АДХ, АДФБ и арендиазоний гегсафторфосфатов. Однако, если 

проанализировать более внимательно длины связей и угол C-N-N, то можно 

заметить, что значение длин связей C-N и N-N (141.7 и 109.4 pm) АДТ более 

близки к значениям длин связей C-N и N-N (141.8 и 109.1 pm) арендиазоний 

гексафторфосфатов, такая же закономерность наблюдается и для значения 

угла С-N-N (176.85 АДТ и 178.98 арендиазоний гексафторфосфатов). Кроме 

того, из таблицы видно, что длины связей между диазо-группой и анионами у 

АДТ и арендиазоний гексафторфосфатов очень близки. Это может говорить о 

схожей стабильности и реакционной способности АДТ и арендиазоний 

гексафторфосфатов. 

Если же провести сравнение по кристаллическим решеткам АДХ, 

арендиазоний гексафторфосфатов с кристаллической решеткой АДТ, то мы 
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вновь увидим принципиальные отличия с АДХ и похожие закономерности с 

арендиазоний гексафторфосфатами. Так, в кристаллической решетке АДХ 

один диазо-катион окружен четырьмя диазо-анионами, о чем говорят 

одинаковые значений длин связей от каждого атома азота до каждого атома 

хлора (рисунок 4).  

 

Рисунок 4. X-ray АДХ 

В кристаллических решетках и АДТ (рисунок 5) и арендиазоний 

гексафторфосфатов (рисунок 6) один диазо-катион окружен тремя диазо-

анионами, и при этом атома азота координирован с тремя атомами кислорода 

каждого аниона в АДТ. В случае арендиазоний гексафторфосфатов каждый 

атом азота координирует с четырьмя атомами фтора от каждого аниона. Это 

может объяснять повышенную стабильность при хранении в нормальных 

условиях данных АСД.  
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Рисунок 5. X-ray АДТ 17а 

 

 

Рисунок 6. X-ray арендиазоний гексафторфосфата 

 

В кристаллической решетке АДТ диазо-анионы и диазо-катионы 

располагаются под углом 68  образую при этом ступенчатую структуру, как 

показано на рисунке 7.   
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Рисунок 7. Кристаллическая решетка АДТ 17а 

 

Каждая «ступенька» состоит из чередующихся диазо-катионов и 

анионов, которые связаны с соответственно диазо-катионами и анионами 

следующей ступени. На рисунке 8 показана отдельная ступень 

кристаллической решетки АДТ с чередующимися диазо-катионами и диазо-

анионами. 

 

Рисунок 8. Отдельная «ступень» в кристаллической решётке АДТ 17а 

68  
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На рисунках 8 и 9 очень хорошо видны водородные связи между 

группами SO2
-
 и о-протонами катионов XС6H4N2

+
 (межатомные расстояния 

О***Нфенил равны 2,35-2,74 Å рисунок 9). Обнаруженное дополнительное 

притяжение диазо-катиона и диазо-аниона (водородные связи, силы Ван-дер-

Ваальса, донорно-акцепторные взаимодействия и др.) скорее всего и играет 

положительную роль при стабилизации АДТ в сухом состоянии, так как 

данные связи имеют достаточно высокую энергию. 

 

 

Рисунок 9. Межмолекулярное взаимодействие группы SO2
-
 и о-протонами 

катионов XС6H4N2
+ 

 

Из проведенных спектрального и ренгеноструктурного анализов и 

сравнении их с теми же параметрами АДХ, АДФБ и арендиазоний 

гексафторфосфатов, можно сделать вывод, что полученные АДТ однозначно 

обладают диазониевой структурой. Кроме того, можно говорить о том, что 

АДТ по своим геометрическим параметрам занимают промежуточное место 

между АДХ и АДФБ, что в свою очередь может объяснить их стабильность 

при хранении (при этом она даже выше чем у АДФБ) и высокую 

реакционную способность (сравнимая и в отдельных реакциях превышает 

реакционную способность АДХ) во многих важнейших органических 

превращениях.  
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Экспериментальная часть 

 

Спектры ЯМР 1Н, 13С записывали на спектрометрах Bruker AM 250, 

Bruker AC 300 и Bruker AM 400 (частоты регистрации спектров ЯМР указаны 

в тексте) внутренний стандарт – ТМС, растворитель указан в тексте, 

химические сдвиги приведены в м.д. Температура плавления определялась на 

приборе для определения температуры плавления МР50 (Mettler Toledo). 

Хромато-масс-спектры регистрировали на газовых хроматографах  Agilent 

7890A с масс-селективным детектором Agilent 5975C (70 эВ) и Finnigan MAT 

90 (70 эВ), газ-носитель – гелий. HRMS-спектры регистрировали на приборе 

Thermo Scientific DFS High Resolution GC-MS (70 эВ). ИК спектры сняты на 

ИК-Фурье спектрометрах Perkin Elmer Spectrum BXII (KBr) и Bruker ALPHA-

IR (на приставке НПВО на кристалле алмаза).  

Термический анализ проводился совмещенным методом 

ТГА/ДСК/ДТА анализатора SDT Q600 в открытом бюксе в токе аргона, 

скорость нагрева 10 ºС/мин.  

Контроль за ходом реакции и чистотой полученных продуктов вели 

методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 и Merck, silica gel 60, F254. 

Детектирование пятен проводили УФ-светом при длине волны 254 нм, а 

также качественными реакциями на раствор 2-нафтола и реактив Эрлиха. 

Характеристика использованных веществ 

Ледяную уксусную кислоту, диэтиловый эфир, этилацетат, гексан, 

бензол, этанол, ацетонитрил, тетрахлорметан, хлороформ, бромистый бутил 

использовали марки «хч» без предварительной очистки. Ароматические 

амины использовали марки «хч», при необходимости 

перекристаллизовывали из подходящего растворителя [182]. p-TsOH·H2O 

чистота 98 % «Aldrich», ДБСК «techn., mixture of isomers» активность 90 % 

«Fluka», NaNO2 марки «чда», трет-бутилнитрит чистота 96 % «Aldrich», 

анионит марки АВ-17, 2-нафтол марки «ч» использовали без 

предварительной очистки. 
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Приготовление полимерного диазотирующего агента Р
+
NO2

-
. 500 

мл дистиллированной воды с 20 г анионита АВ-17 оставляли на 9 часов, 

перемешивали и каждый час меняли воду. Процедуру повторяли до 

нейтральной реакции сливных вод. Далее обработанную ионообменную 

смолу (1 г) прибовляли к 0,14 г (2 ммоль) NaNO2 в 10 мл дистиллированной 

воде. Через 10 мин ионообменную смолу отфильтровывали и прoмывали 

водой до pH=7. С использованием фотоколориметрического анализа 

определяли содержание активных NO2
-
, которые составили 2 ммоль/г. 

Типовая методика получения АДТ в присутствии полимерного 

диазотирующего агента Р
+
NO2

-
.  В 5 мл уксусной кисоты растворяли 1,14 г 

p-TsOH (6 ммоль). Далее добавляли 3 г Р
+
NO2

-
 при перемешивании. К 

полученной суспенции добавляли ароматический амин (2ммоль).  Реакция 

проводили при комнатной темепературе в течение 20-30 мин. Конверсию 

субстрата контролировали методом ТСХ (элюент HCl : CH3CN  10:0,5). По 

окончании диазотирования реакционную массу отфильтровывали от 

анионита, в маточный раствор прибавляли до 140 мл диэтилового эфира, 

выпавший осадок АДТ отфильтровывали и сушили под вакуумом.  

Типовая методика получения АДТ в присутствии tert-BuONO. В 5 

мл уксусной кисоты растворяли (2,4 ммоль) 0,456 г p-TsOH, далее приливали 

(2,4 ммоль) 0,32 мл tert-BuONO при комнатной температуре и интенсивном 

перемешивании. Затем медленно при интенсивном перемешивании вносили 2 

ммоль субстрата (1-43). Конец реакции контролировали методом ТСХ 

(элюент HCl : CH3CN  10:0.5). По окончании диазотирования к реакционной 

массе добавляли ледяной диэтиловый эфир (150-200 мл), выпавший осадок 

АДТ (1а-43а) отфильтровывали, дополнительно вакуумировали.  

Бензолдиазоний тозилат (1а). Выход 91 %, Тпл.=155 ºС, 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 7.46 

(д, 2H, CHAr, J=8.1 Гц), 7.934 (т, H, CHAr,), 8.22 (т, 2H, CHAr), 8.68 (д, 2H, 

CHAr, J=7.8 Гц).
 13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.89, 115.54, 125.79, 

128.75, 130.39, 131.44, 139.04, 144.26, 157.59. ИК (KBr): 2296.0 см
-1

 (N≡N). 
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3-метилбензолдиазоний тозилат (2а). Выход 87 %, 
1
H ЯМР (300 

МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 2.40 (с, 3H, CH3), 7.13 (м, 3H, CHAr), 

7.12 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 7.52 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.49 (д, 1H, CHAr, J=6.6 

Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.88, 21.13, 112.36, 128.28, 129.17, 

129.73, 130.27, 131.57, 138.69, 139.96, 144.95. ИК (KBr): 2289 см
-1

 (N≡N). 

4-метилбензолдиазоний тозилат (3а). Выход 87 %, Тпл.= 96-97 ºС. 

1
H ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.23 (с, 3H, CH3), 2.51 (с, 3H, CH3), 7.05 

(д, 2H, CHAr, J=8 Гц), 7.41 (д, 2H, CHAr, J=8 Гц), 7.12 (д, 2H, CHAr, J= 8.4 Гц), 

8.48 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.51, 21.21, 

111.40, 125.93, 128.58, 130.14, 133.10, 138.36, 145.69, 155.33 69. ИК (KBr): 

2293.25 см
-1

 (N≡N). 

4-бутилбензолдиазоний тозилат (4а). Выход 96 %, Тпл.=82-84 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 0.87 (т, 2Н,СН2), 1.24 (м, 2Н,СН2), 1.55 

(м,2Н,СН2), 2.28 (с, 3H, CH3), 2.79 (м,3Н,СН3), 7.10 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 

7.46 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.94 (д, 2H, CHAr, J=8.7 Гц), 8.57 (д, 2H, CHAr, 

J=8.7 Гц). 
13

C ЯМР (75 MHz, ДМСО-d6) м.д. 13.58, 20.76, 21.57, 32.03, 35.42, 

112.07, 125.36, 127.99, 131.03, 132.77, 137.56, 145.43, 157.89. ИК (KBr): 2292.0 

см
-1

 (N≡N).  

4-гексилбензолдиазоний тозилат (5а). Выход 93 %, Тпл.=118-120 ºС. 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 0.85 (с, 4Н, СН3), 1.27 (м, 6Н, СН2), 1.61 (с, 

1Н, СН2), 2.28 (с, 3H, CH3), 2,84 (м, 2Н, СН2), 7.12 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 

7.49 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 8.59 (д, 2Н, CHAr 

J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 13.86, 20.76, 21.92, 28.09, 29.92, 

30.87, 35.76, 112.12, 125.43, 128.02, 131.07, 132.79, 137.61, 145.54, 157.99. ИК 

(KBr): 2285.0 см
-1

 (N≡N). 

4-октилбензолдиазоний тозилат (6а). Выход 94 %, Тпл.=125 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 0.89 (с, 3Н, СН3), 1.27-2.08 (м, 12Н, СН2), 2.28 

(с, 3H, CH3), 2,74 (с, 2Н, СН2), 7.12 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.49 (д, 2H, CHAr, 

J=7.5 Гц), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 8.59 (д, 2Н, CHAr J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 13.86, 19.41, 20.76, 21.92, 28.09, 29.92, 30.87, 31.58, 
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35.76, 112.12, 125.43, 128.02, 131.07, 132.79, 137.61, 145.54, 157.99. ИК (KBr): 

2282.0 см
-1

 (N≡N). 

4-децилбензолдиазоний тозилат (7а). Выход 91 %, Тпл.=144 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 1.07-2.98,  (м, 24Н, СН), 7.12 (д, 2H, CHAr, 

J=7.5 Гц), 7.49 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 8.59 (д, 

2Н, CHAr J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 14.86, 17.74, 19.25, 

20.76, 21.92, 24.36, 28.09, 29.92, 35.76, 112.12, 125.43, 128.02, 131.07, 132.79, 

137.61, 145.54, 157.99.  ИК (KBr): 2290.0 см
-1

 (N≡N). 

4-додецилбензолдиазоний тозилат (8а). Выход 95 %, Тпл.=130 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 1.15-2.78 (м, 28Н, СН), 7.12 (д, 2H, CHAr, 

J=7.5 Гц), 7.49 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 8.59 (д, 

2Н, CHAr J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 15.71, 18.36, 19.22, 

20.76, 21.92, 23.84, 25.89, 28.09, 29.92, 30.87, 31.25, 33.05, 35.76, 112.01, 

124.43, 128.02, 131.07, 132.79, 135.61, 145.54, 157.99. ИК (KBr): 2286.0 см
-1

 

(N≡N). 

4-гексадецилбензолдиазоний тозилат (9а). Выход 93 %, Тпл.=124 

ºС. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 1.75-3.07 (м, 36Н, СН), 7.12 (д, 2H, 

CHAr, J=7.5 Гц), 7.49 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 

8.59 (д, 2Н, CHAr J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 10.58, 12.09, 

13.86, 17.45, 17.92, 18.63, 19.08, 20.76, 21.92, 25.87, 28.09, 29.92, 30.87, 30.99, 

35.76, 36.87, 37.08, 113.07, 125.43, 126.02, 131.07, 133.79, 137.61, 144.54, 

157.99. ИК (KBr): 2283.0 см
-1

 (N≡N). 

4-октадецилбензолдиазоний тозилат (10а). Выход 97 %, Тпл.=122-

124 ºС. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 1.54-2.08 (м, 40Н, СН),, 7.12 (д, 2H, 

CHAr, J=7.5 Гц), 7.49 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 

8.59 (д, 2Н, CHAr J=8.4 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 11.02, 12.07, 

12.94, 13.86, 14.06, 14.57, 15.28, 17.39, 18.07, 19.33, 20.76, 21.07, 21.92, 25.47, 

27.81, 28.09, 29.92, 30.87, 35.76, 110.12, 124.43, 127.02, 130.07, 132.79, 137.61, 

145.54, 157.99. ИК (KBr): 2280.0 см
-1

 (N≡N). 
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2-метоксибензолдиазоний тозилат (11а). Выход 82 %. 
1
H ЯМР (300 

МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 4.18 (с, 3H, ОCH3), 7.09 (д, 2H, CHAr, 

J=8.1 Гц), 7.43 (м, 1H, CHAr), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=8.1 Гц), 7.66 (д, 1H, CHAr, 

J=9 Гц), 8.19 (м, 1H, CHAr), 8.51 (д, 1H, CHAr, J=8.1 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6) м.д. 21.08, 58.83, 102.18, 114.89, 125.46, 125.91, 128.09, 132.41, 

137.71, 145.47, 162.00, 172.00. ИК (KBr): 2262.0 см
-1

 (N≡N).  

4-метоксибензолдиазоний тозилат (12а). Выход 89 %. 
1
H ЯМР (400 

МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.26 (с, 3H, CH3), 3.99 (с, 3H, ОCH3), 7.11 (д, 2H, CHAr, 

J=7.8 Гц), 7.39 (д, 2H, CHAr, J=9.3 Гц), 7.48 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.55 (д, 2H, 

CHAr, J=9.3 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.39, 57.84, 103.26, 117.66, 

125.88, 128.68, 136.4, 138.80, 144.98, 169.29. ИК (KBr): 2243.1 см
-1

 (N≡N). 

4-аминобензолдиазоний тозилат (13а). Выход 66 %. Тпл.=149-151 

ºС,  
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.79 (д, 2H, CHAr, 

J=9 Гц), 7.12 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.49 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 8.11 (д, 2H, 

CHAr, J=9 Гц), 8.37 (с, 2H, NH2). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.01, 

89.04, 115.55, 125.67, 128.48, 135.32, 138.45, 145.07, 159.42. ИК (KBr): 2243.1 

см
-1

 (N≡N). 

2-нитробензолдиазоний тозилат (14а). Выход 95 %, Тпл.=155 ºС, 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 

7.44 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 8.39 (т, H, CHAr,), 8.52 (т, H, CHAr,), 8.77 (д-д, H, 

CHAr,), 9.12 (т, H, CHAr,).
 13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.89, 111.6, 

125.45, 127.95, 128.07, 136.50, 136.54, 137.51, 142.20, 144.35, 145.55. ИК 

(KBr): 2303.5 см
-1

 (N≡N). 

3-нитробензолдиазоний тозилат (15а). Выход 85 %, Тпл.=134 ºС, 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.29 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 

7.46 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.2 (м, H, CHAr), 7.1 (д-д, 2H, CHAr), 9.61 (с, H, 

CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.85, 118.31, 125.54, 128.22 , 132.79, 

134.99, 138.02, 145.34, 147.60. ИК (KBr): 2307.4 см
-1

 (N≡N). 

4-нитробензолдиазоний тозилат (16а). Выход 84 %, Тпл.=132 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.09 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 
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7.45 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.68 (д, 2H, CHAr, J=9.3 Гц), 8.922 (д, 2H, CHAr, 

J=9.0 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.84, 121.96, 125.57, 126.05, 

128.18, 134.59, 137.85, 145.55, 153.22. ИК (KBr): 2308.4 см
-1

 (N≡N). 

4-цианобензолдиазоний тозилат (17а). Выход 97 %, Тпл.=124 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.09 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 

7.45 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 8.41 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.83 (д, 2H, CHAr, J=9 

Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.87, 116.45, 121.11, 121.72, 125.40, 

128.10, 133.04, 134.66, 137.97, 145.39. ИК (KBr): 2314.2 см
-1

 (N≡N).  

2-нитрилбензолдиазоний тозилат (18а). Выход 78 %, 
1
H ЯМР (300 

МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 7.46 (д, 2H, 

CHAr, J=6 Гц), 8.39 (т, H, CHAr,), 8.25 (т, H, CHAr,), 8.32 (д-д, H, CHAr,), 8.56 

8.25 (т, H, CHAr,), 9.08 (т, H, CHAr,).
 13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.89, 

109.4, 111.9, 118.8, 127.68, 129.3, 131.0, 132.8, 133.84, 135.7, 142.93, 149.7  ИК 

(KBr): 2304.4 см
-1

 (N≡N).  

2-карбоксибензолдиазоний тозилат (19а). Выход 82 %, Тпл.=128 ºС, 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=7.8 

Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.13 (м, 2H, CHAr), 8.29 (м, 2H, CHAr), 8.88 (д, 

H, CHAr, J=8.1 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.14, 116.02, 125.75, 

128.61, 132.75, 134.91, 135.50, 138.59, 141.12, 144.96, 162.71. ИК (KBr): 2288.9 

см
-1

 (N≡N).  

4-карбоксибензолдиазоний тозилат (20а).Выход 81 %, Тпл.=114-115 

ºС. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.10 (д, 2H, CHAr, J=9 

Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.34 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.75 (д, 2H, CHAr, 

J=9 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.12, 119.78, 125.77, 128.57, 

131.55, 133.39, 138.55, 140.99, 145.03, 165.14. ИК (KBr): 2303.2 см
-1

 (N≡N).  

2-метоксикарбонилбензолдиазоний тозилат (21а). Выход 97 %. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 3,26 (с, 3Н, СН3) 7.1 (д, 2H, 

CHAr, J=7.8 Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.73 (м, 2H, CHAr), 8.99 (м, 2H, 

CHAr), 9.24 (д, H, CHAr, J=8.1 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.14, 
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58.47, 122.02, 132.75, 134.91, 135.50, 138.59, 141.12, 144.96, 146.71, 154.3, 

162.71. ИК (KBr): 2289.7 см
-1

 (N≡N).  

2-карбокси-4-нитробензолдиазоний тозилат (22а). Выход 89 %. 

Тпл.=119-121 ºС 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 

2H, CHAr, J=7.8 Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.23 (с, 1H, CHAr), 8.89 (м, 

2H, CHAr), 9.01 (м, 2H, CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.14, 119.84, 

125.75, 128.61, 132.75, 134.91, 134.50, 138.59, 141.12, 144.96, 169.21. ИК 

(KBr): 2311.4 см
-1

 (N≡N).  

3-карбокси-4-иодбензолдиазоний тозилат (23а). Выход 90 %. 

Тпл.=111-113 ºС 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (s, 3H); 7.11 (s, 2H), 

7.46 (s, 2H), 8.39 (s, 1H), 8.95 (м, 3H),  
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 

20.89, 94.15, 125.53, 128.30, 135.51, 140.96, 142.35, 166.14, 166.78, 179.39.
.
 ИК 

(KBr): 2310 см
-1

 (N≡N). 

4-иодбензолдиазоний тозилат (24а). Выход 94 %, Тпл.=124-126 ºС. 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.29 (с, 3H, CH3), 7.10 (д, 2H, CHAr, J=6 

Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 8.34 (м, 4Н, CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-

d6) м.д. 20.86, 91, 113.60, 115.12, 125.48, 128.17, 132.91, 137.87, 140.19, 145.31 

(CH, Ar). ИК (KBr): 2290.7 см
-1

 (N≡N).  

2,4,6-трииодбензолдиазоний тозилат (25а). Выход 89 %. 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 6.84 (с, H, CHAr), 7.11 (д, 2H, 

CHAr, J=9 Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.71 (с, H, CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6) м.д. 20.93, 92, 121.95, 125.54, 126.45, 128.28, 138.3, 144.65. ИК 

(KBr): 2287.0 см
-1

 (N≡N).  

2-бромбензолдиазоний тозилат (26а). Выход 88 %, 
1
H ЯМР (300 

МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.29 (с, 3H, CH3), 7.09 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 7.46 (д, 2H, 

CHAr, J=6 Гц), 7.97(м, 1Н, CHAr). 8.14 (м, 1Н, CHAr), 8.27 (м, 1Н, CHAr), 8.86 

(м, 1Н, CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.73, 118.64, 124.36, 125.44, 

128.02, 135.09, 135.20, 137.61, 141.79, 145.62, 171.91. ИК (KBr): 2293.1 см
-1

 

(N≡N).  
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3-бромбензолдиазоний тозилат (27а). Выход 91 %, Тпл.=128 °С. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.29 (с, 3H, CH3), 6.744 (м, 1Н, CHAr,), 6.935 

(м, 1Н, CHAr,), 7.09 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=6 Гц), 7.87(м, 

1Н, CHAr).  8.97 (с, 1Н, CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.73, 117.64, 

124.36, 126.44, 128.02, 133.09, 135.20, 137.61, 141.79, 145.62, 169.91. ИК 

(KBr): 2293.1 см
-1

 (N≡N).  

2-фтор-4-бромбензолдиазоний тозилат (28а). Выход 94 %. 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 7.46 

(д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.13 (с, 1H, CHAr), 8.99 (м, 2H, CHAr). 
13

C ЯМР (75 

МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.14, 89.5, 107.9, 115.41, 125.75, 128.61, 132.75, 134.91, 

135.50, 138.59, 144.96. ИК (KBr): 2283.2 см
-1

 (N≡N).  

2-бром-4-фторбензолдиазоний тозилат (29а). Выход 82 %. 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.1 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 7.46 

(д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.13 (с, 1H, CHAr), 8.99 (м, 2H, CHAr). 
13

C ЯМР (75 

МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.14, 89.5, 107.9, 115.41, 125.75, 128.61, 132.75, 134.91, 

135.50, 138.59, 144.96. ИК (KBr): 2285.9 см
-1

 (N≡N).  

4-перфтороктилбензолдиазоний тозилат (30а). Выход 93 %, 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.39 (с, 3 H) 7.20 - 7.29 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц) 7.65 

- 7.74 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц) 8.36 (д, J=8.98 Hz, 1 H) 8.91 (д, J=9.14 Hz, 1 H). 

13
C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 19.89, 47.08, 47.27, 47.43, 47.60, 47.77, 

47.95, 48.12, 113.93, 120.88, 125.54, 128.40, 129.99, 132.98, 162.86. ИК (KBr): 

2279.4 см
-1

 (N≡N).  

4-(трифторметокси)бензолдиазоний тозилат (31а). Выход 89 %, 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 7.09 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 

7.45 (д, 2H, CHAr, J=7.8 Гц), 7.89 (д, 2H, CHAr, J=9.3 Гц), 8.97 (д, 2H, CHAr, 

J=9.0 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.84, 114.17, 117.74, 121.21, 

122.27 (т. CF3), 125.42, 128.62, 136.01, 137.67, 146.47, 153.74. ИК (KBr): 

2279.4 см
-1

 (N≡N). 

2,4,6-трибромбензолдиазоний тозилат (32а). Выход 58 %, Тпл.=152 

ºС. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 6.84 (с, H, CHAr), 
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7.11 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=9 Гц), 8.71 (с, H, CHAr). 
13

C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) м.д. 20.93, 92, 124.95, 125.54, 126.45, 138.3, 144.65. 

ИК (KBr): 2284.4 см
-1

 (N≡N).  

2-метилтиобензолдиазоний тозилат (33а). Выход 84 %. 
1
H ЯМР (300 

МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 2.48 (с, 3H, CH3), 7.12 (д, 2H, CHAr, 

J=8.1 Гц), 7.48 (м, 1H, CHAr), 7.46 (д, 2H, CHAr, J=8.1 Гц), 7.66 (д, 1H, CHAr, 

J=9 Гц), 8.19 (м, 1H, CHAr), 8.51 (д, 1H, CHAr, J=8.1 Гц). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6) м.д. 18.41, 21.08, 104.18, 114.89, 125.46, 125.91, 128.09, 132.41, 

137.71, 145.47. ИК (KBr): 2241.8 см
-1

 (N≡N).  

β-нафтилдиазоний тозилат (34а). Выход 84 %, Тпл.=134-136 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.11 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 

7.46 (м, 5H), 7.51 (д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц), 7.90 (м, 4H). 
13

C ЯМР (75 MHz, 

ДМСО-d6) м.д. 20.89, 121.43, 125.57, 127.07, 127.50, 127.82, 127.98, 128.37, 

128.83, 129.00, 130.06, 132.00, 132.87, 138.48, 144.86. ИК (KBr): 2222 см
-1

 

(N≡N).  

4,4-диметилендибензолдиазоний тозилат (35а). Выход 93 %, 

Тпл.=246 ºС. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.27 (с, 3H, CH3), 7.13 (д, 2H, 

CHAr, J=7.5 Гц), 7.26 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц), 7.35 (д, 2H, CHAr, J=8.4 Гц),7.49 

(д, 2H, CHAr, J=7.5 Гц). 
13

C ЯМР (75 MHz, ДМСО-d6) м.д. 21.10, 123.53, 

125.73, 128.57, 129.84, 130.33, 138.60, 141.45, 144.92. ИК (KBr): 2292.9 см
-1

 

(N≡N).  

α-антрахинондиазоний тозилат (36а). Выход 86 %, Тпл.=142 ºС. 
 1

H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.28 (с, 3H, CH3), 6.99 (д, 2H, CHAr, J=6.9 Гц), 

7.33 (д, 2H, CHAr, J=6.9 Гц), 8.02 (с, 2H, CHAr), 8.28 (с, 2H, CHAr), 8.42 (м, СН, 

CHAr), 8.56 (д, Н, CHAr, J=7.5 Гц), 9.27 (д, H, CHAr, J=7.5 Гц) 
13

C ЯМР (75 

МГц, ДМСО-d6) м.д. 21.07, 113.60, 125.35, 127.39, 128.09, 131.72, 132.37, 

132.65, 134.47, 135.53, 136.23, 137.53, 137.74, 139.81, 145.15, 171.98, 178.55, 

179.04. ИК (KBr): 2293.9 см
-1

 (N≡N).  

4-(фенилдиазенил)бензолдиазоний тозилат (37а). Выход 88 %, 

Тпл.=103 ºС. 
1
H ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), м.д. 2.23 (с, 3H, CH3), 7.05 (д, 2H, 
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CHAr, J=7.6 Гц), 7.41 (д, 2H, CHAr, J=8 Гц), 7.66 (м, 3Н), 7.89 (д, 2H, CHAr, 

J=8.8 Гц), 8.25 (д, 2H, CHAr, J=8.8 Гц), 8.81 (д, 2H, CHAr, J=8.8 Гц). 
13

C NMR 

(75 MHz, ДМСО-d6) м.д. 21.57, 124.10, 124.89, 125.93, 128.52, 130.36, 134.51, 

135.28, 138.13, 145.81, 152.75.  ИК (KBr): 2299.3 см
-1

 (N≡N).  

2-фенилбензоксазол-5-диазо (38а). Выход 95%. Тпл =145-147 °С. 
1
H 

ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6),  мд: 8.12-8.19 (м.1Н), 7.72-7.79 (м. 2Н), 7.59-7.61 

(м. 3Н), 7.52-7.55 (д. 2Н, J=9 Hz), 7.40-7.52 (м. 2Н), 7,12-7,15 (д. 2Н, J=9 Hz), 

2,25 (с. 3Н, СH3). 
13

C NMR (75 MHz, ДМСО-d6) мд.: 172, 145, 138.2, 132, 

129.4, 127.3, 128.3, 126.4, 125.5, 111, 20.9 (СН3). 

2-(3-диазофенил)бензоксазол (39а). Выход 97%. Тпл = 112-114 °С. 
1
H 

ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), м.д.: 9.5 (с. 1Н), 8,85-8,93 (м. 2Н), 8,1-8,2 (т. 1Н), , 

7,87-7,93 (т. 2Н,), 7,55-7,58 (м. 2Н), 7,5-7,53 (д. 2Н, J=6 Hz), 7,07-7,09 (д. 2Н, 

J=9 Hz), 2,25 (с. 3Н, СH3). 

2-(4-диазофенил)бензоксазол (40а). Выход 98%. Тпл =132-135 °С. . 

1
H ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), м.д.: 8.09-8.11 (д. 2Н, J= 6 Hz), 7.91-7.94 (д. 2Н, 

J= 9 Hz), 7.40-7.43 (д. 2Н, J= 9 Hz), 7.57-7.59 (д. 2Н, J= 6 Hz), 7.25-7.33 (м. 

1Н), 6.89-6.92 (д. 2Н, J= 9 Hz), 6.66-6.71 (м. 1Н), 2,25 (с. 3Н, СH3). 
13

C NMR 

(75 MHz, ДМСО-d6) мд.:172, 144.87, 138.2, 129.9, 129.3, 129, 128.3, 124.8, 

125.5, 116.1, 20.8 

2-(2-метоксифенил)бензоксазол-5-диазо (41а) Выход 84 %. Тпл = 

130-132 °С. 
1
H ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), м.д 9.23 (с, 1Н), 8.74-8.76 (д. 1Н J= 

6 Hz), 8.37-8.40 (д. 1Н J= 9 Hz), 8.12-8.15 (д. 1Н J= 9 Hz), 7.69-7.74 (т. 1Н), 

7.46-7.48 (д. 1Н J= 6 Hz), 7.34-7.37 (д. 1Н J= 9 Hz), 7.18-7.23 (т. 1Н), 7.08-7.10 

(д. 2Н J= 6 Hz), 4.1 (с. 3Н, СH3), 2.27(с. 3Н, СH3). 
13

C NMR (75 MHz, ДМСО-

d6) мд.:165.8, 158.7, 156.9, 145.6, 141.9, 137.6, 135.2, 131.6, 130.8, 128.1, 125.4, 

121, 114.2, 113.1, 110.6, 56.3, 20.8. 

2-(4-аминофенил)бензоксазол-5-диазо (42а) Выход 81 % Тпл =109-110 

°С.. 
1
H ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), мд 9.1 (с. 1Н), 8.83-8.85 (д. 1Н, J= 6 Hz), 

8.40-8.42 (д. 2Н, J= 6 Hz), 8.06-8.09 (д. 2Н, J= 9 Hz), 7.9 (м. 1Н), 7.49-7.51 (м. 
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4Н), 7.11-7.13 (м. 4Н), 2.27 (с. 6H, CH3). 
13

C NMR (75 MHz, ДМСО-d6) 

мд.:172, 145, 138, 133, 130, 129, 128, 125, 120, 114, 21. 

2-(2-гидроксифенил)бензоксазол-5-диазо (43а) Выход 83%. Тпл = 127-

130 °С. 
1
H ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6), м.д.: 9.02 (с. 1Н), 8.74-8.77 (д. 1Н, J= 9 

Hz), 8.38-8.40 (д. 1Н, J= 6 Hz), 8.05-8.07 (д. 1Н, J= 6 Hz), 7.55-7.59 (м. 1Н), 

7.46-7.48 (м. 3Н), 7.15-7.18 (д. 1Н, J= 9 Hz), 7.09-7.11 (м. 3Н), 2.25 (с. 3Н, 

СH3). 
13

C NMR (75 MHz, ДМСО-d6) мд.:166, 157.6, 156.7, 145.5, 141, 137, 135, 

131, 129.5, 128, 125.4, 124.5, 120, 117.5, 114 , 110. 

Типовая методика получения АДБС в растворе диэтилового 

эфира. К раствору 0,7824 г (2,4 ммоль) ДБСК в 5 мл диэтилового эфира 

прибавляли 0,32 мл (2,4 ммоль) tert-BuONO при перемешивали. Затем при 

интенсивном перемешивании вносили 2 ммоль анилина (1, 12, 14-16, 20, 32, 

44-48). Реакция протекала при комнатной температуре 20-30 минут. Конец 

реакции определяли методом ТСХ (элюент HCl : CH3CN  10:0,5). Далее 

реакционные массы выдерживали 2 суток без перемешивания при 

температуре -38 °С. Целевые АДБС выпадали в осадок, который 

отфильтровывали с последующей промывкой охлажденным до температуры -

38 °С диэтиловым эфиром (3×5 мл) и высушивали на воздухе при комнатной 

температуре. 

Бензолдиазоний додецилбензолсульфонат (1b). Выход 56 %, Тпл = 

74 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.69 (д, J = 7.8 Гц, 2 H), 8.25 (м, 1 H), 

7.95 (м, 2 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.13 (м, 2 H), 2.64-2.68 (м, 1Н), 1.50 

(с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.82 (с, 6 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 157.7, 146.1, 

137.6,131.8, 129.6,  126.0, 125.5, 114.9, 47.2, 44.3, 38.6, 37.6, 36.2, 31.2, 28.9, 

28.6, 27.0, 22.0, 13.9. ИК (KBr):  2289 см
-1 

(N≡N). 

4-метоксибензолдиазоний додецилбензолсульфонат (12b). Выход 

73 %, Тпл = 128 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.66 (д, J = 9.0 Гц, 2 H), 

7.48 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.36 (д, J = 9.0 Гц, 2 H), 7.07-7.13 (м, 2 H), 2.50-2.61 

(м, 1Н), 1.48 (с, 4 H), 1.18 (с, 14 H), 0.77 (с, 6 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 
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168.7, 146.1, 137.1, 136.1, 117.2, 126.1, 125.5, 103.4, 57.5, 47.2, 44.3, 38.6, 37.6, 

36.2, 31.2, 28.9, 28.6, 27.0, 22.0, 13.9. ИК (KBr):  2239 см
-1 

(N≡N). 

2-нитробензолдиазоний додецилбензолсульфонат (14b). Выход 85 

%, Тпл = 112 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 9.15 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 8.77 

(д, J = 8.1 Гц, 1 H), 8.52 (м, 1 H), 8.40 (м, 1 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-

7.13 (м, 2 H), 2.38-2.64 (м, 1Н), 1.50 (с, 4 H), 1.15 (с, 14 H), 0.79 (с, 6 H). 
13

C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3), 147.8, 146.1, 145.6, 142.2, 136.5, 127.9, 126.7, 126.0, 

125.5, 111.2, 47.2, 44.3, 38.6, 37.6, 36.2, 31.2, 28.9, 28.6, 27.0, 22.0, 13.9. ИК 

(KBr):  2313 см
-1 

(N≡N). 

3-нитробензолдиазоний додецилбензолсульфонат (15b). Выход 80 

%, Тпл = 112 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 9.62 (с, 1 H), 9.04 (д, J = 8.4 

Гц, 1 H), 8.97 (д, J = 8.4 Гц, 1 H), 8.24 (м, 1 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-

7.13 (м, 2 H), 2.64-2.68 (м, 1Н), 1.50 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.82 (с, 6 H). 
13

C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3), 147.8, 146.1, 137.6,135.0, 132.9, 127.4, 126.8, 126.0, 

125.5, 118.5, 47.2, 44.3, 38.6, 37.6, 36.2, 31.2, 28.9, 28.6, 27.0, 22.0, 13.9. ИК 

(KBr):  2316 см
-1 

(N≡N). 

4-Нитробензолдиазоний додецилбензолсульфонат (16b). Выход 90 

%, Тпл = 114 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.96 (д, J = 9.0 Гц, 2 H), 8.71 

(д, J = 9.0 Гц, 2 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.13 (м, 2 H), 2.49-2.61 (м, 

1Н), 1.48 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.77 (с, 6 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 153.1, 

146.1, 136.1, 134.5, 126.6, 126.1, 125.8, 123.0, 47.2, 44.3, 38.6, 37.6, 36.2, 31.2, 

28.9, 28.6, 27.0, 22.0, 13.9. ИК (KBr):  2310 см
-1 

(N≡N). 

2-бром-4-нитробензолдиазоний додецилбензолсульфонат (44b). 

Выход 42 %, Тпл = 101 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.49 (с, 1 H), 8.34 

(м, 1 H), 8.00-8.20 (м, 1 H), 7.54 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.09-7.16 (м, 2 H), 2.64-

2.68 (м, 1Н), 1.50 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.82 (с, 6 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3), 153.1, 148.4, 146.5, 144.8, 138.1,131.9, 127.0, 126.3, 125.6, 122.6, 46.9, 

38.7, 37.7, 35.9, 31.4, 28.8, 27.2, 22.2, 13.9, 12.0. ИК (KBr):  2309 см
-1 

(N≡N). 

4-метоксикарбонилбензолдиазоний додецилбензолсульфонат 

(45b). Выход 47 %, Тпл = 78 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.83 (д, J = 8.7 
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Гц, 2 H), 8.38 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.52 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.14 (м, 2 H), 

3.93 (с, 3 H), 2.49-2.61 (м, 1 Н), 1.48 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.77 (с, 6 H). 
13

C 

ЯМР (75 МГц, CDCl3), 163.8, 146.2, 145.2, 139.1, 133.2, 126.8, 126.1, 125.5, 

115.3, 53.4, 46.7, 38.7, 37.7, 35.9, 31.2, 29.0, 28.7, 27.0, 22.1, 13.9. ИК (KBr):  

2301 см
-1 

(N≡N). 

2-хлорбензолдиазоний додецилбензолсульфонат (46b). Выход 90 %, 

Тпл = 96 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.89 (д, J = 8.4 Гц, 1 H), 8.27 (м, 1 

H), 8.18 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.95 (м, 1 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.14 (м, 

2 H), 3.34-3.42 (м, 1 H), 2.38-2.64 (м, 1 Н), 1.50 (с, 4 H), 1.15 (с, 14 H), 0.79 (с, 

5 H). ИК (KBr):  2301 см
-1 

(N≡N). 

2-метилбензолдиазоний додецилбензолсульфонат (47b). Выход 58 

%, Тпл = 122 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.69 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 8.14 

(м, 1 H), 7.91 (м, 1 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.14 (м, 2 H), 3.34-3.42 (м, 

1 H), 2.77 (с, 3 H), 2.38-2.64 (м, 1 Н), 1.50 (с, 4 H), 1.15 (с, 14 H), 0.79 (с, 5 H). 

13
C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 150.2, 146.2, 140.9, 139.1, 133.0, 128.8, 126.1, 125.5, 

115.2, 18.2, 46.7, 38.7, 37.7, 35.9, 31.2, 29.0, 28.7, 27.0, 22.1, 13.9. ИК (KBr):  

2282 см
-1 

(N≡N). 

4-бромбензолдиазоний додецилбензолсульфонат (48b). Выход 67 %, 

Тпл = 89 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.54 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 8.25 (д, J 

= 8.7 Гц, 2 H), 7.49 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.13 (м, 2 H), 2.49-2.61 (м, 1 Н), 

1.48 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.77 (с, 6 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 145.1, 

132.9, 132.4, 126.6, 126.0, 125.4, 124.4, 119.3, 47.2, 44.3, 38.6, 37.6, 36.2, 31.2, 

28.9, 28.6, 27.0, 22.0, 13.9. ИК (KBr):  2292 см
-1 

(N≡N). 

Типовая методика получения АДБС в растворе ацетонитрила. К 

раствору 1,956 г (6 ммоль) ДБСК в 10 мл ацетонитрила прибавляли 0,8 мл (6 

ммоль) tert-BuONO при перемешивали. Затем при интенсивном 

перемешивании вносили 2 ммоль соответствующий анилин (1, 14, 16, 20, 32). 

Температура реакции – 20 °С, время – 20-30 мин. Конец реакции определяли 

методом тонкослойной хроматографии (элюент HCl : CH3CN  10:0.5). После 

достижения полной конверсии ароматического амина, к реакционной  массе 
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добавляли диэтиловый эфир в объеме 300-400 мл и выпавший осадок 

отфильтровывали и сушили под вакуумом.  

4-карбоксибензолдиазоний додецилбензолсульфонат (20b). Выход 

95 %, Тпл = 106 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), 8.83 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 

8.38 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.52 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.07-7.14 (м, 2 H), 3.93 (с, 3 

H), 2.49-2.61 (м, 1 Н), 1.48 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.77 (с, 6 H). 
13

C ЯМР (75 

МГц, CDCl3), 163.8, 146.2, 145.2, 139.1, 133.2, 126.8, 126.1, 125.5, 115.3, 53.4, 

46.7, 38.7, 37.7, 35.9, 31.2, 29.0, 28.7, 27.0, 22.1, 13.9. ИК (KBr): 2301 см
-1 

(N≡N).  

2,4,6-трибромбензолдиазоний додецилбензолсульфонат (32b). 

Выход 71 %, Тпл.=112-114 ºС. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6), м.д. 3.93 (с, 3 

H), 2.49-2.61 (м, 1 Н), 1.48 (с, 4 H), 1.17 (с, 14 H), 0.77 (с, 6 H). 7.54 (д, J = 8.1 

Гц, 2 H), 7.09-7.16 (м, 2 H), 8.71 (с, H, CHAr). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) 

м.д. 53.4, 46.7, 38.7, 37.7, 35.9, 31.2, 29.0, 28.7, 27.0, 22.1, 13.9, 92, 124.95, 

125.54, 126.45, 138.3, 144.65. ИК (KBr): 2284.4 см
-1

 (N≡N).  
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Глава 3. Исследование реакционной способности арендиазониевых солей 

алкилбензолсульфокислот 

 

Как было показано в литературном обзоре (глава 1), АСД занимают 

очень важное место в органическом синтезе, благодаря их исключительной 

реакционной способности. Впервые АСД были открыты более чем 150 лет 

назад [206], однако и в настоящее время, они занимают одно из центральных 

мест в органической химии. В основном, новые типы АСД синтезируются и 

исследуются с целью получения стабильных, хорошо растворимых в воде и 

органических растворителях продуктов, обладающих высокой реакционной 

способностью в важнейших органических превращениях. В главе 2, мы 

описали разработанный нами простой метод синтеза уникальных АДТ и 

АДБС, продемонстрировали их отличие и сходство с другими АСД по 

растворимости и стабильности. В настоящей главе нами будет изучена 

реакционная способность АДТ и АДБС и проведен сравнительный анализ 

реакционной способности с другими АСД в важнейших органических 

превращениях.  

Кроме того, стоит отметить, что центральная работа по синтезу и 

характеризации АДТ вышла в 2008 году в журнале Organic Letters, и на 

сегодняшний день данная статья (по данным базы Scopus и Web of Science) 

имеет уже порядка 80 ссылок [207]. В основном эти ссылки связаны с 

использованием АДТ в органических превращениях исследуемых другими 

учеными всего мира.  

3.1. Арендиазоний алкилбензолсульфонаты как N-электрофилы в 

реакциях формирования новых N-C связей 

 

3.1.1 Реакция азосочетания арендиазоний алкилбензолсульфонатов с 2-

нафтолом 

 

Одним из классических превращений АСД, протекающих без потери 

атома азота, является реакция азо-сочетания. В результате данного 
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превращения образуются азо-продукты, которые имеют ценность во многих 

областях науки и техники, таких как пищевая и химическая 

промышленность, медицина, аналитическая химия и т.д. [15, 37-39, 49, 208-

211]. Кроме того, данное превращение имеет значение и как качественная 

реакция на диазо-группу [212]. 

Для оценки реакционной способности АДБС и АДТ в реакциях азо-

сочетания нами была проведена реакция данных солей с 2-нафтолом как 

самым типичным соединением в данном превращении [47, 213, 214].  

Реакция азосочетания АДТ или АДБС протекала в водной среде при 

комнатной температуре (схема 20). 

 

Схема 20. Азосочетание АДТ/АДБС с 2-нафтолом 

 

Реакция протекает за короткое время с количественным выходом 

соответствующих азо-продуктов. В данное превращение вступают АДТ и 

АДБС как с донорными, так и с акцепторными заместителями в диазо-

катионе. Метод азосочетания заключался в следующем: к водному раствору 

АДТ или АДБС добавлялся 10 % щелочной раствор 2-нафтола в 1,5 кратном 

избытке. По окончанию азосочетания (2-5 минут) к раствору добавляли 1Н 

раствор HCl до рН 6-5 (схема 20) и полученный продукт отфильтровывали. В 

таблице 11 приведены данные по выходам соответствующих продуктов, 

полученных из АДТ и АДБС, а также приведены выходы азо-продуктов, 

полученных из других АСД, для сравнения реакционной способности.  

 



105 

 

Таблица 11. Результаты азосочетания АДТ (RC6H4N2
+-

OTs) и АДБС 

(RC6H4N2
+-

OSO2C6H4C12H25) с 2-нафтолом в водной среде при комнатной 

температуре 

Продукт 

  

где, R =  

Выход продукта, 

полученного из 

АДТ, %  

Выход продукта, 

полученного из 

АДБС, % 

Выход продукта, 

полученного из 

АДХ, % [215] 

H (1c) 97 (1a) 84 (1b) 93 

4-Me (3c) 97 (3a) - 80 

4-С4Н9 (4с) 98 (4а)   

4-С6Н13 (5с) 95 (5а) - - 

4-MeO (12c) 96 (12a) 90 (12b) 87 

2-NO2 (14c) 93 (14a) 73 (14b) - 

3-NO2 (15c) 87 (15а) - - 

4-NO2 (16c) 94 (16a) 92 (16b) - 

4-COOH (20c) 89 (20a) - - 

2,4,6-Br3 (32c) 91 (32a) 81 (32b) - 

 

89 (38a) - - 

2-Ме (47с) - 94 (47b) 80 

 

Как видно из таблицы 11, АДТ и АДБС проявляют схожую 

реакционную способность, что и АДХ. Выходы соответствующих азо-

продуктов при использовании АДТ в качестве субстратов несколько выше, 

чем при использовании АДХ. Данный факт еще раз подтверждает 

стабильность АДТ при сохранении высокой реакционной способности солей. 

Стоит отметить, что во всех случаях азосочетания 100% конверсия АДТ и 
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АДБС достигалась  за короткое время, некоторые низкие выходы продуктов в 

основном связаны с техническими потерями при выделении. Процедура 

выделения азо-продуктов после реакции с АДБС несколько затруднялась 

необходимостью отмывки от образующихся ПАВ. Именно с этим фактом мы 

связываем несколько более низкие выходы азо-красителей в случае АДБС.  

Кроме того, стоит отметить, что уникальная высокая стабильность 

АДТ и взрывобезопасность позволила нам провести масштабирование 

процесса диазотирования ароматических аминов с последующим азо-

сочетанием с 2-нафтолом. Таким образом, мы провели реакцию с загрузками 

исходных аминов (12,16,20) на 100 ммоль и 200 ммоль. Реакция 

диазотирования проводилась при комнатной температуре и интенсивном 

перемешивании, время реакции составило 30-40 минут. После выделения 

АДТ (12а, 16а, 20а) с выходами 87 %, 94 %, 93 % соответственно, мы 

провели азо-сочетание в 10 % растворе 2-нафтола, с загрузками АДТ на 100 

ммоль и 200 ммоль. Выходы соответствующих азо-продуктов (12с, 16с, 20с), 

так же как и в случае 2 ммоль загрузки, были количественными. Процесс 

масштабирования реакции диазотирования и последующее азо-сочетание 

были нами запатентованы. 

 

3.1.2. Реакция взаимодействия арендиазоний алкилбензолсульфонатов с 

вторичными аминами 

 

Взаимодействие АСД с первичными и вторичными аминами с 

образованием триазенов относительно хорошо изучено [2, 59, 216, 217]. 

Данная реакция широко используется в органической химии и  органическом 

синтезе. Так, данное превращение можно использовать как промежуточную 

защиту диазо-группы [218-220]. Кроме того, образующиеся триазены сами 

способны проявлять биологическую активность [221], способны к 

межмолекулярной и внутримолекулярной циклизации с образованием 
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ценных гетероциклических систем [222-225], а так же к 

комплексообразованию [226, 227]. 

Для анализа реакционной способности АДТ и АДБС нами 

исследовались процессы получения наиболее распространенных триазеновых 

производных пиперидина и диэтиламина.  

Мы обнаружили, что АДТ с легкостью реагируют с вторичными 

аминами с образованием соответствующих триазенов с высокими выходами 

по общей схеме:  

 

Синтез триазенов осуществлялся следующим образом: к раствору 

АДТ в метиловом спирте добавляли раствор 2 эквивалентов вторичного 

амина в MeOH.  После полной конверсии АДТ (отрицательная реакция на 2-

нафтол) к реакционной массе добавляли дистиллированную воду. 

Полученный продукт отфильтровывали. Стоит отметить, что продукты 

реакции не нуждались в дополнительной очистке.  

Подобным образом нами проведено взаимодействие с диэтиламином:  

 

 

Выходы полученных триазенов приближались к количественным. 

Единственным существенным различием было лишь то, что триазены, 

содержащие диэтиламиногруппу, были получены в маслообразном виде, 

поэтому процедура их выделения включала экстракцию этилацетатом.  
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Стоит отметить, что в среде метилового спирта, подобно АДТ (1a, 

12a, 16a, 19a), в реакцию с аминами вступали и соответствующие АДБС (1b, 

12b, 16b): 

 

В результате образовывались триазены с высокими выходами, нами 

наблюдались только технические потери при выделении, в виду наличия 

ПАВ в системе. По данным ГХ/МС и ТСХ в реакционной массе 

присутствовал только целевой продукт реакции.  

В качестве растворителя для данного превращения может 

использоваться и ацетонитрил, причем выходы продуктов существенно не 

изменяются. Так, триазены из АДТ (1a, 19a) и АДБС (1b, 16b) были 

получены с выходами не ниже 85 %. 

На основе образующихся триазенов нами был предложен 

альтернативный метод синтеза 3-циклогексил-2-(циклогексиламино)-3H-

хиназолин-4-она, обладающего высокой противораковой активностью, путем 

циклизации o-(диэтиламиноазо)бензойной кислоты с 

дициклогексилкарбодиимидом (DCC): 

 

Синтез данного противоракового препарата был единожды 

опубликован в 1966 г. [228]. В указанной работе описано взаимодействие 

хлорангидрида бензойной кислоты с карбодиимидом, в результате которого 

образуются ацилхлорформамидины. В дальнейшем ацилхлорформамидины 
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вводятся во взаимодействие с 2-аминобензамидом в присутствии алкоголята 

натрия с образованием соответствующих хиназолинонов. Данный способ 

отличается многостадийностью и низкими выходами целевых продуктов, а 

также использованием дорогостоящих и токсичных реагентов. В отличие от 

описанного метода, процедура, разработанная нами, не имеет данных 

недостатков и приводит к образованию целевого продукта с высоким 

выходом.  

3.1.3. Исследование реакционной способности арендиазоний тозилатов в 

реакции с С-нуклеофилами: синтез 3-нитроформазанов 

Одним из важнейших и широко используемых превращений 

ароматических диазониевых солей является их взаимодействие с активными 

С-нуклеофилами по схеме: 

 

Пожалуй, самыми ценными продуктами данного превращения 

являются формазаны. Формазаны и их производные являются хорошо 

изученными соединениями, известными с конца XIX века [50, 51, 229]. 

Производные формазанов широко используются как реагенты для 

определения следовых количеств металлов в аналитической химии [230], как 

красители для биохимических методов анализа [231]. В последнее время 

пристальное внимание уделяется изучению электрохимических и 

спектральных свойств формазанов [232]. В органическом синтезе формазаны 

используются как субстраты для синтеза дитизонов [233], различных 

азотсодержащих гетероциклов [52], стабильных радикалов для 

контролируемой полимеризации [234].  
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3-Нитроформазаны являются одним из наиболее распространённых 

производных формазанов, обладающих широкими препаративными 

возможностями и представляющими интерес как аналоги дикетиминовых 

лигандов для металлов [51].  

Классическим методом синтеза 3-нитроформазанов является 

взаимодействие диазониевых солей с нитрометаном в щелочной среде [51, 

233, 235]: 

 

Нами было показано, что АДТ способны взаимодействовать с 

нитрометаном в водных средах в присутствии оснований с образованием 

соответствующих 3-нитроформазанов с высокими выходами: 

 

 

Реакция заключалась в порционном добавлении АДТ к смеси 

нитрометана и соответствующего основания в водной среде. Стоит отметить, 

что 3-нитроформазаны (таблица 12) образовывались как окрашенные 

кристаллические осадки, отделялись простым фильтрованием и не 

нуждались в дополнительной очистке. 

 

Таблица 12. Результаты синтеза формазанов из АДТ 1a, 3a, 4a, 12a, 17a, 16a 

АДТ Основание 
MeNO2  

избыток 

Выход, 

% 

1a 
NaOH 

NaOAc 

1 

6 

60 

 

64 
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3a 
NaOH 

NaOAc 

1 

6 

84 

 

67 

4a NaOH 1 50 

12a  
NaOH 

NaOAc 

1 

8 

49 

 

60 

17a NaOAc 4 75 

16a NaOAc 4 65 

 

Как видно из таблицы 12 при использовании в качестве основания 

NaOH возможно использование эквимолекулярных количеств нитрометана, 

однако выход целевых формазанов существенно снижался в результате 

образования диазотатов и в ходе дополнительной очистки целевых 

продуктов. Так, при использовании NaOH, целевой формазан 16f из 

высокоактивной соли 16a фиксировался лишь в следовых количествах. При 

использовании более мягкого основания NaOAc целевые продукты были 

получены с более высоким выходом, однако для достижения полной 

конверсии исходной АДТ требовались большие количества нитрометана. 

Количество вводимого в реакцию нитрометана в данном случае 

коррелировало с эффектами заместителей. При взаимодействии с АДТ 12a, 

содержащей электронодонорную OMe группу, требовался 8-кратный избыток 

нитрометана. Данный факт объясняется существенно меньшей 

электрофильностью АДТ, содержащих в структуре электронодонорные 

фрагменты 3a, 4a [58, 236]. Также мы обнаружили, что синтез 3-

нитроформазанов может быть осуществлен и без выделения АДТ (таблица 

13).  

Нами было найдено, что использование уксуснокислых растворов 

АДТ, получающихся при диазотировании ароматических аминов в 

присутствии tert-BuONO, в комбинации с водным раствором NaOAc 

приводит к увеличению селективности образования 3-нитроформазанов в 
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сравнении с известными методиками, и сопровождается резким снижением 

числа побочных продуктов: 

 

 

Таблица 13. Результаты синтеза 3-нитроформазанов из RC6H4NH2 в системе 

NaOAc/AcOH 

R 

Продукт  

, где Ar= 

MeNO2  

избыток 

Выход, %  

(Выход 

формазана 

из АДХ, %) 

Н (1) C6H5 (1f) 5 89 (50) [51] 

4-Me (3) 4-MeC6H4 (3f) 8 89 (88) [58] 

4-n-Bu (4) 4-n-BuC6H4 (4f) 14 81 (76) [236] 

4-MeO (12) 4-MeOC6H4 (12f) 9 82 (59) [58] 

4-O2N (16) 4-O2NC6H4 (16f) 4 85 

4-NC (17) 4-NCC6H4 (17f) 10 85 

4-I (24) 4-IC6H4 (24f) 15 91 

4-(C6H5-N=N) (37) 4-(C6H5-N=N)C6H4 (37f) 11 58 

4-MeO2C (45) 4-MeO2CC6H4  (45f) 8 77 

2-Me (47) 2-MeC6H4 (47f) 15 72 (75) [58] 

4-Br (48) 4-BrC6H4 (48f) 10 76 

4-Ph (49) 4-PhC6H4  (49f) 12 96 

 

Разработанный метод позволяет синтезировать формазаны как с 

донорными, так и с акцепторными заместителями (таблица 13), что делает 

его наиболее универсальным из известных.  
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Стоит отметить, что нитрометан берется в достаточно большом 

избытке, при этом избыток нитрометана по отношению к исходному амину 

индивидуален для каждого заместителя: для акцепторных заместителей 

соотношение S : R равно 1:5-1:10, а для донорных – 1:10-1:15. Это связано с 

активностью диазониевого катиона, которая определяется природой 

заместителя: для донорных – положительный заряд скомпенсирован, 

следовательно, активность диазо-катиона, как электрофила, падает, для 

акцепторных – наоборот. С этим связан и выход целевых формазанов 

(1f,3f,4f,12f,16f,17f,24f,37f,45f,47f-49f): для электроноакцепторных 

заместителей выход реакции увеличивается в среднем на 15-20% и доходит 

до 80-90%. Для очистки соединений 12f, 47f, 48f потребовалось 

дополнительное переосаждение из 1,4-диоксана водой. 

К сожалению, нам не удалось получить этим методом 1,5-(2,6-

диизопропилфенил)-3-нитроформазан из-за стерических затруднений при 

диазотировании исходного амина.  

Таким образом, нами был разработан новый метод синтеза 3-

нитроформазанов, имеющих как электронодонорные, так и 

электроноакцепторные заместители, с высокими выходами. Синтезировано и 

охарактеризовано 11 различных 3-нитроформазанов, 3 из них ранее не 

описаны в литературе.  

Данный метод был протестирован и на больших загрузках, так 

формазаны 1f, 12f, 16f были получены с выходом 69, 77, 57% соответственно 

на загрузках 20 ммоль исходного амина. 

Для новых формазанов 17f, 12f, 37f, был проведен элементный анализ. 

Высокая сходимость результатов анализа демонстрирует высокую чистоту 

получаемых соединений, а, следовательно, и эффективность методики. 

На основании полученных спектральных данных мы 

проанализировали полученные 3-нитроформазаны на предмет 

геометрической изомерии. При сравнительном анализе спектров ЯМР 1Н 3-

нитро-1,5-дифенилформазана (1f) полученных с использованием АДТ 
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(рисунок 10а), и по известной методике [51] (рисунок 10б), было 

установлено, что формазан 1f находится в одной конформации – «закрытой». 

Незначительное отличие величин химических сдвигов обусловлено 

различием в применяемых для анализа растворителях (спектр 

анализируемого образца был зарегистрирован в CDCl3, аутентичные 

литературные образцы – в CD2Cl2). Аналогичный результат был получен для 

других формазанов синтезированного ряда.  

Анализ электронных спектров формазанов также подтверждает 

существование синтезированных 3-нитроформазанов в «закрытой» 

конформации (λmax = 310–365 нм, что идентично формазанам, 

синтезированными группой R.G. Hicks [51]). Таким образом, все полученные 

3-нитроформазаны имеют «закрытую» форму как в растворах CH2Cl2, так и в 

растворах CHCl3. 

  

   а       б 

Рисунок 10. 
ЯМР 1Н

спектры 3-нитро-1,5-дифенилформана 1f,  

полученного с использованием разработанного метода – а,  

полученный по известной методике – б 
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Исключением являлся формазан 12f, полученный из 4-анизидина. Он 

характеризовался наличием двух геометрических изомеров. Это было 

установлено с использованием спектроскопии ЯМР 1Н по наличию двух 

синглетов в области 10-16 м.д., соответствующих протонам NH группы 

(рисунок 11), а также с использованием ВЭЖХ.  

 

Рисунок 11. Спектр смеси изомеров 3-нитро-1,5-(4-метоксифенил) формазана 

12f 

 

Смесь изомеров была разделена с использованием флэш-

хроматографии на сухой колонке (элюент н-С6Н14:AcOH = 150:1). 

Соотношение изомеров составило 84% и 16%. Изучение индивидуальных 
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спектров ЯМР 1Н разделенных изомеров показывает, что основной изомер 

(рисунок 12) наиболее вероятно следует отнести к «закрытой» конформации. 

Спектр минорного изомера представлен двойным набором синглетов 

метоксигруппы и дублетов бензольного кольца, но одним синглетом от NH 

группы, что свидетельствует о неэквивалентности заместителей при N1 и N5 

положении формазанового скелета (рисунок 13).  

 

Рисунок 12. Спектр основного изомера 3-нитроформазана 12f 
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Time              16.39

INSTRUM           av300
PROBHD   5 mm BBO BB-1H

PULPROG              zg
TD                32768

SOLVENT           CDCl3
NS                    4

DS                    0
SWH            5995.204 Hz
FIDRES         0.182959 Hz
AQ            2.7329011 sec
RG                645.1
DW               83.400 usec

DE                 6.00 usec
TE                300.0 K

D1           5.00000000 sec

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H

P1                 9.70 usec
PL1                0.00 dB

SFO1        300.1330000 MHz

F2 - Processing parameters
SI                16384
SF          300.1300058 MHz

WDW                  EM
SSB                   0

LB                 0.10 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Рисунок 13. ЯМР 1Н спектр минорного изомера формазана 12f 

 

Анализ спектров поглощения двух изомеров (рисунок 14) не позволил 

идентифицировать конформационные изомеры, основываясь на положении 

максимума поглощения.  
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Рисунок 14. Абсорбционные спектры основного изомера (красный) и 

минорного (фиолетовый) 

 

Спектры поглощения двух изомеров обнаруживают сходную 

структуру, за исключением соотношения коэффициентов экстинкции, 

которое составляет примерно 20:1.  

Так как наличие конформаций, отличных от «закрытой», не было 

описано для 3-нитроформазанов, нами были проведены квантово-химические 

расчеты с целью установления теоретической возможности существования 

«открытой» или «линейной» конформации.  

Для обоснования возможности существования того или иного изомера 

мы использовали квантово-химические расчеты
1
 на  TDDFT уровне теории. 

Выбор метода был обусловлен хорошей сходимостью предсказанных и 

экспериментальных значений для различных окрашенных соединений с 

использованием TDDFT [237 -242].  

Оптимизация пространственной структуры изомеров формазана 12f 

была осуществлена в газовой фазе на TDDFT уровне теории с 

использованием функционала B3LYP [243, 244] и базисного набора def2-

TZVP [245]. Нами были оптимизированы 8 возможных [246] конформаций 

формазана 12f (параметры молекулы в прямоугольной системе координат и 

                                                 
1
 Работа выполнена совместно с ассистентом каф. ОНХ ТПУ Валиевым Р. Р 
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относительные энергии приведены в приложении Б). На рисунке 15 

представлены наиболее стабильные изомеры «закрытый» и «открытый».  

 

Рисунок 15. Оптимизированные структуры изомеров формазана 12f:  

справа – «закрытого» изомера (TSSC транс-цин, s-cis) (относительная 

энергия 0 ккал/моль);  

слева – «открытого» изомера (TASC транс-анти, s-cis) (относительная 

энергия 2.08 ккал/моль). 

 

Результаты расчетов свободной энергии демонстрируют 

максимальную стабильность «закрытой» конформации (рисунок 15). 

Основываясь на расчетах свободной энергии, можно отнести основной 

изомер формазана 12f к «закрытой» конформации, минорный – к 

«открытый». Объясняется это вкладом в стабилизацию структуры 

водородных связей между sp
2
-гибридизованным атомом азота и водородом у 

«закрытой» и «открытой» структурах (рисунок 16).  

 

 

Рисунок 16. Структуры основных типов изомеров формазанов 
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Следует также отметить, что вычисление свободной энергии в рамках 

COSMO-модели [247] показывает незначительное влияние на значение 

энергии (отклонение около 5%), что является дополнительным 

подтверждением корректности вычислений. 

В дополнение к расчетам свободной энергии, нами были выполнены 

расчеты химических сдвигов протонов с последующей корректировкой 

относительно теоретического значения хим.сдвига тетраметилсилана (TMS), 

рассчитанных на том же уровне теории, что и значения энергии. Корреляция 

между экспериментальными и расчетными значениями приведена на рисунке 

17 и в таблице14. 

 

Рисунок 17. Химические сдвиги (расчетные; экспериментальные) 

«закрытого» (слева), «открытого» (по-центру) «линейного» (справа) 

изомеров формазана 12f 

 

Таблица14. Корреляция экспериментальных и теоретических хим. сдвигов 

«закрытого» и «линейного» изомеров формазана 12f 

«Открытый» изомер «Закрытый» изомер 

№ п/п 

Атом 

Хим.сдвиг, ppm 

№ п/п Атом 

Хим.сдвиг, ppm 

Расчетное 

значение 

Экспериментальное 

значение 

Расчетное 

значение 

Эксперименталь

ное значение 

H1 8.41 8.23 H1 8.88 7.68 
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H2 7.48 7.34 H2 7.55 7.00 

H3 7.16 7.34 H3 7.14 7.00 

H4 8.63 8.23 H4 7.93 7.68 

H5 13.23 15.66 H5 15.53 15.45 

H6 7.40 8.33 H6 7.14 7.68 

H7 7.40 7.04 H7 7.39 7.00 

H8 7.07 7.04 H8 7.06 7.00 

H9 8.41 8.33 H9 8.78 7.68 

H10 3.93 3.92 H10 4.39 3.89 

H11 3.93 3.92 H11 3.99 3.89 

H12 4.40 3.92 H12 3.99 3.89 

H13 4.06 3.94 H13 3.99 3.89 

H14 4.06 3.94 H14 3.99 3.89 

H15 4.40 3.94 H15 4.39 3.89 

 

Из таблицы 14, рисунка 17 видно, что расчетные химические сдвиги 

для «закрытой» конформации хорошо соотносятся с экспериментальными 

данными, за исключением протонов 1’-4’, для которых характерно некоторое 

отклонение от экспериментальных данных. Расчетные химические сдвиги 

для «линейной» конформации проявляют низкую корреляцию с 

экспериментальными данными, полученным для минорного изомера. 

Теоретические химические сдвиги протонов «открытый» конформации 

показывают большую согласованность с экспериментом. 

Суммируя результаты квантово-химического расчета изомеров, 

можно сделать однозначный вывод о том, что наиболее вероятным является 

существование «закрытой» конформации формазана 12f как основного 

изомера и «открытый» – как минорного.  

В качестве дополнительного подтверждения корректности 

проведенных расчетов, а также  для оценки применимости TDDFT для 

предсказания УФ-спектров соединений, нами были проведены расчеты 

вертикальных полос поглощения и их силы осцилляторов с использованием 
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TDDFT/B3LYP/def2-TZVP метода (приложение Б). Сопоставление расчетных 

полос поглощения показывает высокую сходимость для двух изомеров, что 

соответствует экспериментальным данным. Кроме того, расчетные спектры в 

достаточной степени точности описывают экспериментальные. Этот факт 

свидетельствует о возможности применения TDDFT метода для in-silico 

скрининга спектров поглощения. 

В заключение данного раздела, стоит еще раз подчеркнуть, что АДТ 

занимают одну из лидирующих позиций в ряде АСД по своей реакционной 

способности, в частности, в реакциях, протекающих без выделения азота. Мы 

связываем данный факт, в первую очередь, с уникальной стабильностью и 

высокой растворимостью АДТ в различных средах.  

Отдельно стоит подчеркнуть, что на сегодняшний день уже имеются 

работы, в которых АДТ исследовались в реакциях без выделения азота. Так 

например, M. A. Zarchi [248] показали принципиальную возможность 

реакции азосочетания между АДТ и АДХ с активированными субстратами в 

присутствии натриевой соли поли(4-винилпиридина). Другая научная группа 

проф. Abdol R. Hajipour неоднократно использовала АДТ в реакции 

образования триазенов [249, 250], ссылаясь на их высокую реакционную 

способность и удобство при проведения экспериментов. Одновременно с 

проф. Abdol R. Hajipour другая группа использовала АДТ для получения 

триазенов сложной структуры [251]. Одна из последних работ, связанная с 

использованием АДТ, была опубликована в 2015 г. [252]. Авторы 

исследовали поведение АДТ в реакции образования N-арилгидразинов в 

присутствии FeCl2 и тем самым демонстрировали высокую реакционную 

способность АДТ в реакциях, не сопровождающиеся выделением атома 

азота.  

Указанные статьи еще раз подчеркивают синтетическую ценность 

полученных нами АДТ и перспективу их использования в тонком 

органическом синтезе.  
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Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н, 13С записывали на спектрометрах Bruker AC 300 

(частоты регистрации спектров ЯМР указаны в тексте) внутренний стандарт 

– ТМС, растворитель указан в тексте, химические сдвиги приведены в м.д. 

Температура плавления определялась на приборе для определения 

температуры плавления МР50 (Mettler Toledo). Хромато-масс-спектры 

регистрировали на газовых хроматографах  Agilent 7890A с масс-

селективным детектором Agilent 5975C (70 эВ) и Finnigan MAT 90 (70 эВ), 

газ-носитель – гелий. HRMS-спектры регистрировали на приборе Thermo 

Scientific DFS High Resolution GC-MS (70 эВ). ИК спектры сняты на ИК-

Фурье спектрометрах Perkin Elmer Spectrum BXII (KBr). УФ-спектры 

записывались на Specord 250 Plus. Элементный анализ проводился на 

приборе Elementar Vario Macro в конфигурации CHNS, метод фиксации – 

катарометрический (ДТП). 

Оптимизация геометрии формазана 12f была проведена в газовой фазе 

с использованием density functional theory (DFT) и B3LYP-функционала [244, 

253] с базовым набором def2-TZVP [245]. Расчет возбужденных состояний 

был рассчитан с использованием TDDFT/B3LYP/def2-TZVP уровня теории в 

газовой фазе и растворе с использованием conductor-like screening model 

(COSMO) [254]. Диэлектрическая константа принята 4.7113 для CDCl3. Все 

расчеты выполнены в программном пакете TURBOMOLE версия 6.4 [254]. 

Методом ТСХ вели контроль хода реакции и чистоты полученных 

продуктов на пластинках Silufol UV-254 и Merck, silica gel 60, F254. 

Детектирование пятен проводили УФ-светом при длине волны 254 нм, а 

также качественными реакциями на раствор 2-нафтола и реактив Эрлиха. 

Характеристика использованных веществ 

Ледяную уксусную кислоту, диэтиловый эфир, этилацетат, гексан, бензол, 

этанол, ацетонитрил, тетрахлорметан, хлороформ, метиловый спирт, 

пиперидин, диэтиламин, использовали марки «хч», без предварительной 

очистки. Ароматические амины использовали марки «хч», при 
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необходимости перекристаллизовывали из подходящего растворителя 

[182].Дициклакарбодиимид, MeNO2, p-TsOH·H2O чистота 98 % «Aldrich», 

ДБСК марки «techn., mixture of isomers» активность 90 % «Fluka», NaOH, 

NaOAc, NaNO2 марки «чда», трет-бутилнитрит чистота 96 % «Aldrich», 2-

нафтол использовали марки «хч» без предварительной очистки. 

Типовая методика азосочетания АДТ (1а, 3а, 12а, 14а-16а, 20а, 32а, 38а, 

41а) и АДБС (1b, 12b, 14b, 16b, 32b, 47b) с β-нафтолом. К водному раствору 

(2 ммоль АДТ или АДБС в 10 мл дистиллированной воды) прибавляли 

параллельно приготовленный щелочной раствор 2-нафтола (2 ммоль 2-

нафтола в 5 мл. 10 % NaOH). Реaкция протекала при комнатной температуре. 

В результате прибавления щелочного раствора 2-нафтола выпадал осадок 

продукта. После полной конверсии АСД (контроль ТСХ) раствор подкисляли 

2Н раствором HCl до рН 4. Образующийся осадок отфильтровывали.  

1-((фенил)диазонил)нафталин-2-ол (1с). Выход 97%. Тпл=132 ºС. (Тпл.лит. 

= 132-133 °С [255]). 

1-((4-метилфенил)диазонил)нафталин-2-ол (3с). Выход 97%. Тпл=133 ºС. 

(Тпл.лит. = 133-134 °С [255). 

1-((4-бутилфенил)диазонил)нафталин-2-ол (4с). Выход 98%. Тпл=58 ºС. 
1
H 

ЯМР (300 MГц, CDCl3): м.д. 0.87 (т, 3Н, СН3), 1.24 (м, 2Н, СН2), 1.55 (м, 2Н, 

СН2), 2,79 (т, 2Н, СН2), 5.15 (с, ОН), 7.82 (д, 2H, CHAr, J=8.7 Гц), 8.60 (д, 2Н, 

CHAr J=8.7 Гц), 7.44-8.03 (м. 6Н); 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) м.д. 13.58, 20.76, 

32.03, 35.42, 117.34, 121.83, 125.58, 126.96, 128.05, 129.31, 129.72, 130.12, 

131.19, 132.66, 142.45, 146.45 

1-((4-гексилфенил)диазонил)нафталин-2-ол (5с). Выход 95%. Тпл=86 ºС 
1
H 

ЯМР (300 MГц, CDCl3): 0.88 (c. 3H), 1.31 – 2.03 (м. 10H), 7.57 (д, 6H, J = 8.4 

Гц), 7.44-8.03 (м. 6Н), 8.15 (д, 6H, J = 8.4 Гц), 5.15 (с, ОН); 
13

C ЯМР (75 MГц, 

CDCl3): 13.86, 21.92, 28.09, 29.92, 30.87, 35.76, 117.34, 121.83, 125.58, 126.96, 

128.05, 129.31, 129.72, 130.12, 131.19, 132.66, 142.45, 146.45 

1-((4-метоксифенил)диазонил)нафталин-2-ол (12с). Выход 96%. Тпл=140 

ºС. (Тпл.лит. = 139-140 °С [255]). 
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1-((2-нитрофенил)диазонил)нафталин-2-ол (14с). Выход 93 %. Тпл=208-

210 ºС. (Тпл.лит. = 209-210 °С [21]). 

1-((3-нитрофенил)диазонил)нафталин-2-ол (15с). Выход 87 %. Тпл=193 ºС. 

(Тпл.лит. = 194-195 °С [21]). 

1-((4-нитрофенил)диазонил)нафталин-2-ол (16с). Выход 94%. Тпл=250 ºС. 

(Тпл.лит. = 252-254 °С [256]). 

1-(4-карбоксифенилдиазенил)нафталин-2-ол (20с).  Выход 89 %. Тпл.= 

298-301 ºC. ЯМР 
1
Н (300 MГц, ДМСО-d6) м.д.: 6.69 (д, ОН, J = 9.3 Гц),7.39 (м, 

1H), 7.53 (м, 1H), 7.64 (д, 1H, J = 7.5 Гц), 7.58 (д, 1H, J = 8.4 Гц), 7.85 (д, 1H, J 

= 9.6 Гц), 7.99 (д, 2H, J = 8.4 Гц), 8.35 (д, 1H, J = 8.1 Гц), 11.56 (д, 1СООН, J = 

7.5 Гц). 
13

C ЯМР (75 MГц, ДМСО-d6) м.д.: 117.34, 121.83, 125.58, 126.96, 

128.05, 129.31, 129.72, 130.12, 131.19, 132.66, 142.45, 146.45, 166.82, 176.17. 

1-((2-метилфенил)диазонил)нафталин-2-ол (54с). Выход 94%. Тпл=71-72 

ºС. (Тпл.лит. = 73 °С [255]). 

1-((2,4,6-трибромфенил)диазонил)нафталин-2-ол (32с). Выход 

91%.Тпл=197 ºС. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3) м.д. 5.15 (с, ОН), 7.44-8.03 (м. 

6Н), 8.91 (с, 2Н, CHAr), 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3) м.д. 92, 125.58, 126.96, 

128.05, 129.31, 129.72, 130.12, 131.19, 132.66, 142.45, 146.45. 

(Z)-1-((2-фенилбензоксазол-6-ил)диазенил)нафтален-2-ол (38с): Выход 

89%. Тпл = 172-174
0
С. ЯМР 

1
H, (300 МГц , ДМСО-d6) δ, м.д.: 7.11 (с. 1Н), 

7.23-7.27 (т. 2Н), 7.35-7.39 (т. 1Н), 7.64 (с. 1Н), 10.2 (с. 1Н), 15.29 (д. 4Н, J=2.7 

Гц), 15.51 (д. 3Н), 15.95 (д. 1Н, J=15 Гц). ЯМР 
13

С (75 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 

110.6, 119.1, 123.9, 126.8, 127.7, 128.0, 130.3, 145.3, 152.7, 162.7. 

Типовая методика получения триазенов с пиперидином. 2 ммоль АДТ 

растворяли в 7 мл метилового спирта.  Параллельно растворяли и охлаждали 

(0-5 ºС) 3 мл метанольного раствора пиперидина. Затем метанольный раствор 

пиперидина прибавляли к раствору АДТ.  Реакция протекала при комнатной 

температуре. Процесс контролировали методом ТСХ и отрицательной пробе 

на 2-нафтол. После полной конверсии АДТ выпавший в осадок продукта 

отфильтровывали и промывали холодным метанолом. 
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1-((4-метоксифенил)диазен)пиперидин (12b). Выход 93 %.масло. 1H ЯМР 

(300 MHz, CDCl3): δ 7.40 (дд, J=8.8, 2.0 Hz, 2H), 6.88 (д, J= 8.8 Hz, 2H), 3.81 

(с, 3H), 3.73-3.71 (м, 4H), 1.74-1.63 (м, 6H); 13C ЯМР (75 MHz, CDCl3): δ 

158.0, 144.8, 121.6, 114.2, 55.6, 48.3, 25.4, 24.6. 

1-((4-нитрофенил)диазен)пиперидин (16b). Выход 97 %, Тпл.=88-90 ºC 

Тпл.лит.= 87-88 ºC [20]). 1H ЯМР (300 MГц, ДМСО-d6):1.69 (м, 3H), 3.85 (м, 

2H), 7.48 (д, J=8.7 Гц, 2H), 8.18 (д, J=8.7 Гц, 2H). 13C ЯМР (75 MГц, ДМСО-

d6): 23.5, 43.7, 53.2, 120.5, 125.2, 144.0, 156.0; MS m/z 234 (M+). 

Типовая методика синтеза триазенов с диэтиламином. 2 ммоль АДТ 

(АДБС) растворяли в 7 мл метилового спирта (ацетонитрила). Далее к 

раствору добавляли по каплям NEt2 (4 ммоль). Процесс контролировали 

качественной пробой на 2-нафтол, методом ТСХ. Маслообразные триазены 

экстрагировались этилацетатом, органический слой сушился над MgSO4. 

После 2 часов органический растворитель испарялся на вакуумном 

испарителе. Твердые триазены отфильтровывали и сушили при нормальных 

условиях.  

(3,3-диэтилтриаз-1-ен-1-ил)бензол (1е). Выход  94 % (Выход  85 %) Тпл. = 

240 °С. (Тпл.лит. = 239-240 °С [20]) 

4-(3,3-диэтилтриаз-1-ен-1-ил)анизол (12е). Выход  90 % (Выход  89 %). Тпл. 

= 105 °С. (Тпл.лит. = 103-104 °С [20]) 

4-(3,3-диэтилтриаз-1-ен-1-ил)нитробензол (16е). Выход  96 %. (Выход  97 

%). Тпл. = 44-46 °С. (Тпл.лит. = 43 °С [20]) 

2-(3,3-диэтилтриаз-1-ен-1-ил)бензойная кислота (19е). Выход 93 %. 

Тпл=78,8. °C. 1H ЯМР (300МГц, CDCl3), м.д. 1.248 (т, 3H, CH3), 1.357 (т, 3H, 

CH3), 3.714 (кв, 2H, CH2, J=7.2 Гц), 3.860 (кв, 2H, CH2, J=7.2 Гц), 7,200 (т, 

1H, CHAr), 7.427 (т, 1H, CHAr), 7.645 (д, 1H, CHAr, J=7.8 Гц), 8.160 (д, 1H, 

CHAr, J=8.1 Гц). 13С ЯМР (75 МГц, CDCl3) 10.00, 14.07, 43.20, 50.75, 115.51, 

121.21, 125.46, 131.99, 133.18, 148.52, 167.63; 

Методика получения хиназолин-4(3H)-онов из триазена (19е). К раствору 

0,5 ммоль орто-триазенилбензойной кислоты (19е) в 10 мл очищенного 
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хлороформа добавляли 0,206 г (1 ммоль) DCC при комнатной температуре. 

Конец реакции определяли методом ТСХ (элюент гексан:этилацетат 9:1). 

Продукт выделяли колоночной хроматографией (гексан: этилацетат 20:1). 

Выход 83%. Тпл=121,8 °C (Тпл лит =122 °C [228]) 1H ЯМР (300МГц, CDCl3), 

м.д. 1.170 – 2.123 (м, 20H, CH2), 4.101 (м, 1H, CH), 4.602 (м, 1H, CH), 5.062 

(м, 1H, NH), 7.093 (дд, 1H, CHAr), 7.283 (дд, 1H, CHAr), 7.513 (дд, 1H, CHAr), 

7.745 (д, 1H, CHAr, J=7.8 Гц). M/z 325.2, 244.1, 186.0, 162.0, 119.0. 

Типовая методика синтеза 3-нитроформазанов из АДТ 

(1a,3a,4a,12a,16a,17a). Раствор 17,68 г (130 ммоль) NaOAc*3H2O в 35 мл 

воды и 55 мкл (1 ммоль) MeNO2 добавляли к раствору АДТ (4 ммоль) в 

уксусной кислоте при комнатной температуре. Далее нитрометан добавляли 

по 1 ммоль каждые пять минут до исчезновения исходной соли диазония. 

После исчезновения соли диазония, получившийся осадок отфильтровывали, 

промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе. Продукт 

дополнительно очищали переосаждением из 1,4-диоксана водой. 

Типовая методика синтеза 3-нитроформазанов 

(1f,3f,4f,12f,16f,17f,24f,37f,45f,47f-51f) из ароматических аминов. 715 мкл (6 

ммоль) t-BuONO и ароматический амин (4 ммоль) был добавлен в раствор 

0,95 г (5 ммоль) p-TsOH в 6 мл «ледяной» уксусной кислоты при 

непрерывном перемешивании. Полученный раствор перемешивали в течение 

5-30 минут до исчезновения исходного амина. Исчезновение амина 

контролировали методом ТСХ (элюент бензол:EtOH = 9:1) и по отсутствию 

реакции на реактив Эрлиха. Затем раствор 17,68 г (130 ммоль) NaOAc*3H2O 

в 35 мл воды и 55 мкл (1 ммоль) MeNO2 добавляли к полученному раствору 

АДТ в уксусной кислоте при комнатной температуре. Далее нитрометан 

добавляли по 1 ммоль каждые пять минут до исчезновения исходной соли 

диазония. После исчезновения соли диазония, получившийся осадок 

отфильтровывали, промывали дистиллированной водой и сушили на воздухе. 

Продукт дополнительно очищали переосаждением из 1,4-диоксана водой. 
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3-нитро-1,5-дифенил формазан (1f). Оранжево-красный 

мелкокристаллический осадок, выход: 89%. Тпл= 153 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 7.42 (т, 2H, J=7.2 Гц), 7.54-7.49 (м, 4H), 7.74 (д, 4H, J=7.8 Гц), 15.3 (c, 

1H, NH). 
13

C ЯМР (СDCl3, 75 МГц): δ 120.1, 125.3, 129.9, 132.3, 134.4, 146.3 

м.д.  ИК (KBr): 3118, 1553, 1355, 1339, 1284, 1074, 862, 755 см
-1

. УФ (CH2Cl2): 

λmax=450 нм (ε = 46650); 325 нм (ε = 24910); 263 нм (ε = 13720); 266 нм (ε = 

16855).  

3-нитро-1,5-(4-метилфенил) формазан (3f). Ярко-красный 

мелкокристаллический осадок, выход: 89%. Тпл= 179 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 2.42 (c. 6Н), 7.29 (д, 4H, J=8.1 Гц), 7.62 (д, 4H, J=8.4 Гц), 15.41 (c, 1H, 

NH). 
13

C ЯМР (СDCl3, 75 МГц): δ 21.6, 120.0, 130.5, 140.8, 144.2 м.д.  ИК 

(KBr): 3502, 2950, 1628, 1548, 1354, 1283, 1070, 867, 816 см
-1

. УФ (CH2Cl2): 

λmax=462 нм (ε = 9780); 340 нм (ε = 6180); 272 нм (ε = 7425); 265 нм (ε = 7260). 

3-нитро-1,5-(4-бутилфенил) формазан (4f). Темно-красный 

мелкокристаллический осадок, выход: 81%. Тпл= 116 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 0.94 (т, 6H, J=7.2Hz), 1.40-1.35 (м. 4H), 1.65-1.61 (м. 4Н), 2.67-2.64 (м. 

4H), 7.28 (д, 4H, J=7.2 Гц), 7.62 (д, 4H, J=6.9 Гц), 15.4 (c, 1H, NH). 
13

C ЯМР 

(СDCl3, 100 МГц): δ 14.0, 22.4, 33.5, 35.6, 120.0, 129.9, 144.3, 145.8 м.д.  ИК 

(KBr): 3437, 2956, 2927, 2856, 1549, 1458, 1384, 1286, 1180, 1044, 831, 780, 

693, 609, 584, 468  см
-1

. УФ (CH2Cl2): λmax=462 нм (ε = 18150); 339 нм (ε = 

11945); 270 нм (ε = 9950); 261 нм (ε = 11295).  

3-нитро-1,5-(4-метоксифенил) формазан (12f).  Темно-фиолетовый 

мелкокристаллический осадок для «линейной» конформации; темно-красный 

мелкокристаллический осадок для «закрытой» конформации, общий выход: 

82%. Тпл= 173 
o
C. ИК (KBr): 3385, 1598, 1546, 1501, 1350, 1282, 1257, 1156, 

1032, 826 см
-1

. Вычислено для C15H15N5O4: C, 54.71; H, 4.59; N, 21.27. 

Найдено: C, 54. 65; H, 4.55; N, 21.20.  

«Закрытый» изомер: 
1
Н ЯМР (СDCl3, 300 МГц): δ 3.89 (с. 6Н), 7.00 (д, 4H, 

J=9 Hz), 7.68 (д, 4H, J=9 Hz), 15.45 (с, 1H, NH) м.д. УФ (CH2Cl2): λmax=509 нм 

(ε = 36210); 365 нм (ε = 24060); 272 нм (ε = 16930).   
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«Линейный» изомер: 
1
Н ЯМР (СDCl3, 300 МГц): δ 3.92 (с. 3Н), 3.94 (с. 3Н), 

7.04 (д, 2H, J=9.3 Hz), 7.34 (д, 2H, J=9.6 Hz), 8.23 (д, 2H, J=8.7 Hz), 8.33 (д, 2H, 

J=9.3 Hz), 15.66 (с, 1H, NH) м.д. УФ (CH2Cl2): λmax = 516 нм (ε = 1830); 382 нм 

(ε = 1640); 256 нм (ε = 1470).  

3-нитро-1,5-(4-нитрофенил) формазан (16f). Карминно-красный 

мелкокристаллический осадок, выход: 85%. Тпл= 207 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 7.93 (д, 4H, J=9.0 Гц), 8.42 (д, 4H, J=9.0 Гц), 14.85 (c, 1H, NH) м.д.  

ИК (KBr): 3116, 1555, 1517, 1341, 1279, 1224, 1111, 864 см
-1

. УФ (CH2Cl2): 

λmax= λmax=458 нм (ε = 11130); 311 нм (ε = 10085). 

3-нитро-1,5-(4-цианофенил) формазан (17f). Красно-коричневый 

мелкокристаллический осадок, выход: 87%. Тпл= 205 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 7.83 (д, 4H, J=8.7 Гц), 7.87 (д, 4H, J=8.7 Гц), 14.89 (c, 1H, NH) м.д..  

ИК (KBr): 3430, 2228, 1550, 1508, 1361, 1336, 1287, 1232, 1005, 847 см
-1

. УФ 

(CH2Cl2): λmax=455 нм (ε = 18530); 316 нм (ε = 12885); 258 нм (ε = 14735); 241 

нм (ε = 14750). Вычислено для C15H9N7O2: C, 56.43; H, 2.84; N, 30.71. 

Найдено: C, 56.42; H, 2.85; N, 30.69. 

3-нитро-1,5-(4-иодфенил) формазан (24f). Темно-бордовый 

мелкокристаллический осадок, выход: 91%. Тпл= 190 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 400 

МГц): δ 7.47 (д, 4H, J=8.8 Гц), 7.84 (д, 4H, J=8.8 Гц), 15.1 (c, 1H, NH) м.д.  ИК 

(KBr): 3488, 1549, 1402, 1350, 1331, 1287, 1054, 1002, 821, 783 см
-1

. УФ 

(CH2Cl2): λmax=470 нм (ε = 21820); 351 нм (ε = 12220); 241 нм (ε = 13135). 

3-нитро-1,5-(4-(фенилдиазенил)фенил) формазан (37f). Полученный 

осадок очищали с использованием колоночной хроматографии на силикагеле 

(элюент – CH2Cl2). Элюет концентрировали под вакуумом с получением 

формазана 1м. Черный мелкокристаллический осадок, выход: 58%. Тпл= 193 

o
C;  

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 МГц): δ 7.50-7.55 (м. 6Н), 7.90-7.98 (м. 8Н), 8.08 (д, 4H, 

J=8.4 Hz), 15.4 (с, 1H, NH). 
13

C ЯМР (СDCl3, 75 MHz): δ 120.9, 122.8, 123.0, 

123.3, 124.2, 124.5, 126.2, 129.3, 131.0, 132.4, 135.1, 152.1, 152.6, 153.8, 170.1 

м.д. ИК (KBr): 3401, 2926, 2853, 1549, 1385, 1282, 1230, 848, 769, 687 см
-1

. 
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UV–vis (CH2Cl2): λmax=509 нм (ε = 22610); 363 нм (ε = 24800); 323 нм (ε = 

26020). Вычислено для C25H19N9O2: C, 62.89; H, 4.01; N, 26.40. Найдено: C, 

62.93; H, 4.02; N, 26.32. 

3-нитро-1,5-(4-(метоксикарбонил)фенил) формазан (45f).  Темно-

бордовый мелкокристаллический осадок, выход: 77%. Тпл= 193 
o
C; 

1
Н ЯМР 

(СDCl3, 400 МГц): δ 3.96 (с. 6Н), 7.80 (д, 4H, J=8.4 Hz), 8.18 (д, 4H, J=8.8 Hz), 

15.12 (с, 1H, NH). 
13

C ЯМР (СDCl3, 100 МГц): δ 52.6, 120.0, 131.5, 149.2, 166.1 

м.д.    ИК (KBr): 3509, 2925, 2854, 1725, 1557, 1514, 1355, 1286, 1110, 854, 765 

см
-1

. УФ (CH2Cl2): λmax=457 нм (ε = 12395);  320 нм (ε = 9295); 256 нм (ε = 

11230). Вычислено для C17H15N5O6: C, 52.99; H, 3.92; N, 18.17. Найдено: C, 

52.95; H, 3.90; N, 18.19. 

3-нитро-1,5-(2-метилфенил) формазан (47f). Темно-бордовый 

мелкокристаллический осадок, выход: 72%. Тпл= 142 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 2.55 (c. 6Н), 7.33 (м, 6H), 7.87 (д, 2H, J=6.9 Гц), 14.31 (c, 1H, NH). 
13

C 

ЯМР (СDCl3, 75 МГц): δ 18.3, 117.5, 127.6, 129.8, 130.9, 131.3, 145.3, 146.2 

м.д.  ИК (KBr): 3172, 1550, 1470, 1358, 1338, 1270, 1090, 860, 775, 750, 712 см
-

1
. УФ (CH2Cl2): λmax=451 нм (ε = 46950); 332 нм (ε = 26050); 249 нм (ε = 

18580). Вычислено для C15H15N5O2: C, 60.60; H, 5.09; N, 23.56; O, 10.76. 

Найдено: C, 60.50; H, 5.07; N, 23.54. 

3-нитро-1,5-(4-бромфенил) формазан (48f). Коралловый 

мелкокристаллический осадок, выход: 80%. Тпл= 194
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 7.61 (д, 4H, J=9.0 Гц), 7.65 (д, 4H, J=9.0 Гц), 15.13 (c, 1H, NH). 
13

C 

ЯМР (СDCl3, 100 МГц): δ 121.0, 124.4, 133.2, 145.2 м.д.  ИК (KBr): 3013, 1553, 

1351, 1289, 1278, 1070, 1005, 824, 786 см
-1

. УФ (CH2Cl2): λmax=461 нм (ε = 

13810); 338 нм (ε = 7485); 237 нм (ε = 6770).  

3-нитро-1,5-((1,1’-бифенил)-4-ил) формазан (49f). Палисандровый 

мелкокристаллический осадок, выход: 96%. Тпл= 185 
o
C; 

1
Н ЯМР (СDCl3, 300 

МГц): δ 7.4 (т. 2H, J=6.9 Гц), 7.51-7.46 (м. 4H), 7.64 (д, 4H, J=7.5 Гц), 7.73 (д, 

4H, J=8.1 Гц), 7.81 (д, 4H, J=7.8 Гц), 15.8 (c, 1H, NH) м.д.  ИК (KBr): 3568, 
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2925, 2854, 1654, 1541, 1457, 1092, 799, 700, 469  см
-1

. УФ (CH2Cl2): λmax=485 

нм (ε = 39110); 362 нм (ε = 25195); 270 нм (ε = 39085).   
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3.2. Арендиазоний алкилбензолсульфонаты как С-электрофилы в 

реакциях образования новых связей С-гетероатом и С-С 

 

Основные синтетические методы, определяющие широкое 

распространение ароматических диазониевых солей в органическом синтезе, 

связаны с реакциями, сопровождающимися выделением азота и 

образованием новых функциональных производных аренов. Связь С-N2 

обладает низкой прочностью и может быть легко расщеплена как по 

гомолитическому, так и по гетеролитическому механизму с образованием 

реакционноспособных частиц: 

 

О реальных механизмах замещения в диазокатионах до сих пор 

ведутся активные споры между учеными всего мира [140, 257-263]. В 

вышеприведенной схеме данные пути лишь для удобства 

проиллюстрированы обозначениями SR и SNu. Несмотря на активные споры о 

механистических воззрениях на реакционную способность диазониевых 

солей, синтетические методы, использующие АДС, развиваются крайне 

активно. Причем общепринятым является тот факт, что все соли диазония 

являются синтетическими эквивалентами С-электрофилов.  

Реакции диазониевых солей, сопровождающиеся выделением азота, 

приводят к образованию С-О, C-H, С-Hal, C-S, CAr-Csp
n
 связей и многих 

других (глава 1). Лишь малая часть подобных превращений отражена на 

схеме: 
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В данном разделе диссертационного исследования описаны наиболее 

интересные, на наш взгляд, превращения АДТ и АДБС, проходящие с 

выделением азота. Кроме того, нами будет проведен сравнительный анализ 

реакционной способности АДТ и АДБС с другими АСД в данных 

превращениях.  

3.2.1. Реакции замещения диазо-группы на галогены 

 

Иодо-дедиазонирование арендиазоний алкилбензолсульфонатов 

 

Одной из ключевых реакций АДС является реакция иодо-

дедиазонирования, приводящая к образованию связи CAr-I. Иодарены 

являются одним из важнейших классов в органическом синтезе и подчас 

незаменимыми субстратами для целого комплекса синтетических методов 

[264-271]. Кроме того, сами иодарены зачастую обладают биологической 

активностью и часто используются как медицинские диагностикумы и 

радиофармпрепараты [272-275].  
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Методы прямого иодирования ароматического кольца достаточно 

хорошо описаны в литературе [276-281]. Существует множество систем для 

электрофильного или окислительного иодирования [282]. Однако, 

существует и ряд ограничений для методов прямого иодирования, связанных, 

в первую очередь, с введением иода в активированные к электрофильным 

атакам субстраты и региоселективностью электрофильного замещения. 

Данные затруднения успешно преодолеваются с использованием косвенного 

метода иодирования через диазотирование ароматических аминов и далее 

иодо-дедиазонирования АСД [18, 65, 129, 283].  

Нами было показано, что АДТ и АДБС проявляют высокую 

реакционную способность в реакции иодо-дедиазонирования в воде при 

комнатной температуре в присутствии 2,5-кратного избытка KI (схема 21, 

таблица 15): 

 

Схема 21. Иодо-дедиазонирование АДТ/АДБС в воде 

Таблица 15. Результаты иодирования АДТ и АДБС в водной среде в 

присутствии KI 

Продукт ArN2
+-

X 

OTs OSO2C6H4C12H25 BF4 

[284] 

OSO3-SiO2 [66] 

 

91  94 83 
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96    

 

94    

 

91 68 93 82 

 

98    

 

91 74 88 83 

 

95 71 90 88 

 

88   84 

 

 

74   74 

 

85 67  80 
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81 58   

 

84    

 

80    

 

55    

 

Из таблицы 15 видно, что АДТ проявляют высокую реакционную 

способность в реакции иодирования в воде. Реакция протекает гладко за 

короткое время с образованием целевых иодидов с выходами от высоких до 

количественных. Процедура выделения полученных ArI сводилась к 

обработке реакционной массы Na2SO3 с последующей фильтрацией твердых 

продуктов и экстракции маслообразных. В случае использования АДБС 

реакция протекала несколько менее активно, полная конверсия АСД 

достигалась за 20-30 минут. В реакционной массе методами ГХ/МС 

фиксировались исключительно продукты иодо-дедиазонирования, но 

процедура выделения целевых иодидов существенно усложнялась 

образованием сложно фильтруемых суспензий или трудно-разделяемых 

эмульсий при экстракции. Именно на стадии выделения наблюдались 

основные потери, чем и объясняются сниженные по сравнению с АДТ 

выходы целевых арилиодидов. Данные недостатки связаны, в первую 

очередь, с выделением додецилбензолсульфокислоты, являющейся ПАВ и 
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способствующей солюбилизации твердых осадков и образованию сложно-

разделимых эмульсий в процессе экстракции.  

При сравнении выходов образующихся иодпродуктов из АДФБ и 

арендиазоний силикасульфатов (таблица 15) можно сделать вывод о 

сравнимой реакционной способности АДТ и АДБС с указанными АСД. 

Однако стоит отметить, что реакцию иодирования АДФБ проводят в 

растворе ДМСО в присутствии металлического I2, что противоречит 

современным тенденциям «Зеленой химии». Проблемы иодирования 

арендиазоний силикасульфатов связаны с образующейся в ходе реакции 

твердой фазы SiO2, необходимостью предварительной ее фильтрации, и уже 

потом выделения целевых продуктов.  

Нами было показано, что иодарены можно получить из ароматических 

аминов через реакции in situ диазотирования-иодирования, как в растворе 

уксусной кислоты, так и в водной среде:  

 

 

Так, метод диазотирования-иодирования ароматических аминов 

заключался в следующем: к водному или уксусному раствору 

соответствующего ароматического амина добавлялась p-TsOH, далее 

диазотирующий агент. При использовании воды в качестве растворителя, 

наиболее удобным оказался полимерный диазотирующий агент P
+
NO2

-
, 

который хорошо себя зарекомендовал при синтезе АДТ. Реакционная масса 

выдерживалась при постоянном перемешивании до полного исчезновения 

субстрата и далее к ней добавлялся 2,5 кратный избыток KI. При добавлении 

иодирующего реагента происходило бурное выделение азота, 

свидетельствующее о протекании реакции иодо-дедиазонирования. Общее 

время реакции составило 60-300 минут (таблица 16). В случае использования 

P
+
NO2

- 
необходимо перед добавлением KI отфильтровать реакционную массу 
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от отработанного полимерного диазотирующего агента и к полученному 

раствору добавить KI.  

 

Таблица 16. Результаты диазотирования-иодирования ароматических 

аминов RС6H4NH2 

Ароматический амин Иодпродукт Время 

реакции, 

мин 

Выход иодпродукта, % 

В растворе 

AcOH 

В водном 

растворе 

 

3g 75 90 91 

 

11g 75 95 94 

 

12g 70 93 91 

 

13g 90 91 98 

 

14g 90 93 95 

 

16g 90 96 95 
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17g 90 90 88 

 

19g 300 69 74 

 

20g 270 80 85 

 

32g 120 - 81 

 

34g 90 - 84 

 

35g 120 - 80 

 

37g 60 - 55 

 

Из таблицы 16 видно, что диазотирование-иодирование 

ароматических аминов и в водной среде, и в растворе уксусной кислоты 

протекает гладко с образованием соответствующих иодаренов с высокими 

выходами.  

Таким образом, нами разработаны три метода синтеза широкого ряда 

иодаренов с использованием АДТ и АДБС. Кроме того, стоит отметить, что 

при сравнении реакционной способности в реакции иодирования с АДФБ и 
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арендиазоний силикасульфатами АДТ и АДБС проявляют в некоторых 

случаях соизмеримую активность, но во многих превышают ее. Стоит 

отметить, что опубликованная нами статья в журнале Synthesis с описанием 

одностадийного метода диазотирования-иодирования ароматических аминов 

вызвала определенный интерес у научного сообщества и была процитирована 

более 10 раз.   

Практическая значимость полииодсодержащих ароматических 

соединений очень велика, так как они являются предшественниками 

медицинских диагностикумов [285]. Полииодарены обладают высокой 

реакционной способностью и тем самым, они способны вступать в широкий 

спектр функционализаций [286]. Однако возможные методы их получения 

весьма скудны. Известны методы прямого введения иода в ароматическое 

кольцо с использованием различных систем окислительного иодирования 

[287-289] (но этот метод пригоден только для активированных аренов), либо 

проводят иодирование через предварительное таллирование [290] или 

меркурирование [291], что не отвечает современным требованиям 

экологической безопасности и концепциям «зеленой химии». В некоторых 

случаях используют комбинацию методов из последовательного 

электрофильного иодирования гетерозамещенных арена и далее ипсо-

замещение гетерозаместителя на иод. Однако это отдельные исключительные 

примеры, общих же методов получения широкого ряда полииодаренов нам 

не известны.  

Нами предложен общий метод получения широкого ряда ди-, три- и 

тетраиодсодержащих аренов: последовательное электрофильное иодирование 

ароматических аминов и далее замена амино-группы через диазотирование 

на иод: 

[I+]

NH2

R

I

NaNO2/KI/p-TsOH

       MeCN

I

R

NH2

R
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Для реализации первой стадии, мы использовали хорошо 

зарекомендовавшие себя системы окислительного иодирования [292-295] 

(Таблица 17), с дополнительной оптимизацией условия. В результате нами 

получены как иодароматические аминов 14, 16, 24, 36, 52-55 (таблица 17). 

 

Таблица 17. Электрофильное иодирование анилинов 14, 16, 24, 36, 52-

55 

Анилины Реагент 

(Р)/Растворитель 

(соотношение 

S:R) 

Температу

ра 

реакции, 

°С 

Время 

реакци

и, 

ч 

Продукт, % 

  

ICl/АсОNa/АсОН 

[294] 

(1:1) 

90 1,5 

, 86 

 NIS/EtOH (1:2.1) 

[296] 

20 1 

, 90 

 

Me4NICl2/AcOH  

(1:1) 

20 1 

,72 

NIS/EtOH [296] 

(1:2.1) 

20 1 

, 

95 
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ICl/HClaq [292] 

 

20 3 

, 80 

 

I2/HIO3/H2SO4 

(1:1) [295] 

80 2,5 

, 80 

I2/HIO3/H2SO4 

(1:2) [295] 

80 2,5 

 80 

 

I2/HIO3/H2SO4 

(1:2) [295] 

80 2,5 

70 

 

NIS/H2SO4/EtOH
 

(1:1) [296]
 

20 0,6 

, 86 

 

NIS/H2SO4/EtOH
 

(1:2) [296] 

20 1 

,94 

 

NIS/H2SO4/EtOH 

(1:2.1) [296] 

20 0,6 

,80 
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Для второй стадии мы использовали одностадийный метод 

диазотирования-иодирования в ацетонитриле системой NaNO2/KI/p-TsOH 

через промежуточное образование АДТ [297].  

В ходе данных исследований мы показали, что орто-заместители, 

оказывают сильное влияние на ход процесса, при этом обнаруживаются как 

стерический, так и электронный эффекты заместителей.  

Так, например, 2,4,6-трииоданилин 24i под действием системы 

KI/NaNO2/p-TsOH превращается в соответствующий тетраиодбензол (24j) в 

течение 2 ч с выходом 50 %, в то время как полная конверсия о-иоданилина 

(56) завершается за 1 ч с выходом 1,2-дииодбензола (56j) 78 %. С таким же 

выходом, но в течение 30 мин образуется 1,4-дииодбензол (24j) из п-

иоданилина (24) (схема 22). 

 

Схема 22. Иодо – дедиазонирование иодпроизводных анилина 

 

При этом, по-видимому, стерические факторы имеют все-таки 

решающее значение: иодо-дедиазонирование 2,6-дииод-4-нитроанилина (16i) 

протекало с образованием соответствующего трииоднитробензола (16j) с 

выходом 70 %, в то время как менее стерически затрудненный 4-иод-2-

нитроанилин (14h) превращался практически количественно, несмотря на 

значительную разность электронного влияния иода и нитрогруппы на 

ароматическое кольцо (схема 23, таблица 18). Тем не менее, во всех случаях 
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диазотирование-иодирование протекает за короткое время, с высоким 

выходом продуктов замещения и в слабокислотной среде (ацетонитрил, 

стехиометрические количества p-TsOH), что является редким случаем для 

диазотироавния малоосновных аминов. 

 

Схема 23. Влияние стерических эффектов 

 

Таблица 18. Иодо-дедиазонирование ароматических аминов 14h,i; 

16h,i; 24,i; 36h,i; 53i; 55i; 56 под действием системы NaNO2/KI/p-TsOH в 

MeCN (20 °С, соотношение субстрат:NaNO2:KI:p-TsOH 1:2:2.5:3) 

Субстрат Время реакции, 

мин 

Продукт, % 

 

90 

, 90 

 

90 

, 60 

 

60 

, 73 



145 

 

 

60 

, 70 

 

30 

, 78 

 

120 

, 50 

 

60 

, 48 

 

120 

, 68 

 

120 

, 60 

 

60 

, 73 

 

Подводя итог, можно констатировать, что в результате впервые 

предложенного последовательного электрофильного иодирования и 

диазотирования-иодирования был получен широкий ряд полииодаренов 
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преимущественно с акцепторными заместителями в кольце. Данные 

соединения являются потенциальными медицинскими диагностикумами и 

представляют значительный интерес для препаративного органического 

синтеза в качестве высоко реакционноспособных строительных блоков. 

 Впервые были получены полииодарены (14i; 55i,j) и их строение 

однозначно доказано методом ЯМР-спектроскопии. 

Бромо- и хлоро-дедиазонирование арендиазоний алкилбензолсульфонатов 

 

Одним из перспективнейших направлений химии АСД является 

получение галоидаренов. В литературном обзоре (глава 1, раздел 1.3) и выше 

показано, что иод легко замещает диазо-группу действием KI с образованием 

иодаренов с выходами, близкими к количественным, в то время как замена 

диазониевой группы на хлор или бром требует более жестких условий. АСД 

реагируют в кислых средах с KCl и KBr, однако выходы соответствующих 

арилгалогенидов не превышают 15 % [2]. 

Один из наиболее широко используемых методов синтеза хлораренов 

основан на реакции АСД с HCl (HBr) или иными источниками хлорид 

(бромид)-иона в присутствии солей меди (реакция Зандмейера) [2]. 

Основным недостатком для данного типа превращений является 

использование катализаторов на основе солей одновалентной меди, 

создающих определенные трудности при выделении целевых продуктов. 

Известно лишь ограниченное число примеров препaративного 

диазотирования-хлорирования (бромирования) анилинов в отсутствие меди. 

К ним относятся диазотирование-хлорирование под действием KNO2 в HCl и 

ДМСО [298], а также реакции некоторых АДФБ с хлороформом в 

присутствии комплексообразующих добавок краун-эфиров или 

полиэтиленгликоля с умеренными выходами хлораренов [195, 299].  

Нами показано, что п-толуолсульфокислота в качестве кислотной 

компоненты обеспечивает мягкие условия реакции диазотирования 

ароматических аминов с образованием стабильных АДТ. Высокая 



147 

 

стабильность и реакционная способность АДТ позволила нам, впервые 

провести диазотирование-бромирование(хлорирование) ароматических 

аминов в отсутствии растворителей (solvent free) под действием солей Cu 

(Схема 24). 

Источником галогенида в случае диазотирования-хлорирования 

выступал бензилтриэтиламмоний хлорид, а при диазотировании-

бромировании - NaBr, тетрабутиламмоний бромид: 

 

Схема 24. Диазотирование-галогенирование ароматических аминов в 

условиях механохимической активации 

  

Основным достоинством разработанных методов синтеза бром- и 

хлораренов через образования АДТ, является отсутствие растворителя и 

использование каталитических количеств меди. Разработанный метод 

принципиально отличается от ранее известных методов галоген-

дедиазонирования своей экологичностью и экономичностью, что имеет 

огромное значение в современной органической химии.  

Изначально мы исследовали реакцию диазотирования-бромирования 

ароматических аминов в присутствии tert-BuONO, p-TsOH, каталитических 

количеств CuBr (II) и NaBr под действием механохимической активации в 

агатовой ступке. Однако, нами было обнаружено, что для активации данного 

процесса необходимо использование нескольких капель воды для 
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образования пастообразного состояния реакционной массы, что хорошо 

согласуется с данными, полученными ранее [65]. В указанных условиях нам 

удалось выделить ряд бромаренов с высокими и умеренными выходами 

(таблица 19). Стоит отметить, что в указанных условиях нам не удалось 

получить соответствующие бромарены из ароматических аминов с 

электронодонорными группами (11,12). 

При дальнейшем изучения данного превращения, мы обнаружили, что 

более нуклеофильный источник бромид-иона, такой как третбутиламмоний 

бромид, позволяет проводить одностадийное диазотирование-бромирование 

широкого ряда ароматических аминов, как с электроноакцепторными, так и с 

элекронодонорными заместителями. В присутствии третбутиламмоний 

бромида и каталитических количеств CuBr (II) образуются бромарены (11l, 

12l, 14l-18l, 24l, 48l, 50l, 51l, 57l) за 15-25 минут с высокими выходами 

(Таблица 19). 

 

Таблица 19. Результаты диазотирования-бромирования ароматических 

аминов RC6H4NH2 (11, 12, 14-18, 24, 48, 50,51,57) системой tert-BuONO, p-

TsOH, третбутиламмоний бромида (и NaBr), CuBr (II) в условиях 

механохимической активации 

R  Выход, %  

Метод 1 

Выход, % 

Метод 2 

2-MeO (11) 0 44 

4-MeO (12) 0 45 

2-NO2 (14) 55 71 

3-NO2 (15) 58 77 

4-NO2 (16) 65 87 

4-CN (17) 54 82 

2-CN (18) 42 68 

4-I (24) 30 64 
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4-Br (48) 16 60 

2-NO2-4-MeO (50) 25 78 

4-NO2-2-MeO (51) 24 80 

4-Cl (57) 10 46 

Метод 1 - tert-BuONO, p-TsOH, NaBr, CuBr (II), несколько капель воды 

Метод 2 - tert-BuONO, p-TsOH, третбутиламмоний бромида, CuBr (II) 

 

Согласно схеме 24 мы впервые провели реакцию диазотирования-

хлорирования ароматических аминов (12, 14-18, 50, 51) в условиях 

механохимической активации в присутствии бензилтриэтиламмоний 

хлорида. Подобно синтезу бромаренов, диазотирование-хлорирование 

протекало за 20 минут с образованием соответствующих хлораренов (12m, 

14m-18m, 50m, 51m) с выходами от умеренных до высоких (Таблица 20).  

 

Таблица 20. Результаты диазотирования-хлорирования ароматических 

аминов RC6H4NH2 (12, 14-18, 50, 51) системой tert-BuONO, p-TsOH, 

бензилтриэтиламмоний хлорид, CuCl (II) в условиях механохимической 

активации 

R  Выход, %  

4-MeO (12) 54 

2-NO2 (14) 53 

3-NO2 (15) 65 

4-NO2 (16) 70 

4-CN (17) 54 

2-CN (18) 33 

2-NO2-4-MeO (50) 69 

4-NO2-2-MeO (51) 65 

Таким образом, мы разработали простую, экологически безопасную, 

экономически эффективную синтетическую процедуру получения хлор- и 

бромаренов, заключающуюся в диазотировании-галогенировании 
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ароматических аминов в отсутствие органических растворителей. 

Разработанный метод показал себя эффективной альтернативой 

существующим методам синтеза галогенаренов. 

Впервые синтезированные нами липофильные соли диазония – АДБС, 

проявили меньшую синтетическую ценность в типичных «диазониевых» 

реакциях с KI и 2-нафтолом. Однако, их уникальная растворимость в 

неполярных средах позволила нам, не добавляя каких-либо катализаторов 

межфазного переноса, исследовать их химическое поведение в средах 

алкилгалогенидов с целью разработки эффективного и экономичного метода 

синтеза галоидаренов.  

При получении арилхлоридов в качестве источника хлора нами 

использовался тетрахлорметан, в котором АДБС растворимы. 

Нами было показано, что длительное кипячение АДБС в CCl4 (6 

часов) не приводило к образованию продукта хлоро-дедиазонирования. 

Однако, прибавление к реакционной массе 2 ммоль Et3N вызывало бурное 

разложение субстратов, и приводило к образованию соответствующих 

хлораренов: 

 

Время реакции во всех случаях не превышало 15 мин с 

препаративными выходами 4-хлорнитробензола (16m) 83 %, 4-хлоранизола 

(12m) 86 %. 

Давно известно, что реакция галогенирования с участием АДС 

протекают по механизмам одноэлектронного переноса (SET) 

сопровождающемуся генерацией радикалов [2, 300-304]. Однако, все эти 

данные связаны с галоген-дедиазонированием в полярных средах в 

присутствии Cu-катализаторов. 
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Нами впервые проведена реакция хлоро-дедиазонирования в 

неполярной среде. Неполярные среды, в свою очередь, способствует 

стабилизации образующихся в ходе механизма радикалов. С другой стороны, 

нами показано, что в отсутствии мягкого органического основания Et3N 

хлорарен не образуется. Таким образом, можно сделать предварительный 

вывод, что именно Et3N способствует протеканию хлоро-дедиазонирования 

АДБС по механизму SET в среде тетрахлорметана. В ходе протекания 

реакции в реакционной массе по данным ГХ/МС мы фиксируем образование 

триазена и гексахлорэтана (схема 25): 

 

Схема 25. Смесь продуктов хлоро-дедиазонирования АДБС 16b по 

данным ГХ/МС 

 

Нами был предположен путь протекания хлоро-дедиазонирования 

АДБС под действием Et3N (схема 25). На первой стадии SET проходит атака 

диазо-катиона I (схема 25) на молекулу триэтиламина с образованием 

триазеновой структуры II (при сочетании АДБС с Et3N), которая далее 

претерпевает распад с образованием диазенильного радикала III. В 

дальнейшем диазенильный радикал распадается уже по известному 

механизму с образованием высокоактивного фенильного радикала IV, 

вступающего во взаимодействие с молекулой тетрахлометана. 

Предположение было основано на том, что в реакционной массе, по данным 

ГХ/МС (рисунок 18), мы фиксировали соответствующий триазен (схема 26, 

рисунок 18). Кроме того, предположение о реализации механизма с 

переносом заряда говорит и наличие в реакционной массе гексахлорэтана. 
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Схема 26. Предполагаемый путь протекания хлоро-дедиазонирования 

АДБС под действием Et3N 

 

 

Рисунок 18. Хроматограмма ГХ/МС реакционной массы после 10 минут 

реакции хлорирования АДБС (16b) в системе CCl4 / Et3N 

 

В подтверждение данной гипотезы мы провели хлоро-

дедиазонирование с заранее полученным триазеном: 

 

Оказалось, что в среде CCl4 даже при нагревании исходный триазен 

остается в неизменном состоянии (данные ГХ/МС) и только через 5 часов 

происходит образование следовых количеств нитробензола.  

Таким образом, получается, что в ходе реакции хлоро-

дедиазонирования образуется не нейтральная молекула триазена (схема 25), а 
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на масс-спектре и соответственно на хроматограмме ГХ/МС мы наблюдаем 

лишь фрагмент молекулы.  

Образование заряженных триазенов в ходе реализации механизма SET 

известно. Так, G. Iakobson и др. [158] предположили, что при арилировании 

аренборпинаколата в присутствии пиридина на первой стадии происходит 

образование заряженного комплекса триазеновой структуры: 

 

Мы предположили схему механизма хлоро-дедиазонирования в 

присутствии Et3N, через образование заряженной триазеновой структуры 

(схема 27), которая собственно далее (в связи с низкой стабильностью, нам 

не удалось выделить ее в индивидуальном виде) гомолитически распадается 

с образованием нестабильного арил-радикала. На последней стадии арил-

радикал отрывает хлор-радикал у CCl4, в результате образуется продукт и 

относительно стабильный трихлорметильный радикал CCl3
.
, который в свою 

очередь подвергается гомо-сочетанию, и мы на хроматограмме наблюдаем 

присутствие гексахлорэтана. 

 

Схема 27. Механизм SET хлоро-дедиазонирования в присутствии Et3N, 

через образование заряженной триазеновой структуры 

 



154 

 

Для доказательства протекания радикального процесса, мы 

провели процесс в присутствии 1,5 кратного избытка TEMPO 

(тетраметилпиперидин-1-ил)оксил) как типичной ловушки 

свободных радикалов. Реакционная масса нагревалась при 70 

°С в течение 10 минут. Время реакции во всех случаях не 

превышало 15 мин с препаративными выходами 4-

хлорнитробензола (16m) 83 %, 4-хлоранизола (12m) 86 %. 

На хроматограмме ГХ/МС не был зафиксирован аддукт 

взаимодействия АДБС с TEMPO. Данное соединение оказалось не 

устойчивым к высоким температурам, в связи с этим на хроматограмме мы 

фиксировали осколки (рисунок 19). 

 

Рисунок 19. Хроматограмма ГХ/МС реакционной массы реакции 

хлоро-дедиазонирования 16b в присутствии TEMPO 

 

В результате нами сделан следующий вывод по протеканию процесса 

в присутствии TEMPO (схема 28). Как мы и предполагали, на первой стадии 

происходит образование триазеновой структуры (I). Далее происходит 

гомолитический разрыв связи N-N с образованием двух аддуктов с TEMPO 
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(II и III), которые фиксировались в виде осколков II-1, II-2, II-3, II-4 на 

хроматограмме (рисунок 19).  

Схема 28. Путь развала аддукта триазена I с TEMPO 

 

В пользу протекания хлоро-дедиазонирования по механизму SET 

свидетельствует и тот факт, что при добавление в систему TEMPO на ГХ/МС 

мы не обнаружили даже следовых количеств гексахлорэтана, который 

присутствует на рисунке 18. Кроме того, инициатором процесса 

хлорирования является Et3N, так как в его отсутствии, но с добавками 

TEMPO, мы не обнаружили ни продукта (п-хлорбензола 16m), ни 

гексахлорэтана (рисунок 20). Присутствие нитробензола на хроматограмме 

объяснимо простым термическим разложением АДБС при 70 °С в течение 

длительного времени. 
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Рисунок 20. Хроматограмма ГХ/МС реакции хлоро-дедиазонирования 

16b в CCl4 в присутствии TEMPO без добавок Et3N 

 

Кроме того, в подтверждение теории о протекании хлоро-

дедиазонирования АДБС по механизму SET говорит и спектр ЭПР, на 

котором мы зафиксировали аддукты ДМПО (5,5-диметил-1-пирролин-N-

оксид) (рисунок 21). 

 

Рисунок 21. ЭПР-спектр ДМПО-аддукта 
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В ампулу ЭПР на 300 мкл было внесено 50 мкл 10
-3

 М 

обескислороженного раствора АДБС 16b в CCl4 с одним эквивалентом Et3N. 

Под током  аргона добавлено 10 мкл ДМПО. Ампула была немедленно 

запаяна, и содержимое гомогенизировали встряхиванием. Отдельно было 

приготовлена ампула, содержащая раствор ДМПО в CCl4 в той же 

концентрации (схема 29). 

 

 

Схема 29. Хлоро-дедиазонирование в присутствии ДМПО 

 

На ЭПР-спектре (рисунок 21) четко видно трехпиковый паттерн, 

соответствующий расщеплению спина на атоме азота. Дополнительные 

плохо разрешенные пики соответствуют расщеплению электрона на β-

протоне полученного нитроксильного радикала IV (на схема 29). Суммарное 

расщепление дает триплет дублетов, что соответствует литературе [305].  

Из-за низкой интенсивности сигналов однозначно идентифицировать, 

какая именно радикальная частица присоединяется к ДМПО невозможно, так 

как константы расщепления aN определяются только до целых, а a
H
β 

определить вообще невозможно. Тем не менее, фиксация радикальных 

аддуктов свидетельствует о радикальном характере реакции.  

Так как метод ЭПР спектроскопии является интегральным методом, 

то дополнительно нечеткость спектра ЭПР может быть объяснена 

улавливанием как фенильных, так и трихлорметильных радикалов. 

Константа расщепления aN этих ДМПО-аддуктов отличается приблизительно 

на единицу, что будет фактически в пределах экспериментальной 

погрешности. В тоже время, расщепление на атоме водорода будет иметь 

иное значение, и их наложение даст неточность суммарной картины ЭПР.  
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Приведенный ЭПР-спектр (рисунок 21) однозначно говорит о 

присутствии радикалов, то есть о протекании процесса через образование 

свободных радикалов.  

Таким образом, мы показали возможность хлоро-дедиазонирования в 

среде галогеналкана в присутствии Et3N и доказали протекание данного 

процесса по механизму одноэлектронного переноса (SET), 

сопровождающегося генерацией радикала.  

Реакция хлоро-дедиазонирование может протекать не только с 

индивидуальными АДБС. Диазотирование анилинов в среде CCl4 в 

присутствии tert-BuONO и ДБСК успешно протекает при комнатной 

температуре с полной конверсией за 30-40 минут. При последующем 

добавлении эквимолекулярного количества Et3N при 70 ºС происходит 

образование хлорпроизводных за 30-40 минут по общей схеме 30 (таблица 

21): 

 

Схема 30. Общая схема one-pot метода хлоро-дедиазонирования 

ароматических аминов в CCl4 

 

Таблица 21. Результаты диазотирования-хлорирования ароматических 

аминов RC6H4NH2 в среде CCl4 в присутствии Et3N 

R Выход продукта, % 

4-H3C (3) 45 (3m) 

4-H13C6 (5) 88 (5m) 

4-H3CO (12) 51/49* (12m) 

2-O2N (14) 49 (14m) 

3-O2N (15) 54 (15m) 
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4-O2N (16) 49 /35* (16m)  

4-NC (17) 76/63* (17m) 

4-PhN=N (37) 89/75* (37m) 

 * хлоро-дедиазонирование в присутствии NaNO2 

 

Разработанный метод имеет общий характер, хлоро-

дедиазонированию подвергаются ароматические амины как с акцепторными 

(14-17), так и с донорными заместителями (3, 5, 12).  

Более дешевым диазотирующим агентом является NaNO2. Для 

удешевления разработанного метода мы провели исследование реакции 

хлоро-дедиазонирования ароматических аминов в присутствии NaNO2. 

Однако, в связи с малой растворимостью NaNO2 в четыреххлористом 

углероде, он проявляет небольшую диазотирующую активность в данных 

условиях. Для полной конверсии исходного амина нам требовался 6-кратный 

избыток NaNO2, во всех случаях время реакции диазотирования 

увеличивалось до 2-3 часов. Выходы хлораренов в данном случае 

соизмеримы или чуть ниже чем при хлоро-дедиазонировании в присутствии 

tert-BuONO (таблица21).  

Оказалось, что АДБС сходным образом реагируют и с 

алкилбромидами. Для получения арилбромидов в качестве источника брома 

нами был использован бромоформ. К раствору додецилбензолсульфо- 

кислоты в бромоформе при комнатной температуре добавляли 

ароматический амин и tert-BuONO. Диазотирование успешно протекает за 

15-20 минут, после чего к реакционной массе добавляли эквимолекулярное 

количество триэтиламина. В течение 30-40 минут при кипячении 

реакционной массы достигалась полная конверсия соли диазония с 

образованием соответствующих аренбромидов с высокими выходами (схема 

31, таблица 22): 
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Схема 31. Бромо-дедиазонирование ароматических аминов в среде 

CНBr3 

 

Таблица 22. Результаты бромо-дедиазонирования ароматических 

аминов RC6H4NH2 в среде CHBr3 в присутствии Et3N 

R Выход, % 

4-H3CO (12)  72 (12l) 

4-O2N (16) 78 (16l) 

4-NC (17) 66 (17l) 

4-PhN=N (37) 83 (37l) 

Таким образом, мы впервые показали, что триэтиламин способен 

взаимодействовать с АДБС с образованием высокореакционных 

интермедиатов, которые успешно превращаются в хлор- и бромарены под 

действием алкилгалогенидов. Кроме того, нами разработан мягкий и 

универсальный one-pot метод получения арилгалогенидов из ароматических 

аминов.  

Найденные превращения являются первыми примeрами прямого 

хлоро (бромо)-дедиазонирования с участием алкилгалогенидов и являются 

синтетической альтернативой реакции Зандмейера 

3.2.2. Гидро-дедиазонирование арендиазоний алкилбензолсульфонатов 

 

Нами уже неоднократно упоминалось, что синтезированные нами 

АДБС отличаются от всех известных АСД своей уникальной способностью 

растворяться в неполярных средах (CCl4, CHCl3, бензоле, толуоле и 

углеводородах). Нам впервые удалось исследовать поведение АДБС в среде 

насыщенных углеводородов. Данное исследование было проведено впервые, 
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так как ранее не были известны представители АСД способные растворяться 

или образовывать стойкие эмульсии в неполярных растворителях.  

Так нами впервые было обнаружено, что АДБС в среде насыщенных 

углеводородов (например, гексан) способны подвергаться гидро-

дедиазонированию с образованием продуктов восстановления. Однако, при 

комнатной температуре полная конверсия АДБС не достигалась даже за 

несколько суток (5-7 суток). Ранее было показано, что АДБС способны 

взаимодействовать с триэтиалмином в среде алкилгалогенидов с 

образованием соответствующих продуктов (глава 3, раздел 3.2.1.). Мы 

предположили, что при проведении реакции в насыщенных углеводородах в 

аналогичных условиях будет наблюдаться образование продуктов гидро-

дедиазонирования. 

При добавлении к раствору АДБС в гексане эквимолярных количеств 

Et3N при 70 °С мы наблюдали резкое изменение цвета, выделение газа и 

образование маслообразного слоя (схема 32). При анализе реакционной 

массы с помощью ГХ/МС нами были обнаружены продукты восстановления 

АДБС. 

 

Схема 32. Гидро-дедиазонирование АДБС в среде гексана 

 

Нами было также замечено, что в отсутствии Et3N, но при 70 °С не 

происходит образование продуктов восстановления. Данный факт в 

очередной раз доказывает, что разложение АДБС в неполярных средах 

протекает по механизму SET.  

Нами были проанализирован поведение АДБС 16b в широком ряду 

насыщенных углеводородов (октан С8Н18, декан С10Н22, додекан С12Н25, 
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эйкозан С20Н42), и во всех случаях при добавлении Et3N мы наблюдали 

образование нитробензола (16n).  

Отдельно стоит отметить, что в реакционной массе во всех случаях 

присутствует большое количество линейных и разветвленных насыщенных 

углеводородов, которые мы не наблюдали в исходных углеводородах 

(рисунок 22).  

 

а) 

 

 

 

б) 

Рисунок 22. а) Хроматограмма ГХ/МС эйкозана, б) Хроматограмма ГХ/МС 

реакционной массы АДБС (16b), Et3N при 70 °С 

На рисунке 22а видно, что в исходном эйкозане присутствуют 

примеси других углеводородов (нонан, декан, ундекан, тетрадекан и т.д.). 
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После проведения реакции гидро-дедиазонирования АДБС в присутствии 

Et3N при 70 °С хроматограмма выглядит иначе (рисунок 22б). На 

хроматограмме (рисунок 22б) мы наблюдали, кроме продукта реакции 

нитробензола (16n), появление других углеводород (тридекан, гексадекан, 

10-метилэйкозан и т.д.), образование которых возможно лишь по свободно-

радикальному механизму.  

Таким образом, мы впервые показали возможность протекания 

процесса гидро-дедиазонирования АСД в среде углеводородов. 

Обнаруженное превращение АДБС в среде углеводородов имеет важное 

значение, так как происходит мягкое генерирование алкильных свободных 

радикалов из алканов с использованием АСД. 

Стоит отметить, что попытки провести гидро-дедиазонирование АДТ 

не увенчалось успехом. Так, при добавлении триэтиламина к суспензии АДТ 

16а наблюдалось образование смолообразных продуктов невыясненной 

структуры. Тем не менее, можно с уверенностью утверждать, что 

образования целевых продуктов гидро-дедиазонирования не наблюдалось. 

Данный факт хорошо соответствует поведению АДТ в растворах 

галоидалканов и может быть легко объяснен низкой растворимостью АДТ в 

неполярных растворителях. 

В свою очередь АДТ, как типичные АСД подвергаются гидро-

дедиазонированию в растворе этилового спирта при 60°С: 

 

 

Подобное превращение известно для АСД: так, Bunnett [ 306, 307] 

показал, что АДФБ легко восстанавливаются в подкисленном метанольном 

растворе. Кроме того, известно, что и арендиазоний сульфаты легко 
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восстанавливаются в среде метилового спирта с выходами от 60 до 80 % 

[308].  

АДТ не уступают по реакционной способности в данном превращении 

АДФБ и арендиазоний сульфанатам. Нам удалось выделить целевые 

продукты: анизол (12n) с выходом 78 % и нитробензол (16n) с выходом 97 %. 

Время реакции в обоих случаях составило 30 минут.  

Таким образом, АДБС впервые показали уникальную возможность 

гидро-дедиазонирования АСД в неполярных средах (насыщенных 

углеводородах), а АДТ как типичные АСД восстанавливаются в среде 

этилового спирта.  

 

3.2.3. Азидо-дедиазонирование арендиазоний алкилбензолсульфонатов 
2
 

 

Ароматические азиды занимают одно из ключевых мест во многих 

областях химии и молекулярной биологии [85, 87, 309, 310]. Важными 

являются реакции циклоприсоединения азидов к ацетиленам под действием 

солей меди с образованием 1,4- или 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов [94, 

311-313] и к цианидам с образованием тетразолов [97, 314, 315]. Показано 

также, что фотореакции ароматических азидов приводят к иммобилизации 

органических радикалов к углеродным поверхностям [316-318].  

На сегодняшний день описано немало метод синтеза азидов [ 85, 87, 

309, 310], однако в каждом методе имеются свои ограничения и недостатки. 

Поэтому поиск новых, мягких и эффективных метод синтеза ароматических 

азидов остается актуальным вопросом. 

Описано достаточное количество методов синтеза азидов и из АСД, 

однако основным ограничением при использовании АДХ и АДФБ остается 

их взрывоопасность и плохая растворимость в воде, в связи с чем требуется 

использование органических растворителей [84, 105, 107, 319, 320].  

                                                 
2
 Основная часть работа выполнялась совместно с аспирантом каф. БИОХ Кутоновой К.В. 
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Высокая растворимость АДТ в воде позволила нам разработать 

эффективный метод синтеза ароматических азидов с использованием NaN3. 

Нами показано, что водный раствор АДТ (1a,12a-

14a,16a,17a,19a,20a,35a,37a) активно взаимодействует с NaN3 (схема 33 

таблица 23) с образованием соответствующих ароматических азидов (1o,12o-

14o,16o,17o,19o,20o,35o,37o) за 4-7 минут с количественными выходами.  

 

Схема 33. Взаимодействие АДТ с NaN3 

 

Таблица 23. Результаты взаимодействия АДТ с NaN3 в водной среде 

АДТ, R Продукт Выход, %
 а
 

-H (1a) C6H5N3 (1o) 100/85
б
 

4-MeO (12a) 4-MeOC6H4N3 (12o) 100/94
б
 

4-NH2 (13a) 4-H2NC6H4N3 (13o) 82/69 
б
 

2-NO2 (14a) 2-O2NC6H4N3 (14o) 100/92
б
 

4-NO2 (16a) 4-O2NC6H4N3 (16o) 100/90
б
 

4-CN (17a) 4-NCC6H4N3 (17o) 100/94
б
 

2-COOH (19a) 2-HООCC6H4N3 (19o) 100/91
б
 

4-COOH (20a) 4-HOОCC6H4N3 (20o) 100/96
б
 

 

(35a) 

(35o) 

100/96
б
 

4-N=N-Ph (37a) N3

N
N

Ph (37o) 

100/95
б
 

а
 Выходы определены с использованием метода ГХ/МС и ВЭЖХ; 

б
 препаративный выход 
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Из таблицы 23 видно, что азидо-дедиазонированию подвергается 

широкий ряд АДТ, что говорит об общности метода. 

Как известно, для лабораторной и препаративной практики наиболее 

перспективными считаются синтетические подходы, имеющие как можно 

меньшее количество стадий. С этой целью нами была исследована 

возможность one-pot метода синтеза азидов из ароматических аминов через 

промежуточное образование АДТ. 

Разработанный нами one-pot метод заключался в следующем (схема 

34): исходный ароматический амин добавляли к водному раствору p-TsOH и 

после 1 минуты перемешивания прибавляли NaNO2. В данном методе нами 

был использован NaNO2 в качестве диазотирующего агента, так как в водной 

среде он проявляет большую активность и является наиболее дешевым 

реагентом. Первую стадию диазотирования ароматических аминов 

проводили до полной конверсии в течение 5-70 мин (контроль ТСХ элюент 

гексан:этилацетат 3:2). После окончания диазотирования к реакционной 

массе добавляли 1,5 кратный избыток NaN3 по отношению к исходному 

субстрату. Время реакции азидо-дедиазонирования составляло не более 2 

минут во всех случаях. После исчезновения АДТ (проба с 2-нафтолом), 

полученные продукты отфильтровывались или экстрагировались 

этилацетатом в случае масел. Препаративные выходы целевых продуктов 

составили 61-99 % (таблица 24) 

 

 

Схема 34. One-pot метод синтеза арилазидов из анилинов в воде через 

образование АДТ 
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Таблица 24. Результаты one-pot метода синтеза ароматических азидов из 

аминов (1,3,5,7,12,14-17,19,20,24,32,35-37,48,49,60,61) в водной среде 

АДТ, Х Продукт 

Время реакции 

диазотирования, 

мин 

Выход, 

% 

-H (1) C6H5N3 (1o) 40  67 

4-Me (3) 4-MeC6H4N3 (3o) 20 72 

4-C6H13 (5) 4-C6H13C6H4N3 (5o) 30 61 

4-C10H21 (7) 4-C10H21C6H4N3 (7o) 40 89 

4-MeO (12) 4-MeOC6H4N3 (12o) 70 95 

2-NO2 (14) 2-O2NC6H4N3 (14o) 20 94 

3-NO2 (15) 3-O2NC6H4N3 (15o) 20 93 

4-NO2 (16) 4-O2NC6H4N3 (16o) 20 99  

4-CN (17) 4-NCC6H4N3 (17o) 20 97 

2-COOH (19) 2-HООCC6H4N3 (19o) 20 92 

4-COOH (20) 4-HOОCC6H4N3 (20o) 20 98 

4-I (24) 4-IC6H4N3 (24o) 60 80
 
 

2,4,6-Br (32) 

(32o) 

60 93 

(35) (35o) 

40 96 

(36) 
(36o) 

60 97 

4-N=N-Ph (37) 
(37o) 

25 98 

4-Br (48) 4-BrC6H4N3 (48o) 60 97 

4-Ph (49) 4-PhC6H4N3 (49o) 20 85 
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4-Cl-2-COPh (58) 

(58o) 

45 98 

(59) (59o) 

40 83 

Как видно из таблицы 24 one-pot метод оказался эффективным для 

широкого ряда ароматических аминов как с элетронодонорными, так и с 

электроноакцепторными заместителями, кроме того с высокими выходами 

были синтезированы азиды и из стерически затрудненных ароматических 

аминов. Особое внимание стоит уделить получающемуся с высоким выходом 

азиду 36о, так как он имеет практическую ценность в связи с известными 

флуоресцентными свойствами антрацена. В работах Xie F [321]  и Liu Q. 

[109] описаны методы получения азидантрацена, однако выходы в данных 

работах не превышают 51 и 78 % соответственно.  

Стоит в очередной раз отметить ценность высокой растворимости 

АДТ в воде, что позволило разработать нам столь удобный синтетический 

метод синтеза ароматических азидов. Опубликованный нами в 2013 году 

метод синтеза ароматических азидов из аминов через образование АДТ на 

сегодняшний день имеет ряд цитат, где авторы используют метод как способ 

синтеза промежуточных продуктов в цепочке превращений [322] или 

подчеркивают синтетическую ценность и простоту использования NaN3 в 

этом методе [323].  

Чуть менее активно в данном превращении проявили себя АДБС, 

выходы соответствующих азидов не превышали 60 %, при этом полная 

конверсия наступила только через 6 часов. На примере АДБС 16b, с 

помощью методом ГХ/МС было определено, что параллельно образованию 

целевого продукта происходило образование продукта гидро-

дедиазонирования. Нам удалось препаративно разделить образующуюся 
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смесь, в итоге целевой азид (16о) нами был выделен с выходом 57 %, а 

нитробензол (16n) с выходом 25 %:  

 

 

 

Bravo-Diaz C. [324] в своей работе по изучению механизмов реакции 

АСД показывал, что добавки ПАВ принципиальным образом могут изменить 

направления протекания реакции. Так им было определено, что в водных 

средах в присутствии оснований – доноров электронов протекает 

гомолитический разрыв связи С-N с образованием арильного радикала и 

дальнейшей реализацией радикальных превращений.  

Полученные нами результаты по азидо-дедиазонированию АДБС 

подтверждают опубликованные Bravo-Diaz C. результаты. В нашем случае в 

качестве ПАВ выступает образующаяся в результате реакции натриевая соль 

додецилбензолсульфо кислоты, в результате чего мы наблюдаем образование 

продукта гидро-дедиазонирования. 

Подобную закономерность мы наблюдали и в случае АДБС 12b. В 

водной среде в присутствии NaN3  АДБС 12b за 6 часов превращался в 4-

метоксиазидобензол 12о, анизол 12n, и, кроме того, в реакционной массе мы 

наблюдали присутствие 4,4’-азодианизола. Последний образуется, вероятнее 

всего, вследствие реакции азосочетания между еще не прореагировшей 

АДБС 12b и уже образовавшегося активного субстрата 12n:  
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Таким образом, АДБС проявили меньшую активность и селективность 

в реакции азидо-дедиазонирования в сравнении с АДТ, так как наравне с 

нуклеофильным замещением протекает и радикальный процесс, который 

весьма характерен для данного типа АДБС, что в свою очередь вновь 

подчеркивает их уникальность.  

Однако, целью данной работы является не только иллюстрация 

синтетических возможностей АДТ и АДБС, но и сравнительный анализ их 

реакционной способности с другими АСД.  

В 2009 г. [105] и 2010 г. [313] были опубликованы работы, где синтез 

ароматических азидов осуществлялся через АДХ и арендиазоний 

силикасульфаты. В указанных статьях был использован аналогичный подход 

к синтезу азидов из ароматических аминов через соответствующие АСД в 

водной среде под действием NaN3, что дает нам возможность провести 

сравнительный анализ по времени процесса и по выходу целевого продукта 

(таблица 25).  

 

Таблица 25. Сравнение реакционной способности АДТ с АДХ и 

арендиазоний силикасульфатами  в реакции азидо-дедиазонирования  

R АДТ АДХ [313] арендиазоний 

силикасульфаты [105] 

Выход, 

% 

Общее 

время 

реакции 

Выход, 

% 

Общее 

время 

реакции 

Выход, 

% 

Общее 

время 

реакции 

H 67 40 79 70 77 10 
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4-Me 72 20 - - 80 10 

4-MeO 95 70 90 90 78 10 

4-Ph 85 20 - - 81 15 

4-Br 97 60 91 90 84 10 

4-COOH 98 20 - - 90 15 

2-COOH 92 20 - - 84 15 

2-NO2 94 20 - - 78 15 

3-NO2 93 20 - - 83 10 

4-NO2 99 20 57 50 82 10 

Как видно из таблицы 25, во всех случаях выходы ароматических 

азидов, полученных из АДТ, превышают выходы азидов из АДХ и 

арендиазоний силикасульфатов. Исключение составляют только азидобензол 

и 4-метилазидобензол, скорее всего это связано по большей части с 

техническими потерями при выделении продуктов. Так же можно заметить, 

что общее время реакции азидо-дедиазонирования больше, чем в случае 

азидо-дедиазонирования арендиазоний силикасульфатов, и можно сказать, 

что АДТ уступают в реакционной способности в данном превращении 

последним. Однако, стоит отметить, что использование арендиазоний 

силикасульфатов влечет за собой дополнительную стадию очистки целевых 

продуктов от образующейся гетерофазной системы. В случае АДТ 

образуются индивидуальные продукты и не требуются дополнительных 

манипуляций по очистке.  

Таким образом, нами показано, что АДТ проявляют высокую 

реакционную способность в реакции азидо-дедиазонирования, благодаря 

хорошей растворимости в воде. С другой стороны, уникальные свойства 

АДБС чуть снизили селективность процесса азидо-дедиазонирования. 
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3.3. Превращения, приводящие к образованию новых С-С-связей с 

использованием арендиазоний алкилбензолсульфонатов 
3
 

 

Одним из ключевых событий в истории химии солей диазония стало 

открытие принципиальной возможности АДС вступать в реакции кросс-

сочетания (см. литературный обзор). Вместе с тем, интерес к новым 

синтетическим методам и подходом к формированию новых С-С связей с 

участием АДС не угасает до сих пор. Закономерным развитием  нашего 

диссертационного исследования явилось исследование реакционной 

способности вновь синтезированных солей – АДТ и АДБС – в реакция кросс-

сочетания. 

 

3.3.1. Pd-катализируемые превращения арендиазоний 

алкилбензолсульфонатов 

Высокая реакционная способность АДТ и АДБС в реакциях 

замещения на «классические» нуклеофилы заставила нас обратить внимание 

и на реакции кросс-сочетания. Поэтому отдельным вопросом для нас стоит 

изучение реакционной способности АДТ и АДБС в реакциях, приводящих к 

образованию новых sp
2
-sp

2
 и sp

2
-sp

3
 С-С связей.  

Широко известно, что для данных превращений, зачастую, 

используют субстраты, содержащие в структуре легко уходящие группы - 

арилгалогениды, трифлаты и тозилаты [122, 123, 129]. Однако, в этом случае 

успешность синтетического метода напрямую зависит от активности Pd-

каталитической системы, что подразумевает определенные сложности в 

подборе нужной синтетической последовательности. Вместе с тем, 

увеличение активности Pd-катализаторов чаще всего сопровождается их 

удорожанием и существенными временными потерями, так как далеко не все 

лигандные системы являются коммерчески доступными.  

                                                 
3
 Часть работы проводилась совместно с аспирантом каф. БИОХ ТПУ Кутоновой К.В. 
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В свою очередь, во многих реакциях кросс-сочетания АСД не требуют 

использования комплексных Pd-катализаторов, в силу высокой 

электрофильности [129]. АСД способны образовывать новые С-С-связи как с 

производными бороновых кислот (реакция Сузуки-Миюара), так и с 

олефинами (реакция Матсуда-Хека), со стонатами (реакция Стилле), с 

кремнийорганическими соединениями (реакция Хияма) и т.д.  Реакции кросс-

сочетания с использованием АСД протекают, как правило, в органических 

растворителях в присутствии Pd-катализаторов [325].  

Современные тенденции органической химии, в основном, связаны с 

разработкой синтетических методов, реализующихся в водных средах. Как 

было не однократно сказано выше, АДТ прекрасно растворимы в воде и при 

этом обладают высокой реакционной способностью в реакциях с 

нуклеофильными частицами, что делает их особенно привлекательными 

кандидатами для участия в реакциях кросс-сочетания в водных средах. 

 

Реакции Матсуды-Хека с участием арендиазоний 

алкилбензолсульфонатов
 4
 

 

Классическими и общепринятыми растворителями для реакций 

арилирования алкенов АСД долгое время оставались спирты (EtOH, MeOH), 

MeCN и другие. Определяющим фактором их использования являлась 

растворимость тетрафторборатов диазония. Для сравнения реакционной 

способности АДТ нами были проведены реакции арилирования стирола в 

аналогичных условиях. 

Мы показали, что АДТ (16а,19а,20а) в растворе этилового спирта 

активно взаимодействуют со стиролом в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 за 20 

минут при температуре 70 °С с образованием соответствующих стильбенов 

(схема 35). 

                                                 
4
 Часть работы выполнена совместно с аспирантом лаборатории материалов и технологий ЖК-устройств 

ГНУ «Институт химии новых материалов НАН Беларуси» А.В. Станкевичем 
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Схема 35. Кросс-сочетание АДТ со стиролом в этиловом спирте 

 

Как видно из схемы АДТ взаимодействуют со стиролом с 

образованием целевых стильбенов с высокими выходами. В связи с высокой 

растворимостью АДТ в воде и, как показано на схеме 35, высокой 

реакционной способностью в реакции Матсуда-Хека перспективным 

становится изучения данного превращения в водной среде, что в свою 

очередь хорошо коррелирует с современными требования органического 

синтеза.  

Нами показано, что сочетание АДТ (16а) с метилакрилатом (МА) в 

присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 при комнатной температуре в водной среде 

привело к образованию целевого продукта с выходом 96 %. Время реакции 

составило 80 минут, соотношение исходных компонентов – 1:1,2 АДТ:МА. 

При этом продукт не требовал дополнительной очистки, после полной 

конверсии АДТ (отрицательная проба на 2-нафтол) мы просто 

отфильтровывали метиловый эфир 4-нитрокоричной кислоты (16q) и 

тщательно промывали его водой на фильтре.  

 

 

МА был выбран в качестве модельного соединения не случайно. 

Известно, что данный олефин является самым активным субстратом в 

реакциях Матсуды-Хека [152, 326-328]. 
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Как показано на схеме 35, повышенная температура ускоряет процесс 

кросс-сочетания АДТ с олефинами. Однако, известно, что при повышенной 

температуре в водной среде некоторые АСД образуют фенолы [2]. В отличие 

от традиционных солей, АДТ обнаруживают удивительную 

хемоселективность при проведении реакций кросс-сочетания в воде: при 

повышенных температурах мы не фиксировали даже следов образования 

фенолов. Вместе с тем, повышение температуры до 75 °С позволило 

сократить время реакции до 20 минут при сохранении выхода целевого 

продукта. Данный факт в очередной раз говорит о высокой реакционной 

способности АДТ, в частности, в реакции кросс-сочетания.  

В целях дальнейшей оптимизации времени арилирования реакция 

проводилась в условиях микроволновой активации. Микроволновое 

облучение используют очень широко при проведение различных 

органических превращений. Это связано с положительным влиянием 

микроволновых волн на время реакции, что в свою очередь объясняется 

равномерным и мгновенным нагревом реакционной массы [329-332]. Однако, 

некоторые исследователи считают, что на скорость реакции при 

микроволновом облучении может влиять и образование зон перегрева как в 

гетерогенных, так и в гомогенных системах за счет разницы диэлектрической 

проницаемости компонентов среды. Кроме того, в данных условиях 

возможно и возбуждение вращательных моментов молекул за счет наличия 

внешнего электромагнитного поля [331, 333].  

При использовании микроволнового облучения (открытый сосуд, 

Т=75 °С, мощность 60 Вт) в реакции кросс-сочетания АДТ и МА, мы 

наблюдали критическое уменьшение времени реакции с 20 минут до 1 

минуты. В первую очередь, мы это связываем с наличием воды в качестве 

среды для проведения реакции, так как она обладает высокой полярностью, в 

результате чего происходит быстрый и равномерный прогрев всей среды. В 

результате нам удалось выделить продукт в условиях микроволного 

облучения с выходом 97 %.  
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Таким образом, нами разработаны три синтетических процедуры 

реакции Матсуда-Хека в водной среде между АДТ и олефинами в 

присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 при комнатной температуре, при температуре 

75 °С и при микроволновом облучении. Во всех случаях целевой продукт 16q 

образуется с количественными выходами, что подчеркивает синтетическую 

ценность АДТ. В рамках современной концепции «Зеленая химия» более 

привлекательным является метод при использовании микроволного 

облучения. 

Для исследования взаимодействия широкого ряда АДТ и различных 

олефинов (метилакрилат, метилметакрилат, 3-хлорпропилакрилат, стирол, 

сульфолен) мы использовали наиболее оптимальные условия превращения:  

микроволное облучение в водной среде в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 по 

общей схеме:  

 

 

Таблица 25. Результаты арилирования олефинов с использованием АДТ в 

воде в условиях микроволновой активации 

АДТ, Х Продукт Время реакции, мин Выход продукта, % 

 

4-MeO 12а 12p 50 50 

3-NO2 15а 15p 10 52 

4-NO2 16а 16p 10 67 

4-CN 17а 17p 15 65 
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-H 1а 1q 1 86 

2-MeO 11а 11q 6 93 

4-MeO 12а 12q 2 96 

2-NO2 14а 14q 1 92 

3-NO2 15а 15q 1 92 

4-NO2 16а 16q 1 97 

4-CN 17а 17q 2 94 

4-COOMe 45a 45q   1 92 

4-Br 48a 48q   5 88 

 

3-NO2 15а 17r 2 72 

4-NO2 16а 16r 1 90 

4-CN 17а 17r 3 69 

 

2-NO2 14а   14s + 14s`   1 71 (1:1) 

4-NO2 16а 16s + 16s`   2 83 (1:1.5) 

 

4-MeO 12а 12t 40 50 
а
 

4-NO2 16а 16t 10 55 
а
 

4-CN 17а 17t 10 52 
а
 

a
 Pd(OAc)2 5 % mol.  

 

Как видно из таблицы 25, АДТ как с донорными заместителями (1а, 

12а), так и с электроноакцепторными заместителями (14а-17а, 45а) 

проявляют высокую реакционную способность. Мы выделяли только транс-
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изомеры, что говорит о высокой стереоселективности разработанного метода 

кросс-сочетания между АДТ и олефинами.  

Наибольшую активность проявили олефины, содержащие 

акцепторные группы - МА, ММА и 3-хлорпропилакрилат. Во всех трех 

случаях время реакции (таблица 25) не превышало 3 минут (исключение 

составляет только реакция получения метилового эфира 4-метоксикоричной 

кислоты 11q – 6 минут).  

В случае образования продуктов 1q,11q,12q,14q-17q,45q,48q выходы 

были количественными. Продукты образовывались в индивидуальном виде и 

легко отфильтровывались (или экстрагировались 1q,11q см. 

экспериментальную часть) и не требовали дополнительных стадий очистки.  

Отдельно стоит подчеркнуть реакции кросс-сочетания АДТ с 3-

хлорпропилакрилатом. В результате образуются важные 

галоидалкилциннаматы (15r-17r), которые являются строительными блоками 

в синтезе лекарственных средств для лечения сердечно-сосудистых и 

раковых заболеваний [334-337]. Разработанный метод позволяет получать 

данные продукты с высокими выходами и за короткое время, в отличие от 

ранее известных методов их получения реакцией О-алкилирования коричных 

кислот дигалоидалканами, где выходы не превышали 40 % [334-336, 338-

340]. Кроме того, полученные по разработанному методу 3-

хлорпропилциннаматы 15r-17r ранее не известны (данные базы Reaxys).  

Несколько иначе при кросс-сочетании проявил себя метилметакрилат 

(ММА). В отличие от МА и 3-хлорпропилакрилата, мы наблюдали 

образование двух изомеров соединений 14s,16s и 14s`,16s`: 

 

К сожалению, нам не удалось препаративно разделить два изомера, 

выходы указанные в таблице 25 определялись из данных ЯМР 1Н.  
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Меньшую реакционную способность в реакции образования новых С-

С-связей с участием АДТ проявил стирол. Так, при кросс-сочетании стирола 

с АДТ 12а,15а,16а,17а потребовалось гораздо больше времени для их полной 

конверсии (таблица 25). С другой стороны, подобная низкая активность 

стирола в реакции Матсуда-Хека описана в литературе с другими АСД [152, 

326-328], но в нашем случае за счет использования водорастворимых АДТ 

реакция протекает гораздо быстрее и выходы целевых стильбенов 

12p,15p,16p,17p несколько превышают описанные. Таким образом, можно 

сделать вывод о том, что АДТ являются более активными в реакциях 

арилирования стирола в водных средах.  

Крайне положительно разработанный метод проявил себя в сочетании 

АДТ с сульфоленом. В литературе описаны методы арилирования 

циклических олефинов, содержащих гетероатомы (O, N, S), и, как правило, 

такие реакции протекают в жестких условиях и требуют больших количеств  

Pd-катализаторов. В результате наблюдается образование смеси изомеров в 

связи с миграцией двойной связи [341-344].  

В предложенных нами условиях, для арилирования сульфоленов 

потребовалось так же чуть больше катализатора (5 mol % Pd(OAc)2), однако 

реакция длилась 40 минут для мало-реакционноспособных АДТ 12а и 

составляло не более 10 минут для АДТ с электроакцепторными 

заместителями 16а, 17а. Как видно из таблицы 25 нами были препаративно 

выделены соответствующие 3-арил-2,3-дигидротиофен-1,1-диоксиды (12t, 

16t, 17t) с умеренными выходами.  

Различия в активности олефинов могут быть объяснены 

электронными эффектами заместителей при двойной связи. В литературе 

описано, что олефины с электроно-акцепторными группами значительно 

более реакционноспособны в кросс-сочетании с галогенаренами [128]. Кроме 

того, МА и ММА гораздо лучше растворимы в воде по сравнению со 

стиролом [345], в предложенном нами методе (использование воды в 

качестве растворителя) это играет большое значение. Мы предполагаем, что 
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именно сочетание обоих факторов обуславливает вышеописaнные 

законoмернoсти в реакционной спoсобнoсти олефинов.  

Разработанный метод арилирования олефинов в условиях 

микроволнового облучения в воде был применен и для анализа реакционной 

способности АДБС.  

Оказалось, что кросс-сочетание АДБС (16b) с МА протекает так же 

бурно и эффективно в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 в водной среде: 

 

 

Время реакции, в случае использования АДБС, так же не превышает 5 

минут. Однако, кроме целевого продукта – метилового эфира 4-

нитрокоричной кислоты 16q, мы наблюдали появление продукта гидро-

дедиазонирования нитробензола 16n. Нам удалось выделить целевой продукт 

с выходом 68 %, что гораздо ниже чем в случае использования 

соответствующей АДТ (97 % таблица 25).  

Гораздо меньшую активность проявила АДБС с электронодонорным 

заместителем 12b. Нам удалось достичь полной конверсии диазониевой соли 

только в случае использования 2 mol % Pd(OAc)2 и в течение 25 минут, выход 

целевого метилового эфира 4-метоксикоричной кислоты 12q составил 52 %.  

В реакционной массе так же наблюдали появление продукта побочной 

реакции гидро-дедиазонирования.  

Вероятнее всего образованию продуктов гидро-дедиазонирования 

способствует имеющаяся в реакционной массе додецилбензолсульфо- 

кислота. Влияние ПАВ, которым является додецилбензолсульфокислота, 

ранее описывалось в литературе, и было обнаружено, что даже добавки ПАВ 

существенно влияют на реакционную способность АСД [324, 346-348]. 
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Кроме того, стоит отметить, что наличие додецилбензолсульфо кислоты 

несколько затрудняет процесс выделения целевого продукта, что в свою 

очередь снижает синтетическую применимость АДБС в тонком 

органическом синтезе.  

При сравнительном анализе реакционной способности АДТ в реакции 

Матсуды-Хека с другими АСД, нами было обнаружено, что при 

арилировании МА, стирола они проявляют большую активность (Таблица 

26). Выходы соответствующих продуктов арилирования олефинов во всех 

случаях соизмеримы, но в случае использования АДТ время реакции 

сокращается в разы. Кроме того, нельзя не обратить внимания на тот факт, 

что для достижения полной конверсии АДТ требуется лишь 1 mol % 

Pd(OAc)2, в отличие от ArN2
+-

OSO3-SiO2 и ArN2
+-

BF4, что лишний раз 

указывает на высокую активность АДТ в реакциях кросс-сочетания в водных 

средах.  

Таким образом, нами разработан мягкий удобный способ Pd-

катализируемого кросс-сочетания, позволяющий синтезировать широкий ряд 

олефинов за короткое время. Кроме того, метод обладает высокой 

селективностью и не требует дополнительной очистки целевых продуктов. В 

результате проведенного сравнительного анализа реакционной способности в 

реакции Матсуда-Хека, мы вновь иллюстрируем перспективность и 

синтетическую ценность АДТ в важнейшем органическом превращении.  

. 
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Таблица 26. Сравнительный анализ реакционной способности АДТ в реакции Матсуды-Хека с другими АСД 

 

R МА Стирол 

АДТ, Pd(OAc)2 1  

mol %, H2O, 75 

°C, 

микроволновое 

излучение 

ArN2
+-

OSO3-

SiO2, Pd(OAc)2 4  

mol %, H2O, 

комн. темп. 

[326] 

ArN2
+-

BF4, Pd-

nano катализатор  

2  mol %, EtOH, 

комн. темп. [349] 

АДТ, Pd(OAc)2 1  

mol %, H2O, 75 

°C, 

микроволновое 

излучение 

ArN2
+-

OSO3-

SiO2, Pd(OAc)2 4  

mol %, H2O, 

комн. темп. 

[326] 

ArN2
+-

BF4, 

Pd(OAc)2 1  

mol %, H2O, 

комн. темп. 

[327] 

Выход, % мин Выход, %  мин Выход, %  мин Выход, % мин Выход, %  мин Выход, % мин 

H 86 1 86 25 92 24 ч   85 45 32 16 ч 

3-NO2 92 1 84 30   52 10     

4-NO2 97 1 87 30 72 24 ч 67 10 85 70   

4-CN 94 1 84 30   65 15     

4-Br 88 1 87 30     87 100   
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Реакция Сузуки-Миюары с участием арендиазоний тозилатов
5
 

 

Для синтеза и построения новых молекул, создания биологически 

активных молекул, лекарственных веществ, флуорофоров, люминофоров и 

других ценных продуктов органического синтеза большое значение играет 

реакция Сузуки-Миюары [350-355]. Данное превращение, так же как и 

реакция Матсуда-Хека, занимает одно из центральных мест в тонком 

органическом синтезе, так как в результате формируются новые СAr-СAr-

связи и образуются несимметричные бифенилы [356].  

Очень часто для осуществления реакции Сузуки-Миюары используют 

галоидарены в сочетании с аренборными кислотами в присутствии Pd-

катализаторов [357-361]. Однако, для полноты кросс-сочетания 

дополнительно в реакцию вводят сложной структуры (не всегда товарные) 

лиганды или основания [357, 361-363], что снижает ценность данного 

превращения.  

Относительно недавно было показано, что АСД способны вступать в 

кросс-сочетание с аренборными кислота и проявлять при этом не меньшую 

реакционную способность по сравнению с другими электрофилами [364]. 

Кроме того, в 2011 году группой проф. Felpin F.-X. было показано, что АСД 

более реакционноспособны в данном превращении, чем аренгалогениды, и 

способны сочетаться в мягких условиях [123].  

Однако, традиционные АСД плохо растворимы в воде и для их 

превращений требуется органический растворитель. Современные тенденции 

органического синтеза направлены на использования в качестве растворителя 

воды, как более экологичного. В литературе описаны лишь три примера 

реакции Сузуки-Миюра в воде с участием АСД [153, 365, 366]. 

                                                 
5
 Часть работы выполнена совместно с группой проф. S. Bräse в лаборатории ComPlat, Технологический 

институт Карлсруэ, г. Карлсруэ, Германия 
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Мы впервые исследовали реакционную способность АДТ с 

производными фенилборной кислоты в реакции Сузуки-Миюара и провели 

сравнение с другими АСД.  

На примере кросс-сочетания АДТ 16а с фенилборной кислотой мы 

определили оптимальное соотношение реагентов, подобрали растворитель, 

тип катализатора и его количество. 

Так, оказалось, что в случае использования в качестве растворителя 

воды и в качестве катализатора Pd(ОАс)2, мы наблюдаем образование 

соответствующего несимметричного бифенила с выходом не менее 60 %: 

 

 

Выбор указанных условий проведения реакции Сузуки-Миюара был 

сделан, основываясь на результатах, которые мы получили при скрининге 

условий кросс-сочетания (таблица 27). 

 

Таблица 27. Арилирование фенилборной кислоты с использованием АДТ 

16а. Исследование влияния условий реакции 

Время, ч Растворитель Катализатор 
Выход 

бифенила16u, % 
а
 

48 H2O Pd(OAc)2, 2 % mol 38
б
 

48 H2O Pd(OAc)2, 2 % mol 61
в
 

24 ТГФ Pd(OAc)2, 2 % mol 16 

38 1,4-диоксан Pd(OAc)2, 2 % mol 46 

120 MeCN Pd(OAc)2, 2 % mol - 
г
 

0.5 MeOH Pd(OAc)2, 2 % mol 17 

48 H2O Pd(OAc)2, 2 % mol 28
д
 

48 H2O Pd/C, 2 % mol - 
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40 MeOH Pd/C, 2 % mol 43  

120 H2O PdCl2, 2 % mol 53  

120 H2O Pd(TFA)2, 2 % mol 61  

72 H2O Pd(OAc)2, 1 % mol 60 

120 H2O Pd(OAc)2, 0.8 % mol 59 

120 H2O Pd(OAc)2, 0.6 % mol 57 

а
 Выход определен с использованием ГХ с внутренним стандартом (н-додекан); 

б
 

реакция проводилась в атмосфере воздуха; 
в
 препаративный выход; 

г
 неполная конверсия 

АДТ; 
д
 реакция проводилась при температуре 50 °C. 

 

Проведение кросс-сочетания на воздухе отрицательно сказывается на 

выходе целевого продукта 16u (таблица 27). В результате образуется не 

только 4-нитробифенил с выходом 38 %, но и продукт гомосочетания 

фенилборной кислоты (симметричный бифенил). В случае же использования 

в качестве инертной атмосферы азота, побочный продукт образовывался 

лишь в следовых количествах, а целевой продукт нам удалось выделить с 

выходом 61 %.  

В литературе описано использование органических растворителей для 

реакции Сузуки-Миюара с АСД [124, 130, 367-369]. Тем не менее, наши 

попытки увеличить выход за счет использования неводных сред так же не 

привели к положительному результату. Как показано в таблице 27 в среде 

ТГФ в большей степени проходит сочетание фенилборной кислоты самой с 

собой, а целевой продукт образуется в небольшом количестве. 

Использование ацетонитрила, 1,4-диоксана или метанола так же не дало 

положительного результата, максимальный выход был достигнут только в 

среде 1,4-диоксана - 46 %. В среде ацетонитрила даже через 5 суток мы не 

наблюдали полную конверсию АДТ.  

Часто повышение температуры реакции благоприятно сказывается на 

скорости и полноте протекания процесса. Однако, наши попытки провести 

кросс-сочетание АДТ 16а с фенилборной кислотой в воде при 50 °С не 
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увенчались успехом. Если сравнить выходы в реакциях при комнатной 

температуре и 50 °С, то лучший результат получается в первом случае.  

Доказано, что природа катализатора также играет роль в реакции 

Сузуки-Миюара [124, 364]. Однако, как видно из таблицы 27, использование 

других Pd-катализаторов не сыграло положительной роли в увеличении 

выхода продукта. В случае использования в водной среде Pd\C, PdCl2, 

Pd(TFA)2 нам не удалось повысить выход целевого продукта. В случае Pd\C 

мы вообще не наблюдали образование 4-нитробефинила. В метиловом 

спирте при использовании Pd\C нам удалось выделить 43 %, что гораздо 

меньше, чем при использовании Pd(OAc)2 в воде.  

Нами было показано, что использование меньшего количества 

Pd(OAc)2 (0,8 и 0,6 mol %) так же приводит к полной конверсии АДТ без 

значительного уменьшения выхода (59 % и 57 % соответственно), но с 

увеличением времени реакции до 120 часов.  

Таким образом, нами разработан мягкий синтетический метод 

проведения реакции Сузуки-Миюара в водной среде. 

Данный метод оказался эффективным не только для АДТ 16а и 

фенилборной кислоты, но и для более широкого ряда (таблица 28) АДТ и 

бороновых кислот: 

 

Таблица 28. Результаты реакции Сузуки-Миюары между АДТ и 

борными кислотами в водной среде 

АДТ, X 
ArB(OH)2, 

Y 

количество 

Pd(OAc)2, 

mol %  

Время 

реакции, 

ч 

Продукт Выход, % 
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-H 1а -H 1 48 1u 81 

2-OMe 11а -H 2 72 11u 88 

2-NO2 14а -H 1 12 14u 76 

4-NO2 16а -H  1 72 16u 60/72 
а
 

2-COOMe 21а -H 1 16 21u 58 

2-Br 26а -H 2 24 26u 65 

4-Br-2-F 28а -H 1 72 28u 24
б
 

4-F-2-Br 29а -H 1 36 29u 30 

4-NO2 16а 4-OMe  1 20  16v 67 

4-NO2 16а 4-CHO 1 240 16w 42 
б
 

4-NO2 16а 2-CHO 1 72 16x 68/81
в
/91

г
 

4-NO2 16а 
 

1 20  16y 60 

4-NO2 16а 2-Me 1 16  16z 86 

a
 использовалось 10 mmol АДТ; 

б
 неполная конверсия АДТ; 

в 
использовалось 20 

mmol АДТ;
 г 

использовалось 50 mmol АДТ.  

 

Как видно из таблицы 28, метод имеет общий характер, нами были 

получены несимметричные бифенилы с выходами от высоких до умеренных 

из АДТ как с акцепторными (14а, 16а, 21а, 26а, 28а, 29а), так и с донорными 

11а заместителями в бензольном кольце. Кроме того, в сочетание с АДТ в 

водной среде вступает и широкий ряд борных кислот (таблица 28). Нами 

было замечено, что АДТ с акцепторными заместителями проявляют чуть 

большую активность, чем АДТ с электронодонорными заместителями. 

Данная закономерность изменения реакционной способности АДТ 

наблюдалась и при кросс-сочетании АДТ в реакции Матсуды-Хека. В общем 

смысле, такое поведение АСД не зависит от типа аниона в структуре соли и 

связано с электронными эффектами заместителей [369-371].  

Повышенная стабильность и взрывобезопасность АДТ позволила нам 

впервые провести масштабирование реакции Сузуки (таблица 28). Так, мы 
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показали, что сочетание 10, 20 и 50 ммоль АДТ 16а с фенилборной кислотой 

и 2-формилфенилборной кислотой не влияют на время реакции и выход 

продуктов (72-91 %). Процесс масштабирования всегда очень остро стоит 

при синтезе биологически важных продуктов, каковым является бифенил 

16x, так как является промежуточным продуктом в синтезе 

бензаннелированных гетероциклов [372], биологически-активных веществ 

[373, 374] и макроциклических молекул [375]. 

Нами было замечено, что в случае орто-замещенных АДТ время 

реакции сокращается в разы. Так, в случае АДТ 14а время реакции составило 

12 часов, в случае АДТ 16а – 72 часа. С другой стороны, известно, что 

заместители в орто-положении АСД либо не влияют на ход реакции, либо 

приводят к уменьшению выходов целевых бифенилов и увеличению времени 

реакции [366, 369, 370, 376-378]. Подобный эффект в литературе описан 

только в случае реакции Сузуки-Миюары с участием галогенаренов [379]. 

Было показано, что 2-нитрофторбензол вступает в реакцию с фенилборной 

кислотой с образованием 2-нитробифенила с выходом 26 %, в то время как 

при использовании 4-нитрофторбензола целевой бифенил не был 

зафиксирован даже в следовых количествах.  

В работе проф. Felpina F.-X. [174] по изучению механизма реакции 

Матсуда-Хека с использованием арендиазоний метансульфонатов так же 

наблюдался положительный эффект орто-заместителей в структуре АСД. 

Авторы статьи предполагали, что данный эффект связан со стабилизацией 

образующегося Pd-комплекса на лимитирующей стадии за счет 

дополнительной координации орто-заместителей АСД.  

Таким образом, нами впервые экспериментально обнаружен 

положительный эффект орто-заместителей в структуре АДТ, 

способствующий ускорению процесса реакции Сузуки-Миюара в водной 

среде в присутствии Pd(OAc)2. 

Обнаруженный орто-эффект имеет фундаментального значение не 

только для выяснения взаимосвязи структура-реакционная способность АСД, 
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но и для практики органического синтеза. На наш взгляд, наиболее важным 

аспектом практического применения обнаруженного эффекта остается 

возможность синтеза несимметричных о,о-бифенилов, так как они находят 

широкое применение в качестве полупродуктов в синтезе биологически 

активных и лекарственных веществ [380, 381], лигандов [382-386] и 

красителей [387], а также в получении новых материалов [388].  

В целях расширения препаративных возможностей, мы исследовали 

кросс-сочетание орто-замещенных АДТ (14а, 21а, 26а, 28а, 29а) с 

различными орто-замещенными фенилборными кислотами по общей схеме: 

 

 

Таблица 29. Получение 2,2`-замещенных бифенилов 

АДТ, X 
ArB(OH)2, 

Y 

Количество 

Pd(OAc)2, 

% mol 

Время 

реакции, 

ч 

Продукт 
Выход, 

% 

2-NO2 14а 2-OMe  3 16  14u 89 

2-Br 26а 2-OMe 3 96 26u 73 

2-NO2 14а 2-F  3 5  14аа 92 

2-COOMe 21а 2-F  3 16  21аа 72 

2-Br 26а 2-F  3 16  26аа 36 

4-Br-2-F 28а 2-F  3 120 28аа 24 

2-NO2 14а 2-Cl 2 16 14аb 58 

2-Br 26а 2-Cl  3 96 26ab 58 

2-NO2 14а 2,4-OMe  2 4  14ac 83 

4-Br-2-F 28а 2,4-OMe  2 96 28ac 36 

2-Br-4-F 29а 2,4-OMe  2 96 29ac 32 



190 

 

2-NO2 14а 2-OCF3  3 48 14ad 72 

В реакцию Сузуки-Миюара вступают различные орто-замещенные 

производные фенилборной кислоты, при этом образуются несимметричные 

орто-замещенные бифенилы с выходами от умеренных до высоких (таблица 

29). Менее активно себя проявили АДТ 26а и 28а при сочетании с 2-

фторфенилборной кислотой, по сравнению с 14а, 21а (выход, время реакции 

указаны в таблице 29). Скорее всего, это связано со стерическими 

затруднениями со стороны галогенов в о-положении к диазо-группе, которые 

существенно препятствуют атаке Pd(0) на лимитирующей стадии протекания 

реакции Сузуки-Миюара. Кроме того, координирующая способность 

галогенов существенно слабее, чем –OMe, -NO2 групп, что неизбежно 

сказывается на протекании реакции отрицательным образом. 

Известно, что арилтрифторбораты калия являются более активными в 

реакции Сузуки-Миюары, чем соответствующие борные кислоты [133, 389], 

и при их использовании не наблюдается образование побочных продуктов 

гомосочетания [391]. 

Нами показано, что кросс-сочетание АДТ так же может эффективно 

протекать и с арилтрифторборатами калия. Данное превращение может быть 

успешно проведено и без использования инертной атмосферы. В 

независимости от положения заместителя в структуре АДТ время реакции не 

превышало 12 часов (таблица 30).  

 

 

 

Таблица 30. Реакция Сузуки между АДТ и фенилтрифторборатом 

калия  

АДТ, X Количество Продукт Выход, % 
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Pd(OAc)2, % mol 

2-OMe 11а 2 11u 85 

2-NO2 14а 1 14u 89 

3-NO2 15а 1 15u 93 

4-NO2 16а 1 16u 84/86
а
 

2-Br 26а 2 26u 69 

а
 реакция проводилась в атмосфере азота 

 

Выходы всех полученных бифенилов 11u, 14u, 15u, 16u, 26u при 

использовании PhBF3K высокие, что говорит о перспективности 

использования разработанного метода в тонком органическом синтезе для 

получения ценных продуктов.  

Мы провели сравнительный анализ реакционной способности АДТ в 

реакции Сузуки-Миюра по сравнению с другими АСД (таблица 31).  

 

Таблица 31. Сравнение реакционной способности АСД с фенилборной 

кислотой в условиях реакции Сузуки-Миюара 

R  АДТ АДФБ
а
 [376] Арендиазоний 

силикасульфаты
б
 [366]  

Выход, 

% 

Время 

реакции, 

ч 

Выход, 

% 

Время 

реакци

и, мин 

Выход, % Время 

реакции, 

мин 

H 81 48 - - 88 20 

2-MeO 88 72 75 60 следы 120 

2-COOМе 58 16 70 60 - - 

2-NO2 76 12 - - 77 10 

4-NO2 60 72 - - 80 10 

а - реакция с фенилборной кислотой при температуре кипения метанола с 10 mol 

% Pd(OAc)2.[376] 
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б - реакция с натриевой солью тетрафенилборной кислоты при комнатной 

температуре с 1,5 mol % Pd(OAc)2 [366] 

 

Как можно видеть из сравнения реакционной способности АДТ, 

АДФБ и арендиазоний силикасульфатов выходы целевых бифенилов 

практически не отличаются во всех случаях. Однако, время реакции 

принципиально отличается в случая использования АДТ (таблица 31). С 

другой стороны, в случае АДФБ для полной конверсии необходимо 10 mol % 

Pd(OАc)2 и проведение реакции при температуре кипения растворителя (65-

70 °С). Таким образом, АДФБ чуть менее реакционно способны в реакции 

Сузуки-Миюара и, кроме того, требуют наличие органического растворителя, 

в связи с их не растворимостью в воде.  

В случае же использования арендиазоний силикасульфатов авторы 

использовали арен(натриевую соль тетрафенилборана), которая является 

более реакционно способной в данном превращении. Однако, при 

использовании данного реагента атомная эффективность процесса 

снижается, в результате чего в реакционной массе появляются побочные 

продукты, от которых необходимо избавляться. Кроме того, арендиазоний 

силикасульфаты влекут за собой появление гетерогенной фазы, которая 

затрудняет процесс выделения. 

Таким образом, на наш взгляд, более перспективными в реакции 

Сузуки-Миюара, являются АДТ, так как имеют достаточно высокую 

реакционную способность в воде, что является одним из главных трендов 

современной органической химии.  

В настоящее время, мы с уверенностью можем заявить о 

синтетической ценности АДТ в реакциях Матсуда-Хека и Сузуки-Миюара. 

Высокая реакционная способность, стабильность, возможность проведения 

реакций кросс-сочетания в воде, низкие загрузки катализатора выгодно 

отличает АДТ от существующих аналогов. АДБС чуть менее перспективны в 

этом отношении, так как имеются небольшие проблемы при выделении 
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целевых продуктов (о которых было описано ранее), однако их уникальная 

способность растворяться в неполярных средах повышает их ценность в 

других не менее важных превращениях.  

Кросс-сочетание арендиазоний тозилатов с бифункциональными 

олефинами
6
 

Из литературы известно, что АДС способны реагировать как с 

бороновыми кислотами и их производными по реакции Сузуки-Миюары, так 

и с алкенами по реакции Матсуды-Хека. Следовательно, при использовании 

бифункциональных субстратов, содержащих как остатки бороновых кислот, 

так и алкенильную функцию, встает вопрос о хемоселективности процессов 

кросс-сочетания. АДТ проявили высокую активность как в реакциях 

Матсуды-Хека, так и Сузуки-Миюары. Следовательно, данное исследование 

является крайне актуальным. 

Более того, данное направление исследований является крайне 

актуальным и для химии АСД в принципе. Известно лишь небольшое число 

работ, посвященных подобным превращениям [361, 391-394]. Ранее было 

показано, что АДФБ реагируют по механизму реакции Сузуки-Миюары с 

винилтрифторборатом калия в присутствии палладиевых катализаторов 

сложной структуры с образованием стиролов с умеренными выходами. 

Однако, в некоторых случаях, наблюдалось также образование стильбенов 

как продуктов двойного арилирования.  

Для изучения данного вопроса, в качестве модельного субстрата нами 

был выбран винилтрифторборат калия, как типичный представитель 

бифункциональных субстратов в реакциях кросс-сочетания. Кроме того, в 

наших предыдущих исследованиях мы показали, что реакция АДТ с BF3K-

производными протекает более активно, чем с бороновыми кислотами. Еще 

одним преимуществом винилтрифторбората калия является его 

коммерческая доступность. Реакция кросс-сочетания АДТ с данным 

                                                 
6
 Часть работы выполнена совместно с группой проф. Felpina F.-X. Университет Нанта, г. Нант, Франция 
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субстратом может протекать по трем направлениям: в реакционной массе мы 

должны наблюдать образование трех основных продуктов: продукт реакции 

Сузуки-Миюара, Матсуда-Хека и продукт двойного арилирования, причем 

продукт двойного арилирования (стильбен), может образовываться как из 

продукта реакции Сузуки, так и из продукта реакции Хека: 

 

 

Интересной синтетической задачей является подюор таких условий 

проведения превращения, чтобы получался лишь один из продуктов.  

При добавлении 1 mol % Pd(OAc)2 к водному раствору АДТ 16а и 

винилтрифторбората калия (соотношение 1:ВФБК 1:1.2) происходит бурное 

выделение азота. Однако, полная конверсия АДТ 16а достигалась лишь за 1 

час. Нам удалось препаративно выделить два образующихся в данных 

условиях продукта: стильбен 16p (50 %) и стирол 16ае (38 %) образующиеся 

по схеме: 

 

Нами были предприняты попытки оптимизировать условия реакции с 

целью увеличения хемоселективности процесса (таблица 32). 
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Таблица 32. Оптимизация условий проведения реакции Pd-

катализируемого кросс-сочетания АДТ 16а и винилтрифторборат калия 

(ВФБК) в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 

Растворитель 
Время 

реакции, ч 

Соотношение 

АДТ:ВФБК 

Выход продукта, % 
а
 

16p 16ае  

H2O 1 1:1.2 50 38 

H2O 1
б
 1:1.2 40 36 

H2O 96 
в
 1:1.2 12 14 

H2O 0.01 1:5 - 69 

H2O 1 
г
 1:1.2 16 20 

H2O 6 5:1 10 14 

ацетатный 

буфер pH = 5 
96 1:1.2 10 40 

TRIS-буфер 

pH=9 
1 1:1.2 8 27 

а
 препаративный выход; 

б
 реакция проводилась в атмосфере азота; 

в
 температура 

реакции 5 °С; 
г
 0,2 mol % Pd(OAc)2 

 

На сочетание АДТ с винилтрифторборатом калия не влияет кислород 

воздуха, мы не заметили принципиального различия в протекании реакции 

(время реакции, соотношение продуктов) в инертной среде и без нее.  

Так же мы не получили положительных результатов реакции при 

пониженной температуре, при 5 °С даже за 96 часов не наблюдалось полной 

конверсии АДТ 16а, а продукты 16p и 16ае образовывались в минимальном 

количестве (12 % и 14 % соответственно).  

Известно, что pH среды существенно влияет на скорость и 

направление реакций Pd-катализируемого кросс-сочетания [395]. Нами 

проведены эксперименты в двух буферных средах – ацетатном буфере (pH = 

5) и TRIS-буфере (pH = 9). Мы обнаружили, что замена воды на ацетатный 

буфер существенно снижает скорость протекания реакции и выходы 
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продуктов. Кроме того, в реакционной массе также обнаруживался 4-

нитрофенол и нитробензол. Подобное поведение АДТ, вероятно, связано с 

образованием диазоацетатов, которые склонны к гомолитическому распаду с 

образованием высоко реакционноспособных арилрадикалов: 

 

Увеличение рН среды не влияло на скорость протекания реакции, 

однако выход продукта  также снижался.  

Нами также исследовался состав продуктов реакции при 

использовании пятикратного избытка АДТ 16а. Мы обнаружили, что при 

этом существенно снижается выход стирола 16ае, но и выход стильбена 16р 

неожиданно оказался низким.  

Совершенно иная ситуация нами наблюдалась при использовании 5-

кратного избытка винилтрифторборат калия. В этом случае реакция 

протекала с бурным выделением азота, и через несколько секунд 

наблюдалась полная конверсия АДТ. При этом в реакционной массе 

обнаружены только следовые количества стильбена 16p, а стирол 16ае был 

выделен с выходом 69 %.  

Таким образом, изменение соотношения АДТ 16а:ВФБК позволило 

существенно увеличить хемоселективность процесса в сторону образования 

продукта реакции Сузуки-Миюара. Реакция в таком случае проводилась в 

кинетически контролируемых условиях, что, вполне ожидаемо, снижает 

концентрацию стильбена в продукте. Однако, интересным является тот факт, 

что мы не обнаруживаем BF3K-производного стирола (продукта реакции 

Хека-Матсуды). Более того, реакция протекает в считанные секунды уже при 

комнатной температуре. В целом, данные наблюдения демонстрируют 

высокую реакционную способность АДТ в реакциях с BF3K-производными. 
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Однако, использование больших избытков ВФБК существенно снижает 

синтетическую ценность подобного подхода.  

Для оценки влияния заместителей в ядре АДТ нами проведена 

реакция ряда АДТ с ВФБК (соотношение АДТ:ВБФК 1:1.2) в воде при 

комнатной температуре в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 (схема 36, таблица 

33).  

 

Схема 36. Взаимодействие АДТ и ВФБК в воде присутствии 1 mol % 

Pd(OAc)2 

 

Таблица 33. Результаты реакции АДТ и ВФБК в воде в присутствии 1 mol % 

Pd(OAc)2 

АДТ, X 
Время 

реакции, ч 

Выход продукта, % 
а
 

ае p 

2-OMe 11а 0.5 62 - 
б
 

4-OMe 12а 1 -
 в
 20 

2-NO2 14а 0.25 55 - 
б
 

3-NO2 15а 1 5 74 

4-NO2 16а 1 38 50 

2- Br 26а 0.25 35 - 
 б
 

3-Br 27а 0.25 26 -
 в
 

4-Br 48а 1 29 -
 в
 

а
 препаративный выход; 

б
 продукт не был обнаружен в реакционной массе; 

в
 

продукт препаративно не выделялся, однако был обнаружен в реакционной массе 

 

Как видно из данных таблицы 33, электронодефицитные АДТ (14а-

16а, 26а, 27а, 48а) проявляют сходную с электроноизбыточными АДТ (3,24) 
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реакционную способность. При этом скорость реакции с орто-замещенными 

АДТ (11а,14а, 26а) оказалась выше, чем для соответствующих мета- и пара-

замещенных АДТ, что согласуется с описанными нами ранее 

закономерностями для реакции Сузуки-Миюары.  

Также стоит отметить, что в случае орто-замещенных АДТ 

взаимодействие с ВФБК протекало селективно, в реакционных массах 

обнаруживались только следы соответствующих стильбенов. В то же время 

нами не обнаружено строгих закономерностей влияния характера 

заместителя в ароматическом ядре АДТ на состав продуктов. Стоит 

отметить, что в случае бром-замещенных АДТ (26а,27а,48а), нами не 

обнаружены даже в следовых количествах продукты замещения брома, что в 

очередной раз подтверждает более высокую реакционную способность 

диазо-группы АДТ в данном типе превращений. 

Дальнейшие исследования нами были проведены с использованием 

АДТ 51а, в связи с наличием в структуре координирующего заместителя (-

NO2) в орто-положении и электронодонора в пара-положении. Так, мы 

провели ряд экспериментов по кросс-сочетанию 2-нитро-4-

метоксибензолдиазоний тозилатом (50а) с винилтрифторборат калия в 

присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 по схеме: 

 

 

Изначально, мы использовали наилучшие условия протекания 

сочетания в водной среде с 5-кратным избытком винилтрифторборат калия 

(ВФБК) в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 . Нам удалось выделить 

соответствующий стирол 51ае в количестве 50 % (таблица 34). Таким 
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образом, можно сказать, что влияние электронных эффектов в АДТ на 

хемоселективность процесса практически не наблюдается.  

Далее мы попытались проанализировать влияние разных 

растворителей и смеси растворителей на протекание процесса. Стоит 

оговориться, что в любой среде и при любом соотношении реагентов полная 

конверсия АДТ наступала менее чем через 1 минуту. Кроме того, для 

оптимизации процесса нами использовалось соотношение АДТ:ВФБК 1:1,5. 

Реакцию проводили при комнатной температуре. 

 

Таблица 34. Анализ влияния растворителей на хемоселективность 

реакции Pd-катализируемого кросс-сочетания АДТ 51а и винилтрифторборат 

калия (ВФБК) в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2.  

Растворитель NaOAc 3 эквивалента Выход, % 

H2O - 50
а
 

MeCN - 66 

MeCN + 20 

THF - 34 

1,4-dioxane - 44 

MeCN/H2O 1:1 + 78 

MeCN/H2O 1:1 + 6 экв 19 

MeCN/H2O 1:1 + 1.5 экв 82 

MeCN/H2O 1:1 +  55
б
 

MeCN/H2O 4:1 + <5 

MeCN/H2O 1:4 + 77 

MeCN/H2O 1:4 + 1.5 экв. 76 

а
 Соотношение АДТ:ВФБК 1:5; 

б
 1,2 экв. NaOAc относительно ВФБК  

 

Как можно видеть из таблицы 34, использование органических 

растворителей (ТГФ, 1,4-диоксан) не увеличивают количества продукта, 
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образующегося по реакции Сузуки-Миюара 51а. С другой стороны, 

оказалось, что использование CH3CN, сказывается на протекании процесса 

положительно, и нам удалось выделить 2-нитро-4-метокистильбен 51а с 

выходом 66 %.  

В серии работ Correia C. R. D. [396, 397] для эффективного 

протекания реакции Матсуды-Хека с участием АСД использовали основание 

(NaOAc) в среде ацетонитрила или смеси CH3CN:ДМСО, CH3CN:Н2О.  

Оказалось, что при использовании NaOAc как со-реагента в среде 

ацетонитрила, направление реакции изменяется, и мы наблюдаем в большей 

степени образование продукта реакции двойного арилирования (стильбена 

51p), а соответствующий стирол образовывался лишь с 20 % выходом.  

Однако, если использовать смесь ацетонитрила с водой (1:1), в 

большей степени реализуется механизм реакции Сузуки-Миюара. В 

результате, при использовании 3 эквивалентов NaOAc, нам удалось выделить 

51ае с выходом 78 %.  

При варьировании количества NaOAc, соотношения растворителей 

(таблица 34) нами определены оптимальные условия протекания 

хемоселективного кросс-сочетания в условиях конкурирующих реакций 

Матсуды-Хека и Сузуки-Миюара. Мы смогли добиться максимального 

выхода продукта реакции Сузуки-Миюары (стирола 51ае 82 %,  таблица 34) 

при комнатной температуре, в смеси ацетонитрила с водой (1:1), в 

присутствии 1,5 эквивалента NaOAc, 1 mol % Pd(OAc)2 и при соотношении 

АДТ и винилтрифторбората калия 1:1,5.  

Нами были апробированы найденные условия и для других АДТ, 

результаты представлены в таблице 35.  

 

 

Таблица 35. Результаты кросс-сочетания АДТ и винилтрифторборат 

калия (ВФБК) в присутствии 1 mol % Pd(OAc)2 
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АДТ продукт Выход, % 

с 1,5 экв. NaOAc без NaOAc 

12а 

12ае 

78 80 

14а 

14ае 

5 50 

16а 

 16ае 

5 53 

21а 

21ае 

76 43 

26а 

26ае 

51  

57а 

57ае 

45  

 

Нами было замечено, что присутствие NaOAc не во всех случаях 

способствует протеканию процесса по механизму реакции Сузуки-Миюары. 

Так в случае АДТ 14а и 16а высокий выход стильбенов (14ае 50 % и 16ае 53 

%) был получен в отсутствии NaOAc (таблица 35), а в случае использования 

1,5 эквивалентов NaOAc выходы не превышали 5 %. Однако, при кросс-

сочетании АДТ 21а, 26а, 57а с винилтрифторборатом калия, лучшие 

результаты были получены в присутствии NaOAc. В случае АДТ 12а, 
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использование NaOAc не играет принципиального значения, нами был 

получен п-метоксистирол 12ае с выходом 78 % (в присутствии NaOAc) и 80 

% из реакции без NaOAc.  

Таким образом, нами впервые разработан новый уникальный подход 

для хемоселективного проведения реакции АДТ с ВФБК для получения 

труднодоступных замещенных стиролов. Хорошая растворимость АДТ и 

ВФБК в воде позволила впервые реализовать хемоселективное арилирование 

по механизму Сузуки-Миюары в бифазной системе в присутствии NaOAc.  

3.3.2. Реакция Гомберга-Бахмана с участием арендиазоний 

додецилбензолсульфонатов в неполярных средах 

Реакция Гомберга-Бахмана является, пожалуй, одним из первых 

методов синтеза несимметричных бифенилов [398]. Несмотря на очевидные 

недостатки данного превращения, оно остается актуальным и по сей день, так 

как оно не требует Pd-катализа. В классическом варианте реакция Гомберга-

Бахмана проводилась в водных средах в присутствии арилируемых аренов. 

Более современные модификации реакции Гомберга-Бахмана 

реализовывались и в органических средах с использованием АСД и, 

например, катализаторов межфазного переноса [399, 400] или триазенов 

[401]. Использование водных сред часто является необходимым для 

взаимодействия АСД и основания в гомогенной среде. Однако, не всегда 

можно использовать воду в качестве растворителя для синтеза сложных 

органических структур, поэтому разработка новых методов формирования 

связей С-С в разных условиях и в различных растворителях, является 

актуальной задачей. 

Уникальная способность АДБС растворяться в неполярных средах 

позволила нам впервые провести реакцию Гомберга-Бахмана в среде арена в 

присутствии Et3N: 
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Схема 37. Арилирование бензола с использованием АДБС в 

присутствии Et3N 

 

При добавлении органического основания Et3N к раствору АДБС (12b 

или 16b) мы наблюдали изменение цвета и бурное выделение азота. Для 

ускорения реакции процесс проводили при 70°С, время реакции составляло 

20-40 минут. Попытки провести реакцию при комнатной температуре 

увеличивали время реакции до 2-3 часов. Стоит отметить, что при 70°С в 

отсутствии Et3N, процесс протекает с полной конверсией АДБС, однако 

время реакции при этом составляет не менее 10 часов и выход 

соответствующего бифенила 16u составил 42 %. По данным ГХ/МС мы 

наблюдали присутствие побочного продукта гидро-дедиазонирования 

(появление данного продукта обоснованно и обсуждалось нами при 

арилировании олефинов АДБС глава 4., раздел 4.3.1.).  

Использование в качестве основания пиридина при 70 °С и при 

комнатной температуре приводила к образованию продуктов его 

арилирования.  

Мы провели реакцию между АДБС в чистом пиридине. Оказалось, 

что уже при комнатной температуре проходит его арилирование с 

количественным выходом (в расчете на взятую соль) : 
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Схема 38. Арилирование пиридина с использованием АДБС при 

комнатной температуре 

Нам не удалось найти данных о прямом арилирования пиридина. В 

основном, синтез арилпиридинов реализуется через кросс-сочетание 2-

галогенпиридинов с аренборными кислотами [402-405] или с использованием 

магнийорганики [406-408]. В указанных работах селективно образуется 2-

фенилпиридин, так как синтез направлен на замещение галогена во 2 

положении. В нашем случае мы наблюдаем образование трудноразделимой 

смеси трех изомеров (схема 38), что является небольшим недостатком, 

который вполне может быть преодолен путем подбора оптимальных условий 

проведения реакции. 

Как видно из схемы 37, выходы соответствующих бифенилов (12u, 

14u, 16u, 20u) высокие, что выгодно отличает разработанный метод от 

реакция с использованием АДБФ в водных средах, где выходы не 

превышают 40 % [399]. 

Кроме того, при использовании толуола в качестве растворителя и 

субстрата для арилирования, нами были выделены бизамещенные бифенилы 

с выходами указанными в схеме: 

 

 

При проведении реакции в атмосфере кислорода воздуха, мы 

наблюдали образование трех изомеров бифенила, а так же в реакционной 

массе присутствовали продукты окисления толуола и продукты гидро-

дедиазонирования АДБС: 
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Появление в реакционной массе продуктов окисления, нами было 

объяснено схемой: 

 

Неполярные среды (в том числе и толуол), способствуют 

стабилизации образующегося на первой стадии радикала. Далее активная 

частица взаимодействует либо с субстратом (толуолом), образуя целевой 

продукт, либо по второму пути, в результате которого происходит 

гомолитический отрыв водорода от метильной группы в толуоле с 

последующим образованием продуктов окисления (бензальдегид и 

бензилового спирта). 

В инертной атмосфере нами не наблюдается образование подобных 

побочных продуктов. Самое главное, что в инертной атмосфере происходит 

образование лишь одного пара-изомера бифенила, реакция становится 

региоселективной. Реакции образования несимметричных бифенилов в среде 

субстрата в отсутствии неорганических оснований ранее не были известны. 
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Таким образом, нами впервые показана принципиальная возможность 

синтеза несимметричных бифенилов с высокими выходами арилированием 

аренов АДБС в присутствии Et3N в инертной атмосфере. 

 

3.3.3. Образование связи С-С с графитовыми структурами с участием 

арендиазоний алкилбензолсульфонатов 

 

С 2000 годов началось активное изучение процесса модификации 

нано- и макроповерхности АСД. Столь высокий интерес к данным процессам 

связан с тем что в результате образуются материалы с заданными 

свойствами, которые используются в разных сферах деятельности (медицине, 

аналитической химии, полимерной химии, биохимии и т.д.) [409-416]. На 

сегодняшний день существует два принципиальных подхода к созданию на 

нано- или макроповерхности органического слоя: адсорбционный метод с 

образованием не прочных физических связей [417-421] и метод создания 

новых ковалентных прочных связей между поверхностью и органической 

молекулой [422-425], который дает возможность контролировать процесс 

модификации и большую селективность дальнейших поверхностных 

превращений функциональных групп [412, 426, 427]. 

Метод образования ковалентной связи зачастую реализуется с 

участием АСД [428-434]. В основном, для этих целей используют АДФБ, 

однако, в связи с их плохой растворимостью в воде, методы модификации 

подразумевают использования органических растворителей, ПАВ, или 

длительного ультразвукового воздействия.  

Нами показано, что АДТ прекрасно себя зарекомендовали как 

реагенты для образования новых С-С-связей в реакциях Матсуды-Хека и 

Сузуки-Миюары, в том числе в водной среде. В связи с этим нами было 

проведено исследовании по использованию АДТ для образования новых С-

С-связей с нано- и макроповерхностью в водной среде без использования 

ПАВ или органических растворителей. 
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Оказалось, что при добавлении предварительно суспензированных 

наноразмерных частиц металлов покрытых углеродной оболочкой Met@C 

(наноразмерные частицы металлов покрытые углеродной оболочкой, 

любезно предоставлены проф. Ермаковым А.Е., Институт физики металлов, 

УРО РАН, г. Екатеринбург [435]) к водному раствору АДТ при комнатной 

температуре  происходит бурное выделение азота
7
.  

 

 

 

Время реакции составило 10 минут, далее полученные материалы 

тчательно промывались дистиллированной водой, этанолом и ацетоном до 

исчезновения в промывных водах каких либо возможных продуков 

разложения АДТ (контроль по ТСХ, ГХ/МС и качественной реакции с 2-

нафтолом). Кроме того, многократная промывка наночастиц позвоила нам 

удалить возможные сорбционные продукты с поверхности. Продукты 

сушили на воздухе в течение 12 часов.  

 По данным ГХ/МС в промывных водах обнаружены продукты 

дедиазонирования. Оказалось, что параллельно модификации протекает 

процесс гидро-дедиазонирования АДТ: 

 

Нами было замечено, что подобного спонтанного выделения азота не 

происходит, если к водному раствору добавить наноразмерные частицы 

                                                 
7
 Работа выполнялась совместно с к.х.н., ассистентом каф. БИОХ Постниковым П.С. 
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металла не покрытые углеродной оболочкой, кроме того в промывных водах 

нами не зафиксирован продукт гидро-дедиазонирования АДТ. Это первое 

косвенное доказательство, что в случае Met@C происходит образование 

новых С-С-связей. 

Одним из основных методов доказательства факта модификации 

наноразмерной поверхности частиц, является ИК-спектроскопия [436, 437]. 

Образование новых С-С-связей между остатком АДТ и углеродной 

поверхностью наночастиц Met@C нами был доказан с использованием ИК-

спектроскопии.  

На рисунке 23 представленны ИК-спектры исходных частиц Ni@C и 

модифицированных образцов Ni@C-13а, Ni@C-16а, Ni@C-20а: 

 

 

Рисунок 23. ИК-спектры материалов Ni@C-13а, Ni@C-16а, Ni@C-20а 

в сравнении с исходными наночастицами Ni@C (отражение, на кристалле 

ZnSe). 

 

Таблица 36. Частоты колебаний связей образцов Met@C-13а,16а,20а 

 13а 16а 20а 

Fe@C 1625, 3426 1346, 1521, 1628 1601, 3441 

Ni@C 1618, 3441 1346, 1519, 1634 1601, 3444 
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Co@C 1617, 3440 1347, 1520, 1632 1594,3434 

Ag@C 1633, 3436 1336, 1463, 1743 1630, 3434 

 

Как видно из таблицы 36 и рисунка 23, в ИК-спектрах Met@C-16а 

наблюдаются характеристические частоты колебаний связей группы NO2-

групп в районе 1330-1370 см
-1

 (симметричные колебания связи 

ароматических –NO2-групп) и в области 1500-1540 см
-1

 (ассиметричные 

колебания ароматических –NO2-групп). Также в спектрах присутствуют 

полосы колебаний связей С-Н ароматического кольца (1000-1250 см
-1

), что 

совпадает с опубликованными данными в работах [436, 437]. 

В ИК-спектрах образца Met@C-13а присутствуют полосы колебаний 

связей С-Н ароматического кольца (1000-1250 см
-1

) а так же 

характеристические полосы колебаний связей NH2-групп в областях 3441, 

1500-1619 см
-1

, 1233-1376 см
-1

 и 750-850 см
-1

.  

Для модифицированных наночастиц Met@C-20а характеристичными 

являются полосы колебаний связей групп –COOH в области 1300-1700 см
-1

 и 

3437 см
-1

, появление которых мы наболюдаем на ИК-спектрах.  

Образцы модифицированных материалов Fe@C-13а, Fe@C-16а, 

Fe@C-20а были изучены методом совмещенного термогравиметрического 

анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии с масс-

спектрометрическим контролем газообразных продуктов ТГ/ДСК. 

Изменение массы исходных наночастиц Fe@C в процессе нагрева в 

атмосфере аргона до 1000 °С описывается плавной кривой с 2 % потерей 

массы до 400 °С и относительно резкой потерей массы (12,9 %) в интервале 

400-700 °С (рисунок 24). Выделение тепла может быть связано с 

постепенным окислением углеродных слоев на поверхности наночастиц 

остаточным кислородом, содержащимся в аргоне. Данный факт 

подтверждает и масс-спекр выделяющихся газов. Интенсивное выделение 

CO2 (44 а.е.м.) приходится на максимальную потерю массы (12 %) в 

интервале 400-700 °С. В этом же интервале резко падает и концентрация O2 
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(32 а.е.м.) в аргоне. Остаточная масса – 84,15 %, что хорошо согласуется с 

данными по содержанию углерода, приведенными в [435]. 

 

Рисунок 24 . Кривые ТГ/ДСК наночастиц Fe@C 

 

На спектре совмещенного термогравиметрического анализа и 

дифференциальной сканирующей калориметрии с масс-спектрометрическим 

контролем газообразных продуктов образца Fe@C-20а по сравнению с 

исходными частицами Fe@C мы наблюдали резкие изменения (рисунок 25). 

 

 

Рисунок 25 . Кривые ТГ/ДСК наночастиц Fe@C-20а 
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При анализе кривой ТГ/ДСК наночастиц Fe@C-20а (рисунок 25), в 

области 200-700 °С наблюдается резкая потеря массы. В диапазоне 300-500 

°С масса уменьшается на 5% и сопровождается выделением значительных 

количеств CO2. Это существенное отличие от кривой ТГ/ДСК исходных 

наночастиц. В данном интервале температур, ожидаемо происходит 

декарбоксилирование карбоксильных групп находящихся на поверхности 

наночпстиц. В диапазоне 500-700 °С кривые ТГ/ДСК образцов Fe@C-20а и 

исходных Fe@C практически не отличаются. Остаточная масса при 1000 °С 

составила 82,41 %, что лишь на 1,7% меньше, чем у исходных частиц Fe@C. 

На кривых ТГ/ДСК нами не обнаружено и характерных пиков, 

свидетельствующих о плавлении или сублимации возможной бензойной 

кислоты, которая могла бы появится на пoверхности за счет собционных 

эффектов. Термический рaспад углеродной обoлочки и поверхностно 

привитых групп происхoдит в однoм температурном диапaзoне. Таким 

образом, можно сделать вывод, чтo в результате процесса модификации 

поверхностные группы связаны с углеродной оболочкой наночастиц 

ковалентно. 

В подтверждение вывода о ковалентной модификации процесса, говорит 

и тот факт, что кривые ТГ/ДСК образцов Fe@C-13а и Fe@C-16а, 

сопровождаются тепловыми эффектами испарения нитробензола или 

анилина. Остаточная масса в случае образца Fe@C-13a составила 83,04, в 

случае Fe@C-16a 82,40 % (таблица 37). 

На основании полученных данных из ТГ/ДСК нами проведен расчет 

количества привитых групп на 1 г модифицированных порошков. 

Относительная разность масс была приведена в абсолютную потерю массы и 

отнесена на 1 г образца. Для расчета количества ммоль поверхностных групп 

были взяты молекулярные массы соответствующих групп (C6H4-COOH, 

C6H4-NO2, C6H4-NH2). Результаты расчета приведены в таблице 37. 
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Таблица 37. Данные ТГ/ДТА анализа образцов Fe@C-13a, Fe@C-16a,  Fe@C-

20a 

Образец 

Температурные 

пределы потери 

массы, °С 

Разница в остаточных 

массах между Fe@C и 

образцом, % 

Содержание 

активных групп,  

ммоль/г ммоль/м
2 

Fe@C 400-700 - - - 

Fe@C-13a 300-700 1,11% 0,12 8,6×10
-4 

Fe@C-16a 250-700 1,6% 0,13 9,3×10
-4

 

Fe@C-20a 300-700 1,7% 0,14 1×10
-3

 

 

Из данных таблицы 37 (содержание активных групп) четко видно ,что 

количество прививаемых функциональных групп не зависит от природы 

заместителя и в среднем составляет 0,13 ммоль/г.  

Таким образом, мы разработали спонтанный метод образования новых 

С-С-связей с углеродной поверхностью наноразмерных частиц металлов в 

отсутствии Pd-катализаторов в водной среде. Кроме фундаментального 

значения, данный метод носит и прикладной характер, так как в результате 

образуются наночастицы с заданными свойствами и являющиеся 

потенциально-полезными материалами для медицины (Приложение В).  

Наночастицы Fe@C, Ni@C, Co@C, Ag@C были получены 

газофазным методом. С другой стороны существует метод получения 

наноразмерных частиц металлов покрытых углеродной оболочкой методом 

электроискрового диспергирования в углеводородных средах [438]. Ранее 

нами показано, что АДБС, в связи с их липофильностью, могут легко 

суспензироваться в неполярных средах, в том числе в углеводородах и, если 

использовать при синтезе наноразмерных частиц раствор АДБС, то можно 

сразу на поверхности образовывать С-С-связь с органическим остатком.  

Формирование наночастиц Fe@C–16а с одновременным 

образованием связи между углеродной поверхностью частиц и остатком 
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АДБС проводили в две стадии. На первой этапе нами была синтезирована 

АДБС 16b (по методу описанному в главе 2). На второй стадии осуществляли 

in situ синтез наночастиц методом электроискрового диспергирования в 

растворах соли диазония в гексане при массовой концентрации АДБС 16b 5 

%.  

Нами был предположен следующий механизм процесса их получения, 

состоящее из последовательного диспергирования железных гранул, 

покрытие их углеродным слоем и дальнейшая in situ функционализация, как 

представлено на схеме: 

 

 

Присутствие функциональных групп на поверхности наночастиц 

подтверждали методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры, представленные на 

рисунке 26 свидетельствуют о прививке на поверхность органического 

остатка соли, о чем свидетельствует наличие характеристических полос 

поглощения бензольных колец в области 1600см
-1

 и  NO2 групп  при 1300-

1400 и 1500-1650 см
-1

.  
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Рисунок 26. ИК-спектры наночастиц Fe@C-16a 

 

Также наличие органических групп  на поверхности наночастиц 

подтверждали методом совмещенного термического анализа ТГА/ДСК/ДТА 

(рисунок 27). 

 

Рисунок 27. Спектры ТГА/ДСК/ДТА для Fe@C (а) и модифицированных 

Fe@C-NO2 (б) наночастиц 
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Увеличение потери массы образцов по сравнению с 

немодифицированными наночастицами, полученными тем же методом, в 

области от 210 до 450 °С, соответствующей окислению свободного углерода, 

свидетельствует о наличии на поверхности органической фазы. Кроме того, 

экзотермический эффект в данной области и наличие пика выделения 

углекислоты на масс-спектрах образцов в тех же диапазонах температур 

(рисунок 28) свидетельствуют об окислении органической фазы и 

ковалентной функционализации поверхности частиц.   

 

(а)

(б) 

Рисунок 28. Масс-спектры термического выделения углекислоты для Fe@C 

(а) и модифицированных Fe@C-16a (б) наночастиц 

 

Из полученных графиков нами было рассчитано, среднее количество 

функциональных групп, приходящееся на 1 г наноматериала. Для 
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немодифицированных наночастиц количество углеродной фазы составляет 

8,04 % от общей массы образца. Для наночастиц Fe@C-16a, полученных в 5 

% растворе АДБС, она составляет 16,8 %, что соответствует массовому 

содержанию функциональных групп 8,8%, и составляет 0,537 ммоль/г. 

Количество функциональных групп, ковалентно связанных с поверхностью 

наночастиц данным методом значительно превышает аналогичный 

показатель при синтезе наноматериалов по стандартной схеме. Так, при 

модификации поверхности последовательным методам с использованием 

тетрафторборатных [436] и АДТ (описано ранее в данном разделе) 

количество функциональных групп данного вида не превышает 0,12-0,15 

ммоль/г. Увеличение количества функциональных групп может быть связано 

с дополнительной активацией углеродной поверхности в процессе синтеза 

частиц. 

Кроме того, нами показано, что образование новых связей С-С между 

остатками АДТ спонтанно протекает и с макроповерхностями графитового 

(GE) и стеклоуглеродных (GC) электродов
8
: 

 

Процесс модификации электродов заключался в простом их 

погружении в водный раствор АДТ (13а, 16а, 20а) после чего электроды 

промывались бидистиллированной водой и этанолом. 

Методом ИК-спектроскопии МНПВО нами зафиксировано наличие 

полос колебания связей ароматического кольца и функциональных групп. 

Так, на рисунке 29 приведен пример сравнения ИК-спектра исходного 

                                                 
8
 Работа проводилась совместно с научным коллективом лаборатории микропримесей ТПУ, профессором  

д.х.н. Слепченко Г.Б. 
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графитового электрода с ИК-спектром модифицированного графитового 

электрода АДТ 20а (GE-20a).  

 

 

Рисунок 29. ИК-спектр электродов GE (нижний спектр) и GE-20a 

(верхний спектр) 

На ИК-спектре GE-20a мы наблюдаем появление полос поглощения 

при 3659, 1685, 1590, 786 см
-1

, отвечающие карбоксильной группе и 

фенильному ядру. 

Модификация электродов, является ключевым вопросом в области 

повышения чувствительности вольтамперометрических методов 

детектирования низких концентраций металлов, неметаллов и органических 

соединений. На сегодняшний день существует достаточно широкий спектр 

методов модификации электродов, такие как адсорбция (хемосорбция) 

реагента на поверхности электрода; химическое привязывание с фиксацией 

модификатора через различные группы с образованием ковалентных связей; 

включение в полимерную или неорганическую пленку; помещение в пасту из 

графитовых материалов различных веществ, в том числе и неорганических 
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соединений; электрохимический синтез на поверхности электрода металло-

комплексного или полимерного модификатора [439]. Начиная с 90-годов 

прошлого столетия, появились работы связанные с ковалентной 

модификацией поверхности электродов с использованием АСД, в основном в 

качестве модификаторов использовали АДФБ или АДХ [428, 430, 431, 440-

444]. Для создания ковалентной связи между поверхностью электрода и 

остатком АСД в перечисленных выше работах чаще всего используют 

электрохимическое восстановление с добавками Bu4N
+-

BF4 в случае АДФБ. 

Для доказательства успешного протекания ковалентной модификации 

поверхности электродов авторы многих статей используют ИК-

спектроскопию. Полученные в результате ковалентной модификации новые 

электроды показали большую чувствительность в отношении многих 

анализируемых веществ, например для определения допамина [445], анализа 

белков [446], для селективного определения витамина С и мочевой кислоты 

[447, 448] и т.д.  

Нами показано, что при использовании АДТ в качестве модификатора 

и создания ковалентной связи с поверхностью графитового (GE) или 

стеклоуглеродного (GC) электродов не требуется их электрохимического 

осаждения. Процесс протекает самопроизвольно при комнатной температуре. 

Нами было замечено, что при использовании в процессе модификации 

отрицательного потенциала (Еэ = -2,0В) в течение 5-300 с, происходит 

образование визуально заметной пленки на поверхности. При использовании 

такого электрода при вольтамперометрическом определении 

водорастворимых витаминов и флавоноидов наблюдали уменьшение либо 

отсутствие аналитического сигнала определяемого компонента. В первую 

очередь, это связано с образованием многослойных структур на подложке и 

блокирования поверхности электрода, данный факт так же был подтвержден 

[440].  

Экспериментальным путем нами были найдены оптимальные условия 

проведения процесса модификации с целью создания высокочувствительного 
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графитового и стеклоуглеродного электрода (таблица 38). Апробацию 

модифицированных GE-20a проводили на примере 

вольтамперометрического определения кварцетина. 

Таблица 38. Влияние концентрации модификатора и времени контакта 

раствора диазониевой соли 20а на аналитический сигнал кверцетина ( С 

(кверцетина) 0,2 мг/дм
3
, фоновый электролит 0,1 М Na2HPO4) 

Условия получения модифицированного 

электрода 

Ток пика, Iп кверцетина, 

мкА 

Концентрация АДТ, 

мг/дм
3 

время погружения, с  

30 5 0,49± 0,05 

30 10 0,52± 0,06 

300 5 0,35±0,09 

1000 5 0,26±0,06 

1000 10 0,23±0,05 

30 15 0,15±0,03 

30 30 0,11±0,02 

 

Рабочей концентрацией исходной АДТ 20а для приготовления 

модифицированного электрода является концентрация 30 мг/дм
3
, время 

погружения электрода 5-10 с, дальнейшее увеличение концентрации и 

времени приводит к снижению аналитического сигнала кверцетина (как 

видно из таблицы 38).  

Таким образом, нами показано, что АДТ способны спонтанно, без 

наложения потенциала, реагировать с поверхностью графитового или 

стеклоуглеродного электрода с образованием связи С-С и созданием 

высокочувствительных электродов, которые нашли применение при 

вольтамперометрическом детектировании разных компонентов (Приложение 

Г). 
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Экспериментальная часть 

 

Спектры ЯМР 1Н, 13С записывали на спектрометрах Bruker AC 300 и 

Bruker AM 400 (частоты регистрации спектров ЯМР указаны в тексте) 

внутренний стандарт – ТМС, растворитель указан в тексте, химические 

сдвиги приведены в м.д. Температура плавления определялась на приборе 

для определения температуры плавления МР50 (Mettler Toledo). Хромато-

масс-спектры регистрировали с использованием газового хроматографа 

Аgilent 7890A с масс-селективным детектором Аgilеnt 5975C (70 эВ), газ-

носитель – гелий. HRMS-спектры регистрировали на приборе Thermo 

Scientific DFS High Resolution GC-MS (70 эВ). ИК спектры сняты на ИК-

Фурье спектрометрах Perkin Elmer Spectrum BXII (KBr) и Bruker ALPHA-IR 

(на приставке НПВО на кристалле алмаза). Микроволновый реактор CEM 

Discover 908010 MATTHEWS, NC (USA), параметры метода – частота 

облучения 2455 МГц, мощность 60 Вт, температура 75 °С. 

ВЭЖХ анализ проводили на приборе Agilent Technologies 1200 

Compact LC на колонке Eclipse plus C18 5мкм 4.5х150 мм в градиентном 

режиме H2O + 0,1 % CF3COOH:ацетонитрил + 0,1 % CF3COOH со скоростью 

подачи элюента 1мл/мин при длине волны 320 нм. От 0 до 10 мин H2O-

ацетонитрил от 0 до 100 %, с 10 до 12 мин 100 % ацетонитрил. Объем 

вводимой пробы 20 мкл. 

Тeрмический aнализ проводился на анaлизаторе SDT Q600 в 

открытом бюксе в aтмосфере аргонa, скорость нагрева 10 ºС/мин.  

Контроль за ходом реакции и чистотой полученных продуктов вели 

методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 и Merck, silica gel 60, F254. 

Детектирование пятен проводили УФ-светом при длине волны 254 нм, а 

также качественными реакциями на раствор 2-нафтола и реактив Эрлиха. 

Характеристика использованных веществ 

Ледяную уксусную кислоту, диэтиловый эфир, этилацетат, гексан, 

бензол, этанол, ацетонитрил, тетрахлорметан, хлороформ, бромистый бутил 
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использовали марки «хч», без предварительной очистки. Бромоформ 

очищали от избытка Br2 хроматографией на сухой колонке. Ароматические 

амины использовали марки «хч», при необходимости 

перекристаллизовывали из подходящего растворителя [182]. p-TsOH·H2O 

чистота 98 % «Aldrich», ДБСК марки «techn., mixture of isomers» активность 

90 % «Fluka», сульфониламид, KI, NaNO2 и NaN3 марки «чда», трет-

бутилнитрит чистота 96 % «Aldrich», триэтиламин чистота 99,5 % «Fluka», 2-

нафтол марки «ч». МА, ММА, 3-хлорпропилакрилат использовали марки 

«хч» без предварительной очистки. Стирол очищали по методу [182]. 

Использованы сульфолен чистота 98 % «Aldrich»; Pd(OAc)2, PdCl2, Pd/C, 

Pd(TFA)2 «Aldrich»; аренборные кислоты и арентрифторбораты калия 

«Aldrich», «Fluka», Alfa Aesar, ABCR и VWR. ВБФК и ВБП чистота 95 % 

«Aldrich». Хлорид иода, N-иодсукцинимида получали по известным 

методикам [449, 450] 

Типовая методика иодирования АДТ (3а, 6а, 11а-14а, 16а, 17а, 19а, 

20а, 32а, 34а, 35а, 37а) и АДБС (12b, 14b, 16b, 20b, 32b). В 6 мл 

дистиллированной воды растворяли АДТ или АДБС (1 ммоль) далее 

прибавляли 0,332 г (2,5 ммоль) KI. Температура реакции 20-23 °С ,время 

реакции не превышало 30 минут. Контроль реакции осуществляли методом 

ТСХ (элюент бензол) и отрицательной качественной пробой на 2-нафтол. 

Далее к реакционной массе добавляли Na2S2O3 для нейтрализации 

свободного иода. Выпавший осадок отфильтровывали и сушили при 

нормальных условиях. Маслообразные продукты экстрагировали 

этилацетатом, органический слой сушили над MgSO4 и далее отгоняли 

органический растворитель. 

Типовая методика иодо-дедиазонирования анилинов (3а, 11а-14а, 

16а, 17а, 19а, 20а, 32а, 34а, 35а, 37а). В 5 мл ледяной уксусной кислоты 

(дистиллированной воды) раствряли 1,14 г (6 ммоль) p-TsOH, далее 

прибавляли 3 г полимерного диазотирующего агента Р
+
NO2

-
 (tert-BuONO). 

После 2-3 минут вносили 3 ммоль соответствующий анилин. Время реакции 
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составило 20-30 мин. Конец реакции определяли методом ТСХ (элюент 

HCl:CH3CN  10:0.5). После полной конверсии субстрата к реакционной массе 

прибавляли 2,5 кратный избыток 2,49 г (15 ммоль) KI. Происходило бурное 

выделение азота и образование иодпродукта. Кристаллические продукты 

отфильтровывали и сушили, маслообразные экстрагировали этилацетатом. 

4-иодбензойная кислота (20g). Выход: 85%; Тпл.= 266–268 °C 

(Тпл.лит= 270 °C [451]). 
1
H ЯМР (300 MHz, DMSO-d6): 7.94 (d, J = 7.8 Hz, 2 

H), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, 2 H). 
13

C ЯМР (75 MHz, DMSO-d6): 164.8, 130.0, 128.1, 

99.4. 

Ди(4-иодфенил)метан (35g). Выход 80 %. Тпл = 92–94 °C (Тпл.лит. = 

93–94 °C [451]). 
1
H ЯМР (300 MHz, DMSO-d6): 7.60 (d, J = 7.8 Hz, 4 H), 6.91 

(d, J = 7.8 Hz, 4 H), 3.87 (s, 2 H). 
13

C ЯМР (75 MHz, DMSO-d6): 140.2, 137.7, 

131.2, 91.9, 41.0 

Получение тетраэтиламмоний иоддихлорида Me4NICl2. В водный 

раствор тетраэтиламмоний хлористого (концентрация 64 %) прибавляли 6,13 

г (38 ммоль) хлорида иода (предварительно смешинного с 5 мл 35 % соляной 

кислоты). Мгновенно образовывался желтый осадок, который 

отфильтровывали и промывали на фильтре водой, диэтиловым эфиром. 

Полученный продукт сушили 4 часа при температуре 50 ˚С. Выход 83 %. 

Тпл. 218-220 ˚С (Тпл.лит.=198˚С [452]), выход 83 %. 

Синтез 4-иод-2-нитроанилина (14h) ICl в растворе уксусной 

кислоты в присутствии натрия уксуснокислого. В 25 мл уксусной 

кислоты помещали о-нитроанилин (14) (0,69 г. 5 ммоль) , NaOAc (0,37 г. 5,25 

ммоль) при 90 °С. Параллельно готовили реагент для этого: ICl (0,813 г. 5,25 

ммоль) растворяли в 3 мл. уксусной кислоты. После добавления реагента к 

реакционной массе выдерживали 30 минутную при 90 °С. По окончании 

реакции (ТСХ элюент- бензол) смесь выливали в ледяную воду, 

обрабатывали тиосульфатом натрия и отфильтровывали выпавший продукт. 

Выход 1,13 г. (85-90%). Тпл. = 99-101 °С (Тпл.лит. = 102-104 ° [453]). 
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Синтез 2,4,6-трииоданилина (24i) системой ICl/HClaq. В 50 мл HCl 

растворяли 0,438 г (2 ммоль) п-иоданилин (24), далее к раствору прибавляли 

0,606 мл (5 ммоль) ICl. Реакционную массу выдерживали 3 часа. Контроль 

реакции по ТСХ (элюент гексан:этилацетат 3:2). По окончанию реакции 

добавляли Na2S2O3 для нейтрализации металлического иода, продукт 

отфильтровывали. Выход (24i) 80 %. Тпл. = 185-186 °С (Тпл.лит. = 185-187 

°С [454]) 

Типовая методика электрофильного иодирования аминов NIS в 

растворе этилового спирта. В 10 мл этилового спирта помещали 5 ммоль 

ароматического амина (14, 16, 54, 55) и перемешивали до полного 

растворения. Прибавляли 1 мл H2SO4 конц., и в 3 приема в течение 2-3 минут 

прибавляли 2,25 г. (10,5 ммоль) NIS. По окончанию реакции к реакционной 

массе прибавляли 20 мл. 5%-ного раствора NaOH. Продукт 

отфильтровывали, сушили на воздухе. Продукт перекристаллизовывали из 

бензола.  

4,6-дииод-2-нитроанилина (14i). Выход 95%. Тпл.= 244-246 °С 

(Тпл.лит. = 243-245) [451] 

2,6-дииод-4-нитроанилин (16i). Выход 96%. Тпл.= 150-152 °С 

(Тпл.лит. = 152) [166] 

6-Иод-2-нитро-4-хлоранилин (54h): Выход 94 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3): δ=6.8 (с, 2H NH2), 7.9 (д, J=2.4 Гц, 1H), 8.2 (д, J=2.4 Гц, 1 H). 
13

C ЯМР 

(75 Мгц, CDCl3): δ=88.54; 122.32; 126.10; 131.06; 142.38, 145.55. 

2,4-Дииод-6-фторанилин (53i). Выход 86 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3): δ=4.2 (с, 2H, NH2); 7.25…7.29 (м, 1H); 7.7 (с, 1H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3): δ=84.70; 123.8; 124.45; 136.07; 141.13; 148.57; 151.19. 

3,5-Дииод-4-аминоацетофенон (55i): Выход 80 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3): δ=2.5 (с, 3H CH3); 5.1 (с, 2H, NH2); 8.2 (с, 2H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3): δ=26.89; 80.87; 130.43; 140.21; 150.92; 193.18. 

Получение 2-иод-4-нитроанилина (16h) Me4NICl2 в растворе 

уксусной кислоты. В 5 мл ледяной уксусной кислотой помещали 1,38 г. (10 
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ммоль) п-нитроанилина (16h), затем 3,25 г (20 ммоль) Me4NICl2 и 

выдерживали 30 минут на кипящей водяной бани, охлаждали, продукт 

отфильтровывали и сушили на воздухе. Затем вновь растворяли в ледяной 

уксусной кислоте, отфильтровывали продукт, промывали эфиром и вновь 

сушат на воздухе. Выход 1,91 (75-80%). Тпл = 112-114 °С (Тпл.лит. = 114-116 

°С) [166]) 

Типовая методика иодирования аминоантрахинона (36, 52) 

системой I2/HIO3 в растворе уксусно–серной кислоты. В 15 мл уксусного 

кислоты загружали 1,11 г (5ммоль) аминоантрахинона (36, 52), 2,5 г (20 

ммоль) иода, 0,88 г иодноватой кислоты, 1 мл конц. H2SO4 и перемешивали в 

течении 2,5 часов при 70-75 °С. (ТСХ элюент – бензол) Затем реакционную 

массу выливали в 120 мл воды, осадок отфильтровывали, промывали водным 

раствором сульфата натрия, водой.  

1-амино-2-иодантрахинон (36h). Выход 80 % Тпл.= 246 °С 

(Тпл.лит=247-248 °С [295]) 

1-амино-2,4-дииодантрахинон (36i). Выход 80 %. Тпл. = 216 °С 

(Тпл.лит = 217-218 °С [295]). 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3): δ=2.5 (с, 3H CH3); 

5.1 (с, 2H, NH2); 8.2 (с, 2H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ=26.89; 80.87; 130.43; 

140.21; 150.92; 193.18. 

1,3-дииод-2-аминоантрахинон (52i). Выход 70 %. Тпл. = 180 °С 

(Тпл.лит = 181-183 °С [295]). 

Типовая методика получения полииодаренов (14j,k, 16j,k, 24j,k 

36j,k 53j, 55j 56j) из соответствующих аминов под действием NaNO2 

/KI/p-TsOH в MeCN. В 12 мл ацетонитрила растворяли 1,72 г (9 ммоль) p-

TsOH и к полученному раствору добавляли 3 ммоль иодароматического 

амина (14h,i; 16h,i; 24,i; 36h,i; 53i; 55i; 56). К получившейся суспензии 

протонированной формы амина при 10-15 °С добавляли подготовленный 

водный раствор NaNO2 (0,4 г, 6 ммоль) и KI (1,2 г, 7,5 ммоль) в 1,8 мл воды. 

В течение 10 мин поддерживали температуру реакционной массы 10-15 °С, 

далее реакцию продолжали при 20 °С (суммарное время указано в таблице 
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17). После полной конверсии субстрата (контроль ТСХ) к рнакционной массе 

добавляли 40 мл воды, добавляли Na2CO3 (1M; pH=9…10) и Na2S2O3
 
(2 M, 6 

мл). Осадок ароматического полииодида отфильтровывали (или 

экстрагировали эфиром). При необходимости проводили колоночную 

хроматографию (элюент пентан:эфир – 1:3 или пентан:CH2Cl2 - 1:5) или 

перекристаллизацию из соответствующего растворителя. 

2,5-дииоднитробензол (14j). Выход 90 %. Тпл. = 107-108 °С (Тпл.лит. 

= 106-107 °С [251]). 

2,3,5-трииоднитробензол (14k). Выход 60 %. Тпл. = 164 °С (Тпл.лит. 

= 165-166 °С [295]). 

3,4-дииоднитробензол (16j). Выход 73 %. Тпл. = 110 °С (Тпл.лит. = 

112 °С [295]). 

3,4,5-трииоднитробензол (16k). Выход 70 %. Тпл. = 160 °С (Тпл.лит. 

= 161 °С [295]). 

1,4-дииоданилин (24j). Выход 78 %. Тпл. = 130-131 °С (Тпл.лит. = 

129 °С [455]). 

1,2,3,5-тетраиодбензол (24k). Выход 50 %. Тпл. = 162-164 °С 

(Тпл.лит. = 162-165 °С [453]). 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ =7.695 (с. 2Н, 

аром).
13

C NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 108.2, 123.0, 132.0, 133.6. 

1,2-дииодантрахинон (36j). Выход 48 %. Тпл. = 235-236 °С (Тпл.лит. 

= 236 °С [295]). 

1,2,4-трииодантрахинон (36k). Выход 68 %. Тпл. = 222 °С (Тпл.лит. = 

222-223 °С [295]). 

3,4,5-Трииодацетофенон (55j). Выход 60 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3): δ=8.3 (с, 2H); 2.53 (с, 3H, CH3). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3): δ=27.76; 

108.23; 139.65; 140.35; 195.69. 

1,2-дииодбензол (56j). Выход 73 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3): δ = 7.0 (dd, 2 H), 7.8 (dd, 2 H). 
13

C NMR (300 MHz, CDCl3): 

δ = 107.9, 128.8, 138.9. 



226 

 

Типовая методика бромо-дедиазонирования ароматических 

аминов (11, 12, 14-18, 24, 48, 50,51,57) в отсутствии органических 

растворителей. В агатовую ступку помещали (2 ммоль) ароматический амин 

(11, 12, 14-18, 24, 48, 50,51,57), 0,456 г (2,4 ммоль) p-TsOH, 0,28 мл (2,4 

ммоль) tert-BuONO, (2,4 ммоль) тетрабутиламмоний бромид и 

каталитическое количество (1 mol %) CuBr2. Всю смесь растирали в течение 

10-25 минут, наблюдали интенсивное выделение азота. Реакционную массу 

выдерживали 20-30 минут. После завершения реакции (контроль ТСХ), 

твердую реакционную массу помещали в воду и экстрагировали CH2Cl2. 

Органический слой отделили и сушили над MgSO4, далее растворитель 

удаляли в роторном испарителе при пониженном давлении. Дальнейшая 

очистка продукта проводилась с помощью колоночной хроматографии с 

использованием гексана:дихлорметана в качестве элюирующей системы.  

2-броманизол (11l). Выход 44 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3): δ =3,9 (с, 3Н СН3); 6,81-6,92 (м. 2Н, аром); 7,25-7,30 (д. 1Н, 

аром.); 7,53-7,56(д. 1Н, аром.). 

4-броманизол (12l). Выход 45 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 3.78 (с, 3 H), 6.78 (д, J= 9.1 Hz, 2H), 7.38 (д, J= 9.1Hz, 2H).  

2-бромнитробензол (14l). Выход 71 %.Тпл. = 38 - 39.5 °C (Тпл.лит= 

39-41 °С [456]).  

3-бромнитробензол (15l). Выход 77 %. Тпл= 51 - 52 °C (Тпл.лит= 

55°С [457]).  

4-бромнитробензол (16l). Выход 87 %. Тпл= 125 - 126 °C (Тпл.лит= 

126-127 °С [456]). 

4-бромцианобензол (17l). Выход 82 %. Тпл= 110 °C (Тпл.лит= 111-

112 °С [458]). 

2-бромцианобензол (18l). Выход 68 %. Тпл= 55°C (Тпл.лит= 55-56 °С 

[458]). 
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4-бромиодбензол (24l). Выход 64 %. Тпл= 87-89 °C (Тпл.лит= 90 °С 

[459]).  

1,4-дибромбензол (48l). Выход 60 %. Тпл= 82-84 °C (Тпл.лит= 86 °С 

[460]).  

2-нитро-4-метоксибромбензол (50l). Выход 78 %. Тпл= 31-33 °C 

(Тпл.лит= 32 °С [461]).  

2-метокси-4-нитробромбензол (51l). Выход 80 %. Тпл= 101-102 °C 

(Тпл.лит= 102-103 °С [462]).  

4-хлорбромбензол (57l). Выход 46 %. Тпл= 64-66 °C (Тпл.лит= 65 °С 

[463]).  

Типовая методика диазотирования-хлорирования ароматических 

аминов (12, 14-18, 50, 51) в отсутствии органических растворителей. В 

агатовую ступку помещали (2 ммоль) ароматический амин (12, 14-18, 50, 51), 

0,456 г (2,4 ммоль) p-TsOH, 0,28 мл (2,4 ммоль) tert-BuONO, (2,4 ммоль) 

бензилтриэтиламмоний хлорид и каталитическое количество (1 % мол.) 

CuCl2. Всю смесь растирали в течение 10-25 минут, наблюдали интенсивное 

выделение азота. Реакционную массу выдерживали 15-20 минут. После 

завершения реакции (контроль ТСХ), твердую реакционную массу помещали 

в воду и экстрагировали CH2Cl2. Органический слой отделили и сушили над 

MgSO4, далее растворитель удаляли в роторном испарителе при пониженном 

давлении. Дальнейшая очистка продукта проводилась с помощью 

колоночной хроматографии с использованием гексана:дихлорметана в 

качестве элюирующей системы.  

4-хлоранизол (12m). Выход 54 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR  

(300 MHz, CDCl3) δ 3,69 (с, 3 H), 6,8 (д, J= 9.1 Hz, 2H), 7,21 (д, J= 

9.1Hz, 2H).  

2-хлорнитробензол (14m). Выход 53 %. Тпл= 34-35 °C (Тпл.лит= 34 

°С [456]).  

3-хлорнитробензол (15m). Выход 65 %. Тпл= 46-47 °C (Тпл.лит= 34 

°С [464]).  
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4-хлорнитробензол (16m). Выход 70 %. Тпл= 80-81 °C (Тпл.лит= 82-

84 °С [465]).  

4-хлорцианобензол (17m). Выход 54 %. Тпл= 89-91 °C (Тпл.лит= 90-

91 °С [466]). 

2-хлорцианобензол (18m). Выход 33 %. Тпл= 41-43 °C (Тпл.лит= 42-

44 °С [467]). 

2-нитро-4-метоксихлорбензол (50m). Выход 69 %. Тпл= 38-41 °C 

(Тпл.лит= 44 °С [468]).  

2-метокси-4-нитробромбензол (51m). Выход 65 %. Тпл= 76-80 °C 

(Тпл.лит= 81 °С [469]).  

Типовая методика хлоро-дедиазонирования АДБС в среде CCl4. 2 

ммоль АДБС растворяли в 10 мл CCl4. Реакционную массу нагревали до 70 

°С, далее добавляли эквимолярное количество Et3N. Наблюдали резкое 

изменение цвета и выделение азота. После полной конверсии АДБС 

(отрицательная проба на 2-нафтол) CCl4 отгоняли на роторном испарители 

при глубоком вакууме. Маслообразный технический продукт промывали 1Н 

раствором HCl, далее экстрагировали CH2Cl2 (в случае АДБС 12b) или 

отфильтровывали осадок (в случае АДБС 16b).  

4-хлоранизол (12m). Выход 86 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 3,69 (с, 3 H), 6,8 (д, J= 9.1 Hz, 2H), 7,21 (д, J= 9.1Hz, 2H).  

4-хлорнитробензол (16m). Выход 83 %. Тпл= 80-81 °C (Тпл.лит= 82-

84 °С [465]).  

Типовая методика one-pot хлоро-дедиазонирования или бромо-

дедиазонирования ароматических аминов. К раствору 0,359 г (1,1 ммоль) 

ДБСК в 10 мл CCl4 (CHBr3) добавляли ароматический амин (1 ммоль) и 0,143 

мл (1,2 ммоль) tert-BuONO. Синтез проводили при комнатной температуре до 

полной конверсии исходного ароматического амина, контроль за ходом 

реакции осуществлялся методом ТСХ (элюент бензол-этанол 9:1) и по 

качественной реакции на реактив Эрлиха. После окончания реакции 

диазотирования реакционную массу нагревали до температуры кипения (70 
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°С или 149 °С) и добавляли 0,139 мл (1 ммоль) Et3N. Реакция сопровождалась 

бурным выделением азота и изменением цвета реакционной массы. Контроль 

за ходом реакции осуществляли методом ТСХ (элюент бензол-этанол 9:1) и 

по качественной реакции на 2-нафтол. После достижения полной конверсии 

АДБС к реакционной массе добавляли Al2O3 (0,3 г) и перемешивали без 

нагревания в течение 15 минут. Отработанный Al2O3 отфильтровывали, 

промывали небольшим объемом CCl4 (CHBr3). Растворы CCl4 (CHBr3) 

объединяли и пропускали через колонку, наполненную Al2O3 (элюент CCl4 

или CHBr3). Растворитель отгоняли в виде азеотропа с AcOH (1:1 масс.) в 

вакууме. 

4-хлортолуол (3m). Выход 45 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR 

(300 MHz, CDCl3)  7.13 (2H, д, J= 8.4 Hz, CHAr), 6.99(2H, д, J= 8.4 Hz, 

CHAr), 2.22(3H, с, CH3). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3)  135.2, 130.1, 129.3, 

127.2, 19.8 

4-хлоранизол (12m). Выход 51 %. Маслообразный продукт. 
1
H NMR  

(300 MHz, CDCl3) δ 3,69 (с, 3 H), 6,8 (д, J= 9.1 Hz, 2H), 7,21 (д, J= 

9.1Hz, 2H).  

2-хлорнитробензол (14m). Выход 49 %. Тпл= 34-35 °C (Тпл.лит= 34 

°С [456]).  

3-хлорнитробензол (15m). Выход 54 %. Тпл= 46-47 °C (Тпл.лит= 34 

°С [464]).  

4-хлорнитробензол (16m). Выход 49 %. Тпл= 80-81 °C (Тпл.лит= 82-

84 °С [465]).  

4-хлорцианобензол (17m). Выход 76 %. Тпл= 89-91 °C (Тпл.лит= 90-

91 °С [466]). 

4-хлоразобензол (37m). Выход 89 %. Тпл= 90 °C (Тпл.лит= 91 °С 

[470]). 

4-броманизол (12l). Выход 72 %. 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6),  

7.42 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 6.95 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 3.74 (с, 3 Н). 13C ЯМР (75 

МГц, ДМСО),  148.90, 134.36, 115.19, 111.1, 55.29. 
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4-бромнитробензол (16l). Выход 78 %, Тпл = 124 ° C (Тпл.лит= 126-

127 °С [456]). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6),  8.14 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.88 

(д, J = 8.4 Гц, 2 H). 13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6),  146.7, 132.8, 129.3, 125.3. 

4-бромбензонитрил (17l). Выход 66 %, Тпл = 110 °С (Тпл.лит= 111-

112 °С [458]). 1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6),  7.87 (м, 4 H). 13C ЯМР (75 

МГц, ДМСО-d6),  134.1, 132.6, 127.6, 118.1, 110.6. 

4-бромазобензол (37l). Выход 83 %, Тпл = 89 °С (лит. 89-90 °С [470]). 

1H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6),  7.86 (м, 2 H), 7.73-7.80 (м, 4 H), 7.56 (м, 3 H). 

13C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6),  151.6, 150.6, 132.4, 131.7, 129.4, 124.8, 124.3, 

122.6. 

Типовая методика гидро-дедиазонирования АДБС в среде 

углеводородов. В 10 мл соответствующего насыщенного углеводорода 

(Октан, Декан, Додекан, Эйкозан) растворяли (2 ммоль) АДБС (12b, 16b, 

20b). Далее добавляли эквимолярное количество Et3N, наблюдали резкое 

выделение азота, изменение цвета и расслоения реакционной массы. 

Реакционная массы анализировалась с использованием ГХ/МС.  

Типовая методика гидро-дедиазонирования АДТ в среде 

этилового спирта. В 15 мл этилового спирта растворителя (2 ммоль) АДТ 

(12а, 16а). Реакцию проводили при 60 ºС. Полную конверсию АДБС 

контролировали по отрицательной реакции на 2-нафтол. Далее реакционную 

массу экстрагировали этилацетатом, органический слой сушили над MgSO4. 

Далее отгоняли растворитель на роторном испарителя при низком вакууме. 

Выходы полученных продуктов указаны в главе 4, раздел 4.2.2..  

Типовая методика получения ароматических азидов из АДТ. К 

раствору АДТ (1 ммоль) в 10 мл воды при комнатной температуре добавляли 

0,065 г (1 ммоль) NaN3 при постоянном перемешивании. Наблюдалось 

бурное выделение азота, время реакции не превышало нескольких секунд. 

Полученные ароматические азиды (1o,12o-14o,16o,17o,19o,20o,35o,37o) 
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отфильтровывали и сушили на воздухе. Выходы азидов полученных по 

данном методу указаны в таблице 23. 

Типовая методика получения ароматических азидов из аминов. К 

раствору 1,71 г (9 ммоль) p-TsOH в воде (10 мл) добавляли ArNH2 (1 ммоль); 

после 1 минуту перемешивания порциями в течение 5 минут добавляли 0,621 

г (9 ммоль) NaNO2. Полученный раствор перемешивали до полной конверсии 

субстрата (контроль методом ТСХ, элюент бензол-этанол 9:1). К раствору 

добавляли 0,104 г (1,6 ммоль) NaN3. Наблюдалось бурное выделение N2. 

Кристаллические арилазиды отфильтровывали, промывали водой (20 мл), 

сушили на воздухе. Маслообразные азиды экстрагировали этилацетатом, 

сушили безводным Na2SO4 в течение 4 часов, осушитель отфильтровывали, 

растворитель упаривали на роторном испарителе при пониженном давлении.  

1-Азидо-4-нитробензол 16о. Выход 100%, Тпл 72°C (лит. 71-72 °С 

[111]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 8.25 (д, J = 9.0 Гц, 2 H), 7.35 (д, J = 9.0 

Гц, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 146.7, 144.0, 125.5, 120.1. ИК (KBr): 

ν =  2125 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 164 ([М]+). 

1-Азидо-2-нитробензол 14о. Выход 94%, Тпл 52°C (лит. 51-52 °С 

[471]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 8.01 (д, J = 9.6 Гц, 1 H), 7.74 (м, 1 H), 

7.59 (м, 1 H), 7.36 (д, J = 9.6 Гц, 1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 140.5, 

134.4, 133.6, 125.4, 121.7. ИК (KBr): ν = 2123 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 164 ([М]+). 

1-Азидо-3-нитробензол 15о. Выход 93%, Тпл 53°C (лит. 54 °С [472.]). 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 7.99 (д, J = 6.9 Гц, 1 H), 7.82 (с, 1 H), 7.68 (м, 

1 H), 7.59 (д, J = 6.9 Гц, 1H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 148.5, 141.2, 

131.2, 125.7, 119.6, 113.7. ИК (KBr): ν = 2124, 2105 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 164 

([М]+). 

1-Азидо-4-метоксибензол 12о. Выход 95%. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

ДМСО-d6) δ: 7.05 (д, J = 9.0 Гц, 2 H), 6.98 (д, J = 9.0 Гц, 2 H), 3.39 (с, 3 H). 
13

C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 156.8, 131.4, 120.9, 115.3, 55.4. ИК (KBr): 2106 

см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 149 ([М]+). 
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4-Азидобензойная кислота 20о. Выход 98%, Тпл 178°C (лит. 180 °С 

[472]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 7.95 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.20 (д, J = 8.4 

Гц, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 166.8, 144.0, 131.4, 127.6, 119.3. ИК 

(KBr): ν = 2108 см
-1

. 

4-Азидобензонитрил 17о. Выход 97%, Тпл 66°C (лит. 66 °С [111]). 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.85 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.29 (д, J = 8.4 Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 144.5, 134.1, 120.2, 118.5, 107.1. ИК (KBr): 

2111 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 144 ([М]+). 

(E)-1-(4-Азидофенил)-2-фенилдиазен 37о. Выход 98%, Тпл 90°C 

(лит. 89-90 °С [473]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.96 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 

7.89-7.87 (м, 2 H), 7.62-7.58 (м, 1 H), 7.50 (д, J = 7.8 Гц, 2 H), 7.13 (д, J = 7.8 

Гц, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 151.6, 148.8, 145.3, 142.3, 137.7, 

129.7, 128.0, 125.4. ИК (KBr): 2118 см
-1

. 

1-Азидо-4-метилбензол 3о. Выход 72%. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО 

d6) δ: 7.22 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.00 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 2.28 (с, 3 H). 
13

C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО-d6) δ: 136.4, 134.4, 130.4, 118.9, 20.4. ИК (KBr): 2139, 2106 

см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 133 ([М]+). 

1-Азидо-4-бромбензол 48о. Выход 97%. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО 

d6) δ: 7.58 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.09 (д, J = 8.7 Гц, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6) δ: 138.9, 132.7, 121.3, 117.0. ИК (KBr): 2113 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 

197 ([М]+). 

Азидобензол 1о.  Выход 67%. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 7.39 (м, 

2 H), 7.17 (м, 1 H), 7.07 (д, J = 7.8 Гц, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 

139.3, 130.0, 125.6, 119.0. ИК (KBr): 2122, 2090 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 119 

([М]+). 

1-Азидо-4-гексилбензол 5о. Выход 61%. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-

d6) δ: 7.23 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.02 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 2.57 (м, 2 H), 1.55 (м, 2 

H), 1.25 (м, 6 H), 0.87 (м, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 139.3, 136.5, 

129.7, 118.8, 34.4, 31.0, 30.8, 28.1, 22.0, 13.8. ИК (KBr): 2110 см
-1

. МС (ЭУ): 

m/z= 203 ([М]+). 
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1-Азидо-4-децилбензол 7о. Выход 89%. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) 

δ: 7.23 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.02 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 2.56 (м, 2 H), 1.52 (м, 3 H), 

1.22 (м, 7 H), 1.03 (м, 5 H), 0.84 (м, 4 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 

139.3, 136.5, 129.8, 118.8, 34.4, 31.2, 30.9, 28.9, 28.6, 28.4, 22.0, 13.9. ИК (KBr): 

2109 см
-1

. 

2-Азидобензойная кислота 19о. Выход 92%, Тпл 146°C (лит. 148 °С 

[474]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 7.78 (д, J = 7.5 Гц, 1 H), 7.62 (м, 1 H), 

7.37 (д, J = 7.5 Гц, 1 H), 7.29 (м, 1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО-d6) δ: 166.4, 

138.6, 133.1, 131.1, 125.0, 123.9, 120.8. ИК (KBr): 2127, 2107 см
-1

. 

1-Азидо-4-иодбензол 24о. Выход 80%, Тпл 31°C (лит. 31-32 °С [475]). 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6) δ: 7.74 (с, 2 H), 6.95 (с, 2 H). 

13
C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО-d6) δ: 139.4, 138.5, 121.5, 89.1. ИК (KBr): 2126, 2084 см
-1

. МС (ЭУ): 

m/z= 245 ([М]+). 

4-Азидобифенил 49о. Выход 63%, Тпл 72°C (лит. 70-72 °С [474]). 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.69 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.63 (д, J = 7.2 Гц, 2 H), 

7.47-7.42 (м, 2 H), 7.37-7.32 (м, 1 H) , 7.19 (д, J = 8.4, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО d6) δ: 139.1, 138.6, 137.0, 129.0, 128.2, 127.5, 126.4, 119.6. ИК (KBr): ν 

= 2137, 2099 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 195 ([М]+). 

Бис(4-Азидофенил)метан 35о. Выход 96%, Тпл 110-113°C. 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.25 (д, J = 6.0 Гц, 4 H), 7.03 (д, J = 6.0 Гц, 4 H), 3.90 

(с, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 138.1, 137.1, 130.2, 119.1, 40.1. ИК 

(KBr): ν = 2127, 2087 см
-1

. 

(2-Азидо-5-хлорфенил)фенилметанон 58о. Выход 98%, Тпл 82°C 

(лит. 83-84 °С [476]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.74-7.67 (м, 4 H), 7.57-

7.48 (м, 4 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 193.2, 136.1, 135.9, 134.1, 132.3, 

131.4, 129.6, 128.9, 128.4, 121.6. ИК (KBr): ν = 2136, 2108 см
-1

. МС (ЭУ): m/z= 

257 ([М]+). 

1-Азидо-2,4,6-трибромбензол 32о. Выход 93%, Тпл 74°C (лит. 72 °С 

[477]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.97 (с, 2 H). 

13
C ЯМР (75 МГц, 
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ДМСО d6) δ: 135.5, 134.9, 119.2, 107.9. ИК (KBr): ν = 2145, 2107 см
-1

. МС 

(ЭУ): m/z= 355 ([М]+). 

2-Азидоантрацен 36о. Выход 97%, Тпл 160-172°C (лит. 174 °С [478]). 

1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.58 (с, 1 H), 8.52 (с, 1 H), 8.17 (д, J = 8.7 Гц, 

3 H), 7.79 (с, 1 H), 7.52 (д, J = 6.9 Гц, 1 H), 7.28 (д, J = 9.0 Гц, 1 H), 7.13 (д, J = 

7.2 Гц, 1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 145.6, 137.6, 136.4, 131.8, 131.3, 

130.6, 129.0, 128.0, 126.4, 126.1, 125.5, 124.9, 119.3, 115.0. ИК (KBr): ν = 2108 

см
-1

. 

5-Азидоурацил 59о. Выход 83%, Тпл 160-162°C. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

ДМСО d6) δ: 7.28 (с). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 160.9, 150.2, 130.2, 

112.2. ИК (KBr): ν =: 2158, 2116 см
-1

. 

Типовая методика арилирования олефинов с использованием 

АДТ К раствору АДТ (1 ммоль) в воде (10 мл) при перемешивании 

добавляли олефин (1,2 ммоль) и (1 mol %, 0,01 ммоль, 2,4 мг). Pd(OAc)2 

Синтез проводили в микроволновом реакторе CEM Discover в открытом 

сосуде, параметры метода: температура 75 °С, интенсивное перемешивание, 

время реакции указано в таблице 25. Контроль за ходом реакции 

осуществляли через каждые 2 минуты по качественной реакции на 2-нафтол. 

По достижении полной конверсии реакционную массу охлаждали до 

комнатной температуры. В случае метиловых эфиров коричных кислот 1q, 

12q, 14q-17q, 45q, 48q, и 3-хлорпропилциннаматов 15r-17r осадок 

отфильтровывали, трижды промывали 15 мл воды, сушили на воздухе. 

Остальные продукты экстрагировали из реакционной массы этилацетатом 

(3×15 мл). Органические фракции объединяли, промывали насыщенным 

раствором NaCl (3×15 мл), сушили безводным Na2SO4 в течение 4 часов, 

осушитель отфильтровывали. Растворитель упаривали в вакууме, 

технический продукт очищали методом флеш-хроматографии на SiO2 

(элюент гексан-этилацетат 20:1).  

(Е)-4-метоксистильбен 12p. Выход 89 %, Тпл 140 °С (лит. 139 °С 

[176]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 3.83 (с, 3 H), 6.90 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 
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6.97 (д, J = 16.2 Гц), 1Н, 7.06 (д, J = 16.2 Гц, 1Н), 7.23-7.36 (м, 3 H), 7.45 (д, J 

= 8.7 Гц, 2Н), 7.48 (д, J = 7.5 Гц, 2Н). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) м.д. 55.8,  

114.6,  126.7,  127.0,  127.6,  128.1,  128.6,  129.1,  130.6,  138.1, 159.7. 

(Е)-3-нитростильбен 15p. Выход 95 %, Тпл 93 °С (лит. 94-95 °С 

[177]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ:  7.05 (д, J = 16.5 Гц, 1 H), 7.17 (д, J = 

16.5 Гц, 1 H), 7.26-7.39 (м, 3 H), 7.42-7.51 (м, 3 H), 7.72(д,  J = 8.4 Гц, 1 H), 

8.02-8.05 (м,  1 H),  8.28-8.29  (м,  1 H).  
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) м.д.  

120.71,  121.83,  125.89, 126.71, 128.39, 128.71, 129.39, 131.56, 132.09, 136.11, 

138.97, 148.54. 

(Е)-4-нитростильбен 16p. Выход 98 %, Тпл 154 °С (лит. 155 °С 

[176]).
 1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ:  7.13 (д,  J = 13.5 Гц, 1 H), 7.24 (с, 1 H), 

7.30-7.43 (м, 3 H), 7.54-7.57 (м, 2 H), 7.61-7.64 (м, 2 H), 8.20-8.23 (м, 2 H).  
13

C 

ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) м.д.  124.08, 126.20, 126.80, 126.97, 128.80, 128.84, 

133.25, 136.11, 143.79, 146.69. 

(Е)-4-цианостильбен 17p. Выход 96 %, Тпл 118 °С (лит. 117 °С 

[176]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ:  7.13 (д,  J = 13.5 Гц, 1 H), 7.24 (с, 1 

H), 7.30-7.43 (м, 3 H), 7.54-7.57 (м, 2 H), 7.61-7.64 (м, 2 H), 8.20-8.23 (м, 2 H).  

13
C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) м.д.  124.08, 126.20, 126.80, 126.97, 128.80, 

128.84, 133.25, 136.11, 143.79, 146.69. 

(E)-метил 3-фенил акрилат 1q. Выход 86 %, Тпл 39 °С (лит. 37-39 °С 

[173]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.70 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 7.53-7.50 (м, 

2 H), 7.39-7.36 (м, 3 H), 6.44 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 3.80 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 

МГц, CDCl3) δ: 167.4, 144.8, 134.3, 130.3, 128.8, 128.0, 117.7, 51.7. МС (ЭУ): 

m/z= 162 ([М]+). 

(E)-метил 3-(2-метоксифенил) акрилат 11q.  Выход 86 %, масло. 
1
H 

ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.99 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 7.47 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 

7.31 (м, 1 H), 6.95-6.86 (м, 2 H), 6.97 (м, 1 H), 6.51 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 3.83 (с, 

3 H), 3.77 (м, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 167.6, 158.0, 140.0, 131.3, 

128.6, 123.0, 120.4, 117.9, 110.9, 55.2, 51.3. МС (ЭУ): m/z= 192 ([М]+). 
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(E)-метил 3-(4-метоксифенил) акрилат 12q. Выход 94 %, Тпл 90 °С 

(лит. 89 °С [175]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.64 (д, J = 15.9 Гц, 1 H), 

7.46 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 6.88 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 6.30 (д, J = 15.9 Гц, 1 H), 3.81 

(с, 3 H), 3.77 (с, 3 H).
 13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 167.7, 161.3, 144.5, 129.7, 

127.0, 115.2, 114.3, 55.3, 51.6. МС (ЭУ): m/z= 192 ([М]+). 

(E)-метил 3-(2-нитрофенил) акрилат 14q. Выход 92 %, Тпл 72 °С 

(лит. 72 °С [174]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.09 (д, J = 15.6 Гц, 1 H), 

8.02 (д, J = 8.4 Гц, 1 H), 7.67-7.60 (м, 2 H), 7.56-7.50 (м, 1 H), 6.35 (д, J = 15.6 

Гц, 1 H), 3.80 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 166.1, 148.1, 140.0, 133.5, 

130.3, 129.0, 124.8, 122.7, 51.9. МС (ЭУ): m/z= 207 ([М]+). 

(E)-метил 3-(3-нитрофенил) акрилат 15q. Выход 89 %, Тпл 124 °С 

(лит. 122 °С [173]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.34 (с, 1 H), 8.20 (д, J = 

8.1 Гц, 1 H), 7.80 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.69 (д, J = 15.9 Гц, 1 H), 7.57 (м, 1 H), 

6.53 (д, J = 15.9 Гц, 1 H), 3.80 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 166.2, 

148.3, 141.6, 135.7, 133.4, 129.8, 124.3, 122.1, 120.6, 51.8. МС (ЭУ): m/z= 207 

([М]+). 

 (E)-метил 3-(4-нитрофенил) акрилат 16q. Выход 94 %, Тпл 138 °С 

(лит. 138 °С [172]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.24 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 

7.74-7.65 (м, 3 H), 6.56 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 3.83 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3), м.д.166.5, 148.4, 141.9, 140.4, 128.7, 124.2, 122.0, 52.0. МС (ЭУ): m/z= 

207 ([М]+).  

(E)-метил 3-(4-цианофенил) акрилат 17q. Выход 96 %, Тпл 138 °С 

(лит. 138 °С [174]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.67 (м, 3 H), 7.61 (м, 2 

H), 6.51 (д, J = 15.9 Гц, 1 H), 3.81 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 166.6, 

142.4, 138.6, 132.7, 128.4, 121.4, 118.4, 113.4, 52.1. МС (ЭУ): m/z= 187 ([М]+). 

 (E)-метил 4-(3-метокси-3-оксопроп-1-ен-1-ил)бензоат 45q. Выход 

92%, Тпл 125°C. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3) δ: 8.03 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.70 (д, 

J = 16.2 Гц, 1 H), 7.57 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 6.51 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 3.92 (с, 3 

H), 3.81 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 167.0, 166.5, 143.5, 138.6, 131.4, 

130.1, 128.0, 120.2, 52.4, 52.0. МС (ЭУ): m/z= 220 ([М]+).  
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 (E)-метил 3-(4-бромфенил) акрилат 48q. Выход 86 %, Тпл 89 °С 

(лит. 89-90 °С [172]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.61 (д, J = 16.2 Гц, 1 

H), 7.50 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.36 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 6.41 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 

3.80 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3) δ: 167.1, 143.4, 133.1, 132.1, 129.4, 

124.5, 118.4, 51.8. МС (ЭУ): m/z= 240 ([М]+). 

(E)-3-хлорпропил 3-(3-нитрофенил) акрилат 13r. Выход 72 %, Тпл 

75°C. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.54 (с, 1 H), 8.24-8.17 (м, 2 H), 7.80 (д, 

J = 16.2 Гц, 1 H), 7.69 (м, 1 H), 6.84 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 4.27 (т, 2 H), 3.77 (т, 2 

H), 2.11 (м, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 165.7, 148.2, 142.2, 135.9, 

134.1, 130.4, 124.6, 123.0, 120.9, 61.3, 41.9, 31.2. HRMS (C12H12NO4Cl): выч. 

269.0449, эксп. 269.0456. 

(E)-3-хлорпропил 3-(4-нитрофенил) акрилат 16r. Выход 90 %,  Тпл 

86°C. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.23 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 8.00 (д, J = 8.7 

Гц, 2 H), 7.77 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 6.84 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 4.28 (т, 2 H), 3.76 

(т, 2 H), 2.11 (м, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) δ: 165.6, 148.0, 142.4, 

140.4, 129.5, 123.9, 122.2, 61.4, 41.9, 31.1. МС (ЭУ): m/z= 269 ([М]+). HRMS 

(C12H12NO4Cl): выч.  269.0449, эксп.  269.0452. 

 (E)-3-хлорпропил 3-(4-цианофенил)акрилат 17r. Выход 69 %, Тпл 

58°C. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 7.93-7.85 (м, 4 H), 7.74 (д, J = 16.2 Гц, 1 

H), 6.80 (д, J = 16.2 Гц, 1 H), 4.27 (т, 2 H), 3.75 (т, 2 H), 2.11 (м, 2 H). 
13

C ЯМР 

(75 МГц, ДМСО d6) δ: 165.6, 142.6, 138.5, 132.7, 129.0, 121.4, 118.5, 112.3, 

61.3, 41.8, 31.1. HRMS (C13H12NO2Cl): выч. 249.0551, эксп. 249.0548.  

Метил (E)-2-метил-3-(2-

нитрофенил) акрилат 12s и метил 2-(2-

нитробензил) акрилат 12s` (смесь 

продуктов). Суммарный выход 71 %, 

соотношение 12s: 12s` = 1:1.  
1
H ЯМР (300 

МГц, ДМСО d6) δ:  8.14 (д,  J = 8.1 Гц, 2 H, 
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H
1
), 7.94 (д, J = 8.1 Гц, 2 H, H

1
`), 7.77-7.79 (м, 2 H,  H

3
, H

3
`), 7,43-7,68 (м, 5 H, 

H
2
,  H

2
`,  H

4
,  H

4
`,  H

5
), 6.15 (c, H

6
`, 1 H), 5.41 (c, H

6
`, 1 H), 3.88 (c, 2 H, H

5
`), 

3.79 (c, 3 H, H
7
), 3.65 (c, 3 H, H

7
`), 1.83 (c, 3 H, H

6
).   

Метил (E)-2-метил-3-(4-

нитрофенил) акрилат 16s и метил 2-(4-

нитробензил) акрилат 16s` (смесь 

продуктов). Суммарный выход 83 %, 

соотношение 16s: 16s` = 1:1.5. 
1
H ЯМР 

(300 МГц, ДМСО d6) δ:  8.25 (д,  J = 8.4 Гц, 

2 H, H
1
), 8.15 (д`, J = 8.4 Гц, 2×1.5 H, H

1
), 7.72 (д, J = 8.4 Гц, 2 H,  H

2
), 7.68 (д,  

J = 13.2 Гц, 1 H, H
3
), 7.47 (д`, J = 8.4 Гц, 2×1.5 H, H

2
), 6.22 (c, H

4
`, 1×1.5 H), 

5.77 (c, H
4
`, 1×1.5 H), 3.76 (c, 3 H, H

5
), 3.73 (c, 2 H, H

5
`), 3.64 (c, 3 H, H

3
`), 2.05 

(c, 3 H, H
4
).   

3-(4-метоксифенил)-2,3-дигидротиофен 1,1-диоксид 12t. Выход 50 

%, Тпл 118 °С (лит. 118 - 119 °C °С [178]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ:  

7,18 (д,  J = 8.1 Гц, 2 H), 6,93 (д,  J = 8.1 Гц, 2 H), 4,44 (м, 1 H), 3,73 (с, 3 H), 

3.35 (м, 1 H), 3.02-3.09 (м, 1 H).  
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) м.д.  158.6, 

143.3, 131.8, 131.3, 128.5, 114.3, 55.4, 55.2, 43.2. 

3-(4-нитрофенил)-2,3-дигидротиофен 1,1-диоксид 16t. Выход 55 %, 

Тпл 145 °С (лит. 145 - 146 °С [178]). 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ: 8.23 (д,  

J = 8.7 Гц, 2 H), 7.55 (д,  J = 8.7 Гц, 2 H), 7.29-7.32 (м, 1 H), 7.01-7.05 (м, 1 H), 

4.71-4.72 (м, 1 H), 3.79-3.89 (м, 1 H), 3.20-3.26 (м, 1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

ДМСО d6) м.д. 147.4, 146.8, 141.8, 132.4, 128.9, 126.8, 124.0, 54.5, 43.6. 

3-(4-нитрилфенил)-2,3-дигидротиофен 1,1-диоксид 17t. Выход 52 

%, Тпл 131 °С. 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО d6) δ:  7.85 (д,  J = 8.4 Гц, 2 H), 7.48 

(д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.26-7.29 (м, 1 H), 6.99-7.02 (м, 1 H), 4.63-4.65 (м, 1 H), 

3.79-3.86 (м, 1 H), 3.18-3.25 (м, 1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, ДМСО d6) м.д.  145.4, 

142.0, 132.9, 132.3, 128.6, 118.6, 110.4, 54.6, 43.8. 

 Типовая методика арилирования аренборных кислот с 

использованием АДТ К смеси АДТ (1 ммоль), аренборной кислоты (1,2 
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ммоль) и Pd(OAc)2 (1 mol %, 0,01 ммоль, 2,4 мг) в атмосфере азота добавляли 

при перемешивании 10 мл предварительно дегазированной воды. Синтез 

проводили при комнатной температуре и интенсивном перемешивании, 

время реакции указано в таблице 29. Контроль за ходом реакции 

осуществлялся по качественной реакции на 2-нафтол. По достижении полной 

конверсии продукты экстрагировали из реакционной массы этилацетатом 

(3×15 мл). Органические фракции объединяли, промывали насыщенным 

раствором NaCl (3×15 мл), сушили безводным Na2SO4 в течение 4 часов, 

осушитель отфильтровывали. Растворитель упаривали в вакууме, 

технический продукт очищали методом флеш-хроматографии на SiO2 

(элюент гексан-этилацетат 20:1). 

 Типовая методика арилирования фенилтрифторбората калия с 

использованием АДТ К раствору АДТ (1 ммоль) в воде (10 мл) добавляли 

при перемешивании фенилтрифторборат калия (1,2 ммоль, 0,221 г) и 

Pd(OAc)2 (1 mol %, 0,01 ммоль, 2,4 мг). Синтез проводили при комнатной 

температуре и интенсивном перемешивании, время реакции указано в 

таблице 10. Контроль за ходом реакции осуществлялся по качественной 

реакции на 2-нафтол. По достижении полной конверсии продукты 

экстрагировали из реакционной массы этилацетатом (3×15 мл). Органические 

фракции объединяли, промывали насыщенным раствором NaCl (3×15 мл), 

сушили безводным Na2SO4 в течение 4 часов, осушитель отфильтровывали.  

Растворитель упаривали в вакууме, технический продукт очищали методом 

флеш-хроматографии на SiO2 (элюент гексан-этилацетат 20:1). 

 Бифенил 1u. Выход 81 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  7.75 - 7.66 (м, 

4 H), 7.60 - 7.50 (м, 4 H), 7.49 - 7.41 (м, 2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  

141.3, 128.7, 127.2, 127.1. ИК (НПВО) ν = 3031.4, 1567.9, 1476.3, 1427.6, 

1343.5, 1169.1, 1089.9, 1040.2, 1004.5, 901.9, 724.5, 692.3, 608.7, 454.9 см
-1

. 

МС (ЭУ): m/z = 154 (M+). 

 2-Метоксибифенил 11u. Выход 88 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  

7.65 - 7.54 (м, 2 H), 7.52 - 7.44 (м, 2 H), 7.42 - 7.33 (м, 3 H), 7.15 - 7.00 (м, 2 H), 
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3.86 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  156.4, 138.5, 130.8, 130.7, 129.5, 

128.6, 127.9, 126.9, 120.8, 111.2, 55.5. ИК (НПВО) ν = 3060.2, 1598.2, 1568.2, 

1522.1, 1471.8, 1429.7, 1351.5, 1258.0, 1235.1, 1121.7, 1074.2, 1026.0, 1008.2, 

851.9, 769.6, 738.7, 697.5, 666.1, 611.8, 541.1, 401.0 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 184 

(M+). HRMS (C13H12O1): выч. 184.0883, эксп. 184.0884. 

 2- Нитробифенил 14u. Выход 76 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  

7.87 (д, J = 7.7 Гц, 1 H), 7.68 - 7.58 (м, 1 H), 7.55 - 7.39 (м, 5 H), 7.38 - 7.30 (м, 

2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  149.2, 137.3, 136.3, 132.2, 131.9, 128.6, 

128.2, 128.1, 127.8, 124.0. ИК (НПВО) ν = 3061.1, 1604.2, 1568.0, 1520.3, 

1471.5, 1450.9, 1351.0, 1074.5, 1008.3, 851.9, 769.7, 738.7, 697.5, 666.0, 612.1, 

577.7, 514.8, 401.7 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 199 (M+). HRMS (C12H9O2N1): выч. 

199.0626, эксп. 199.0628. 

 4-Нитробифенил 16u. Выход 60 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  8.31 

(д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.75 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 7.68 - 7.60 (м, 2 H), 7.55 - 7.43 (м, 

3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  147.6, 147.1, 138.8, 129.1, 128.9, 127.8, 

127.4, 124.1. ИК (НПВО) ν = 1928.7, 1592.9, 1574.1, 1505.8, 1477.2, 1402.7, 

1337.2, 1156.9, 1102.2, 1 77.3, 1004.9, 924.8, 850.7, 772.9, 737.0, 691.6, 531.2, 

474.9, 463.8, 401.2, 386.3 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 199 (M+). HRMS (C12H9O2N1): 

выч. 199.0627, эксп. 199.0628. 

 Метил 2-фенилбензоат 21u. Выход 58 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3), 

 7.85 (дд, J = 0.8, 7.6 Гц, 1 H), 7.60 - 7.49 (м, 1 H), 7.47 - 7.32 (м, 7 H), 3.66 

(с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  169.1, 142.4, 141.3, 131.2, 130.8, 130.7, 

129.7, 128.3, 128.0, 127.2, 127.1, 51.9. ИК (НПВО) ν = 2948.1, 1717.7, 1597.0, 

1476.3, 1429.3, 1279.3, 1244.2, 1188.2, 1123.8, 1087.2, 1048.1, 1007.6, 962. 0, 

827.3, 793.9, 775.5, 744.4, 698.8, 663.8, 615.4, 565.2, 534.9 см
-1

. 

 2-Бромбифенил 26u. Выход 65 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  7.69 

(д, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.62 (д, J = 7.2 Гц, 1 H), 7.45 - 7.34 (м, 6 H), 7.26 - 7.18 (м, 

1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl),  142.6, 141.1, 133.1, 131.2, 129.3, 128.7, 

128.7, 127.9, 127.6, 127.3, 127.2, 127.1. ИК (НПВО) ν = 3053.7, 1577.5, 1481.1, 
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1463.0, 1446.3, 1420.2, 1118.6, 1067.7, 1025.8, 1005.4, 768.3, 745.4, 697.9, 

660.2, 611.5, 551.8, 449.9 см
-1

. МС (ЭУ): m/z =  232 (M+). HRMS (C12H9
79

Br1): 

выч. 231.9886, эксп. 213.9882. 

 4-Бром-2-фторбифенил 28u. Выход 24 %. 
1
H ЯМР (250 МГц, CDCl3), 

 7.53-7.25 (м). 
13

C ЯМР (63 МГц, CDCl3),  159.5 (д, J =252 Гц), 134.8, 

131.7 (д, J =3.7 Гц), 128.8, 128.5, 128.4, 128.1, 128.0, 127.7 (д, J =3.7 Гц), 121.3 

(д, J =10.1 Гц), 119.7 (д, J =26.5 Гц).  

 2-Бром-4- фторбифенил 29u. Выход 30 %. 
1
H ЯМР (400 МГц, CDCl3), 

 7.49 - 7.36 (м, 6 H), 7.32 (дд, J = 6.1, 8.6 Гц, 1 H), 7.10 (дт, J = 2.7 Гц, J 

=8.3 Гц, 1 H). 
13

C ЯМР (63 МГц, CDCl3),  161.6 (д, J =252 Гц), 140.2, 138.9 

(д, J =3.7 Гц), 132.0 (д, J =7.9 Гц), 129.4, 128.0, 127.7, 122.7 (д, J =9.8 Гц), 

120.2 (д, J =24.6 Гц), 114.5 (д, J =20.8 Гц). 
19

F ЯМР (376 МГц, CDCl3),  -

113.5 (ш. с). 

 4-Метокси-4'-нитробифенил 16v. Выход 67 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  8.32 - 8.21 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 7.74 - 7.65 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.63 - 

7.54 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 7.08 - 6.97 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 3.88 (с, 3 H). 
13

C ЯМР 

(75 МГц, CDCl3),  160.4, 147.2, 146.5, 131.0, 128.5, 127.0, 124.1, 114.6, 55.4. 

ИК (НПВО) ν = 2927.5, 2834.3, 1598.5, 1504.5, 1340.5, 1300.1, 1272.9, 1249.4, 

1180.9, 1105.8, 1032.2, 1014.5, 861.5, 828.7, 814.3, 755.0, 721.3, 695.2, 603.4, 

549.8, 529.1, 492.1, 431.1 см
-1

. МС (ЭУ): m/z =  229 (M+). HRMS (C13H11O3N1): 

выч. 229.0732, эксп. 229.0733. 

 4-(4-Нитрофенил)бензальдегид 16w. Выход 42 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  10.10 (с, 1 H), 8.37 - 8.28 (м, 2 H), 8.05 - 7.98 (м, 2 H), 7.80 (д, J = 

8.5 Гц, 4 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  191.6, 147.7, 146.0, 144.4, 136.2, 

130.4, 128.2, 128.0, 124.2. ИК (НПВО) ν = 3070.2, 2820.6, 1691.3, 1597.0, 

1567.2, 1503.4, 1425.7, 1385.0, 1337.4, 1203.8, 1169.9, 1107.4, 1002.6, 855.5, 

817.0, 752.0, 718.9, 691.0, 665.0, 534.7, 476.8, 395.2 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 227 

(M+). HRMS (C13H9O3N1): выч. 227.0578, эксп. 227.0577. 
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 2-(4-Нитрофенил)бензальдегид 16x. Выход 68 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  9.97 (с, 1 H), 8.35 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 8.07 (д, J = 7.7 Гц, 1 H), 7.77 

- 7.67 (м, 1 H), 7.65 - 7.54 (м, 3 H), 7.44 (д, J = 7.6 Гц, 1 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3),  191.0, 147.7, 144.8, 142.9, 133.9, 133.6, 130.8, 130.6, 129.1, 128.9, 

123.6. ИК (НПВО) ν = 3076.5, 2921.0, 2850.2, 1681.7, 1589.9, 1509.5, 1471.4, 

1397.0, 1346.8, 1316.4, 1298.6, 1250.8, 1193.7, 1158.0, 1106.9, 1003.4, 863.5, 

826.1, 770.5, 747.1, 699.1, 665.2, 636.6, 624.5, 548.4, 510.8, 435.8 см
-1

. МС 

(ЭУ): m/z =  227 (M+). HRMS (C13H9O3N1): выч. 227.0576, эксп. 227.0577. 

 1-(4-Нитрофенил)нафталин 16y. Выход 60 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  8.38 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.95 (дд, J = 1.1 Гц, J =8.3 Гц, 2 H), 7.80 

(д, J = 8.3 Гц, 1 H), 7.73 - 7.65 (м, 2 H), 7.61 - 7.41 (м, 4 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, 

CDCl3),  130.9, 129.0, 128.6, 127.1, 126.7, 126.2, 125.3, 125.1, 123.6. ИК 

(НПВО) ν = 2921.9, 1595.7, 1510.5, 1394.8, 1345.3, 1249.2, 1103.1, 1014.9, 

959.5, 857.3, 823.1, 801.2, 777.4, 753.4, 715.1, 698.1, 643.7, 570.4, 555.9, 494.0, 

435.5, 405.0 см
-1

. МС (ЭУ): m/z =  249 (M+). HRMS (C16H11O2N1): выч. 

249.0785, эксп. 249.0784. 

 2-Метил-4'-нитробифенил 16z. Выход 86 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  8.40 - 8.25 (м, 2 H), 7.61 - 7.51 (м, 2 H), 7.41 - 7.24 (м, 4 H), 2.34 (с, 

3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  148.8, 146.9, 139.6, 135.0, 130.7, 130.1, 

129.4, 128.4, 126.1, 123.4, 20.2. ИК (НПВО) ν = 2922.7, 1594.0, 1508.1, 1478.2, 

1454.4, 1401.5, 1384.9, 1342.5, 1197.5, 1103.8, 1030.9, 1005.1, 875.9, 854.1, 

832.2, 804.1, 773.2, 750.5, 726.7, 697.8, 560.3, 532.7, 505.9, 464.2, 450.6, 399.2 

см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 213 (M+). HRMS (C13H11O2N1): выч. 213.0785, эксп. 

213.0784. 

 2-Метокси-2'-нитробифенил 14u. Выход 89 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  8.00 (дд, J = 1.4 Гц, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.73 - 7.66 (м, 1 H), 7.56 - 7.38 

(м, 4 H), 7.19 - 7.13 (м, 1 H), 6.99 (д, J = 8.2 Гц, 1 H), 3.77 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 

МГц, CDCl3),  156.4, 150.2, 133.6, 133.1, 132.9, 130.2, 130.1, 128.4, 127.5, 

124.3, 121.6, 111.1, 55.6. ИК (НПВО) ν = 3065.0, 2934.3, 2835.8, 1607.5, 1583.7, 
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1523.0, 1497.3, 1460.7, 1429.8, 1354.7, 1284.3, 1247.6, 1179.9, 1161.9, 1121.9, 

1088.8, 1052.6, 1024.0, 853.7, 800.7, 784.8, 753.5, 740.3, 704.6, 665.1, 613.1, 

560.8, 403.7 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 229 (M+). HRMS (C13H11O3N1): 

выч. 229.0733, эксп. 229.0733.  

 2-Бром-2'-метоксибифенил 26u. Выход 73 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  7.66 - 7.59 (м, 1 H), 7.40 - 7.23 (м, 3 H), 7.21 - 7.11 (м, 2 H), 7.04 - 

6.91 (м, 2 H), 3.75 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  156.5, 139.8, 132.4, 

131.5, 130.8, 130.2, 129.3, 128.6, 127.0, 124.2, 120.3, 110.9, 55.5 

 2-Нитро-2'-фторбифенил 14aa. Выход 92 %. 
1
H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3),  8.05 (дд, J = 1.3 Гц, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.72 - 7.65 (м, 12 H), 7.56 (дт, 

J = 1.5, J = 7.8 Гц, 12 H), 7.46 (дд, J = 1.3 Гц, J = 7.6 Гц, 11 H), 7.44 - 7.38 (м, 

1 H), 7.36 (дт, J = 1.8 Гц, J = 7.6 Гц, 1 H), 7.26 (дт, J = 1.0 Гц, J = 7.6 Гц, 12 

H), 7.13 (ддд, J = 1.0 Гц, J = 8.3 Гц, J = 9.9 Гц, 12 H). 
13

C ЯМР (100 МГц, 

CDCl3),  159.6 (д, J =245.0 Гц), 149.3, 133.2, 132.8, 130.9, 130.5 (д, J =8.8 

Гц), 130.3 (д, J =2.9 Гц), 129.2, 125.9 (д, J =16.1 Гц), 124.9 (д, J =3.7 Гц), 

124.8, 115.8 (д, J =21.0 Гц). 
19

F ЯМР (376 МГц, CDCl3),  -116.0 (с). ИК 

(НПВО) ν = 2924.7, 1606.8, 1580.7, 1519.2, 1497.7, 1470.9, 1449.5, 1434.8, 

1351.0, 1280.3, 1243.1, 1202.6, 1109.2 1087.7, 1004.9, 956.6, 908.2, 854.6, 820.3, 

784.1, 762.6, 746.9, 722.2, 701.0, 662.6, 611.2, 582.1, 564.3, 519.6, 486.6, 444.1, 

396.6 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 217 (M+). HRMS (C12H8O2N1F1): выч. 217.0533, 

эксп. 217.0534. 

Метил 2-фторбифенил-2'-карбоксилат 21aa. Выход 72 %. 
1
H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3),  8.02 (дд, J = 1.0 Гц, J = 7.6 Гц, 1 H), 7.63 - 7.56 (м, 1 H), 

7.48 (дт, J = 1.1 Гц, J = 7.6 Гц, 1 H), 7.41 - 7.30 (м, 3 H), 7.26 - 7.21 (м, 1 H), 

7.16 - 7.10 (м, 1 H), 3.73 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (100 МГц, CDCl3),  167.7, 159.4 

(д, J =245.0 Гц), 136.4, 131.7, 131.3, 130.6, 130.4 (д, J =2.9 Гц), 130.0, 129.1 (д, 

J =8.1 Гц), 127.8, 123.9 (д, J =3.7 Гц), 114.9 (д, J =22.0 Гц), 51.8. 
19

F ЯМР (376 

МГц, CDCl3),  -116.6 (с). ИК (НПВО) ν = 2949.4, 1722.5, 1597.5, 1583.4, 

1500.5, 1480.2, 1431.4, 1287.7, 1258.2, 1207.2, 1126.7, 1107.9, 1084.9, 1049.1, 
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1006.9, 962.6, 830.1, 818.3, 798.3, 753.3, 728.9, 708.6, 661.6, 615.6, 567.0, 520.2, 

444.4 см
-1

. 

2-Бром-2'-фторбифенил 26aa. Выход 36 %. 
1
H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3),  7.71 (кв, J = 1.6 Гц, 1 H), 7.54 - 7.47 (м, 2 H), 7.42 (дт, J = 1.8, 7.7 

Гц, 1 H), 7.39 - 7.30 (м, 2 H), 7.26 - 7.20 (м, 1 H), 7.17 (ддд, J = 1.3 Гц, J = 8.2 

Гц, J =10.7 Гц, 1 H). 
13

C ЯМР (100 МГц, CDCl3),  159.6 (д, J =247.0 Гц), 

137.8, 131.9 (д, J =2.9 Гц), 130.6, 130.6 (д, J =2.9 Гц), 129.9, 129.6, 129.6, 127.7 

(д, J =3.7 Гц), 124.5 (д, J =3.7 Гц), 122.4, 116.2 (д, J =23.0 Гц). 
19

F ЯМР (376 

МГц, CDCl3),  -117.8 (с). ИК (НПВО) ν = 3063.0, 1581.0, 1554.9, 1496.9, 

1463.0, 1405.8, 1246.3, 1208.9, 1109.0, 1073.7, 1041.7, 1021.2, 996.0, 884.9, 

827.4, 784.8, 751.0, 728.4, 689.3, 662.5, 614.4, 522.0, 492.4, 456.0, 427.0 см
-1

. 

МС (ЭУ): m/z =  252 (M+). HRMS (C12H8
79

Br1F1): выч. 249.9786, эксп. 

249.9788. 

4-Бром-2,2'-дифторбифенил 28aa. Выход 24 %. 
1
H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3),  7.40-7.31 (м, 4 H), 7.24-7.11 (м, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 

 159.7 (д, J = 249 Гц), 159.6 (д, J = 252 Гц), 132.6 (дд, J=3.8, 2.2 Гц), 131.4 - 

131.3, 130.1 (д, J=8.2 Гц), 127.5 (д, J=3.8 Гц), 124.2 (д, J=3.8 Гц), 122.6 (д, 

J=2.7 Гц), 122.6 (д, J = 28.7 Гц), 122.2 (д, J=9.3 Гц), 119.5 (д, J=24.9 Гц), 

115.8-116.0 (д, J = 21.9 Гц). 
19

F ЯМР (376 МГц, CDCl3),  -114.6-114.7 (м), -

111.7-111.8 (м). 

 2-Нитро-2'-хлорбифенил 14ab. Выход 58 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3),  8.07 (дд, J = 1.4 Гц, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.71 - 7.62 (м, 1 H), 7.59 - 7.50 

(м, 1 H), 7.48 - 7.39 (м, 1 H), 7.37 - 7.23 (м, 4 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  

148.6, 137.1, 134.3, 133.0, 132.6, 132.3, 129.8, 129.4, 129.0, 126.9, 124.3. 

 2-Бром-2'-хлорбифенил 26ab. Выход 58 %. 
1
H ЯМР (400 МГц, CDCl3), 

 7.75 - 7.70 (м, 1 H), 7.56 - 7.51 (м, 1 H), 7.44 - 7.36 (м, 3 H), 7.35 - 7.27 (м, 3 

H). 
13

C ЯМР (100 МГц, CDCl3),  140.5, 140.1, 138.4, 133.6, 133.4, 132.6, 

131.1, 129.4, 129.2, 127.1, 126.5, 123.6. 
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 2,4-Диметокси-2'-нитробифенил 14ac. Выход 83 %. 
1
H ЯМР (300 

МГц, CDCl3),  7.90 (дд, J = 1.2 Гц, J = 7.9 Гц, 1 H), 7.65 - 7.58 (м, 1 H), 7.47 

- 7.38 (м, 2 H), 7.25 (д, J = 8.2 Гц, 1 H), 6.62 (дд, J = 2.3 Гц, J = 8.4 Гц, 1 H), 

6.49 (д, J = 2.1 Гц, 1 H), 3.86 (с, 3 H), 3.69 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 

 161.4, 157.0, 149.8, 132.9, 132.5, 130.2, 127.6, 123.8, 119.7, 105.2, 98.7, 55.4, 

55.1. ИК (НПВО) ν = 2831.7, 1613.4, 1584.7, 1508.8, 1452.4, 1414.9, 

1344.9,1306.4, 1277.5, 1258.5, 1238.2, 1205.4, 1158.0, 1133.0, 1085.2, 1054.1, 

1023.1, 966.6, 915.0, 854.5, 840.5, 810.3, 789.2, 758.7, 703.5, 657.0, 634.6, 602.1, 

568.6, 469.3 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 259 (M+). HRMS (C14H13O4N1): 

выч. 259.0841, эксп. 259.0839. 

 4-Бром-2-фтор-2',4'-диметоксибифенил 28ac. Выход 36 %. 
1
H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3),  7.34 - 7.30 (м, 2 H), 7.25 - 7.21 (м, 

1 H), 7.18 - 7.16 (м, 1 H), 6.60 - 6.57 (м, 2 H), 3.87 (с, 3 H), 

3.80 (с, 3 H). 
13

C ЯМР (100 МГц, CDCl3), 

д, J = 248 Гц133.0 (д, J =3 Гц), 131.5, 127.0 (д, J =3 

Гц), 125.0 (д, J =16 Гц), 120.7 (д, J =9.5 Гц), 119.1 (д, J =19.5 Гц), 116.5, 

104.5, 98.8, 55.6, 55.4. 
19

F ЯМР (376 МГц, CDCl3),  -111.3 (с). 

 2-Бром-4-фтор-2',4'- диметоксибифенил 29ac. Выход 32 %. 
1
H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3),  7.46 - 7.42 (м, 1 H), 7.32 - 7.29 (м, 1 

H), 7.13 - 7.08 (м, 2 H), 6.63 - 6.60 (м, 2 H), 3.93 - 3.91 (м, 

3 H), 3.83 - 3.82 (м, 3 H). 
13

C ЯМР (100 МГц, CDCl3),  

161.5 (д, J =248 Гц), 160.9, 157.7, 135.7, 132.6 (д, J =9 Гц), 131.4, 124.8 (д, J 

=9 Гц), 122.2, 119.6 (д, J =25 Гц), 114.1 (д, J =21 Гц), 104.1, 98.8, 55.6, 55.4. 

19
F ЯМР (376 МГц, CDCl3),  -114.0 (с). ИК (НПВО) ν = 2936.5, 2834.1, 

1593.6, 1513.9, 1477.7, 1435.9, 1415.2, 1306.0, 1281.1, 1263.7, 1206.6, 1150.2, 

1033.1, 1002.2, 933.2, 866.4, 821.2, 761.9, 686.4, 635.4, 577.4, 528.0, 448.1 см
-1

. 

МС (ЭУ): m/z = 310 (M+). HRMS (C14H12O2
79

Br1F1): выч. 309.9998, эксп. 

309.9999. 
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 2-Нитро-2'-(трифторметокси)бифенил 14ad. Выход 72 %. 
1
H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3),  8.08 (дд, J = 1.1 Гц, J = 8.2 Гц, 1 H), 7.69 (дт, J = 1.3 

Гц, J = 7.6 Гц, 1 H), 7.57 (дт, J = 1.5 Гц, J = 7.8 Гц, 1 H), 7.50 - 7.37 (м, 4 H), 

7.36 - 7.31 (м, 1 H). 
13

C ЯМР (100 МГц, CDCl3),  148.8, 146.0, 132.9, 132.5, 

131.5 (д, J =9.5 Гц), 130.3, 129.7, 129.0, 127.1, 124.4, 120.5 (д, J =1.5 Гц), 120.2 

(кв, J =259.1 Гц). 
19

F ЯМР (376 МГц, CDCl3),  -57.6 (с). ИК (НПВО) ν = 

1611.4, 1572.2, 1525.1, 1501.2, 1472.7, 1449.2, 1351.1, 1244.6, 1215.2, 1166.2, 

1114.2, 1008.2, 923.2, 853.3, 820.0, 786.0, 761.9, 742.2, 703.2, 665.9, 631.0, 

609.6, 578.9, 555.2, 410.4 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 283 (M+). HRMS 

(C13H8O3N1F3): выч. 283.0450, эксп. 283.0451. 

 3-Нитробифенил 15u. Выход 93 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  8.47 

(с, 1 H), 8.21 (дд, J = 1.1 Гц, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.93 (д, J = 7.7 Гц, 1 H), 7.68 - 

7.57 (м, 3 H), 7.55 - 7.41 (м, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  148.7, 142.9, 

138.6, 133.0, 129.7, 129.1, 128.5, 127.1, 122.0, 121.9. ИК (НПВО) ν = 2920.6, 

2851.1, 1521.3, 1498.9, 1453.1, 1347.2, 1291.6, 1079.7, 1043.2, 895.8, 874.5, 

811.0, 764.7, 728.9, 693.6, 680.1, 671.3, 609.0, 474.8, 411.0 см
-1

. МС (ЭУ): m/z = 

199 (M+). 

Типовая методика арилирования винилтрифторбората калия с 

использованием АДТ. К раствору АДТ (1 ммоль) в воде (10 мл) добавляли 

при перемешивании винилтрифторборат калия (1,2 ммоль, 0,161 г) и 

Pd(OAc)2 (1 mol %, 0,01 ммоль, 2,4 мг). Синтез проводили при комнатной 

температуре и интенсивном перемешивании, время реакции указано в 

таблице 33. Контроль за ходом реакции осуществлялся по качественной 

реакции на 2-нафтол. По достижении полной конверсии продукты 

экстрагировали из реакционной массы этилацетатом (3×15 мл). Органические 

фракции объединяли, промывали насыщенным раствором NaCl (3×15 мл), 

сушили безводным Na2SO4 в течение 4 часов, осушитель отфильтровывали.  

Растворитель упаривали в вакууме, технический продукт очищали методом 
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флеш-хроматографии на SiO2 (элюент гексан для элюирования стиролов, 

гексан-этилацетат 10:1 для элюирования стильбенов). 

4-Нитростирол 16ае. Выход 38 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), δ = 

8.24 - 8.15 (м, 2 H), 7.58 - 7.49 (м, 2 H), 6.79 (дд, J = 11.0, 17.7 Гц, 1 H), 5.94 (д, 

J = 17.7 Гц, 1 H), 5.51 (д, J = 11.0 Гц, 1 H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3), δ 147.3, 

143.8, 135.0, 126.8, 123.9, 118.5. ИК (НПВО) ν = 2919.4, 2850.8, 1599.0, 1515.8, 

1458.0, 1344.3, 1185.4, 1080.2, 852.6, 720.4 см-1. HRMS (C8H7O2N1): выч. 

149.0471, эксп. 149.0470. 

(Е)-3,3-Динитростильбен 15р. Выход 74 %. 1H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3), δ 8.43 (с, 2 H), 8.21 - 8.14 (м, 2 H), 7.85 (д, J = 7.7 Гц, 2 H), 7.63 - 7.54 

(м, 2 H), 7.29 (с, 2 H). ИК (НПВО) ν = 3389.6, 3082.5, 1519.5, 1346.8, 1255.4, 

1093.8, 1023.6, 999.9, 966.4, 929.2, 894.8, 811.8, 799.9, 761.8, 735.7, 674.3, 

548.3, 529.5, 451.8, 389.9 см-1. МС (ЭУ): m/z = 270 (M+). HRMS 

(C14H10O4N2): выч. 270.0635, эксп. 270.0633. 

4-Бромстирол 48ае. Выход 29 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), δ 7.44 - 

7.33 (м, 2 H), 7.26 - 7.16 (м, 2 H), 6.66 - 6.51 (м, 1 H), 5.75 - 5.61 (м, 1 H), 5.27 - 

5.16 (м, 1 H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3), δ 136.4, 135.7, 131.6, 127.7, 121.6, 

114.6. 

3-Бромстирол 27ае. Выход 26 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), δ 7.55 

(с, 1 H), 7.39 - 7.19 (м, 3 H), 6.74 - 6.57 (м, 1 H), 5.83 - 5.70 (м, 1 H), 5.37 - 5.25 

(м, 1 H). 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3), δ 139.6, 135.5, 130.6, 130.0, 129.1, 124.9, 

122.7, 115.4. 

2-Бромстирол 26ае. Выход 35 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), δ 7.54 - 

7.46 (м, 3 H), 7.12 - 7.16 (м, 1 H), 7.03 - 6.91 (м, 1 H), 5.75 - 5.63 (м, 1 H), 5.37 - 

5.27 (м, 1 H).  

2-Метоксистирол 11ае. Выход 62 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), δ 

77.49 (дд, J = 1.5, 7.6 Гц, 1 H), 7.27 - 7.21 (м, 1 H), 7.06 (дд, J = 11.1, 17.8 Гц, 1 

H), 6.98 - 6.85 (м, 2 H), 5.75 (дд, J = 1.5, 17.8 Гц, 1 H), 5.28 (дд, J = 1.3, 11.1 Гц, 

1 H), 3.86 (с, 3 H). 
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Типовая методика арилирования винилтрифторбората калия с 

использованием АДТ в присутствии NaOAc. К раствору АДТ (1 ммоль) в 

воде/ацетонитрил (1:1) (10 мл) добавляли при перемешивании 

винилтрифторборат калия (1,2 ммоль, 0,161 г) и Pd(OAc)2 (1 mol %, 0,01 

ммоль, 2,4 мг) и 1,5 эквивалента NaOAc (в зависимости от АДТ использовали 

или нет NaOAc, данная информация указана в таблице 35). Синтез проводили 

при комнатной температуре и интенсивном перемешивании. Контроль за 

ходом реакции осуществлялся по качественной реакции на 2-нафтол. По 

достижении полной конверсии продукты экстрагировали из реакционной 

массы этилацетатом (3×15 мл). Органические фракции объединяли, 

промывали насыщенным раствором NaCl (3×15 мл), сушили безводным 

Na2SO4 в течение 4 часов, осушитель отфильтровывали. Растворитель 

упаривали в вакууме, технический продукт очищали методом флеш-

хроматографии на SiO2 (элюент гексан для элюирования стиролов, гексан-

этилацетат 10:1 для элюирования стильбенов). 

2-Нитростирол 14ае. Выход 50 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), 5.49 

(dd, J=10.96, 0.88 Hz, 1 H), 5.75 (dd, J=17.32, 0.99 Hz, 1 H), 7.18 (dd, J=17.32, 

10.96 Hz, 1 H), 7.42 (ddd, J=8.33, 6.91, 1.75 Hz, 1 H). 7.54 - 7.68 (m, 2 H) 7.93 

(dd, J=8.22, 0.88 Hz, 1 H); 13C ЯМР (75 МГц, CDCl3), δ 147.3, 143.8, 135.0, 

126.8, 123.9, 118.5.  

Метил-2-винилбензоат 21ае. Выход 76 %. %. 1H ЯМР (300 МГц, 

CDCl3), ppm 3.91 (s, 3 H), 5.37 (dd, J=10.96, 1.32 Hz, 1 H), 5.66 (dd, J=17.48, 

1.37 Hz, 1 H), 7.32 (td, J=7.56, 1.32 Hz, 1H), 7.42 - 7.63 (m, 3 H), 7.89 (dd, 

J=7.84, 1.15 Hz, 1 H). 

4-хлорстирол 57ае. Выход 45 %. 1H ЯМР (300 МГц, CDCl3), ppm 5.28 

(dd, J=10.91, 0.49 Hz, 1 H), 5.74 (dd, J=17.59, 0.60 Hz, 1 H), 6.68 (dd, J=17.59, 

10.91 Hz, 1 H), 7.27 - 7.38 (m, 4 H). 

Типовая методика арилирования аренов с использованием АДБС. 

2 ммоль АДБС растворяли в 10 мл арена (бензол, толуол). Реакционную 

массу нагревали до 70 °С, далее добавляли эквимолярное количество Et3N. 
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Наблюдали резкое изменение цвета и выделение азота. После полной 

конверсии АДБС (отрицательная проба на 2-нафтол) отгоняли на роторном 

испарители при глубоком вакууме арен. Маслообразный технический 

продукт промывали 1Н раствором HCl, далее экстрагировали CH2Cl2 (в 

случае АДБС 14u) или отфильтровывали осадок (в случае АДБС 12u, 14u, 

20u).  

4-Метоксибифенил 12u. Выход 63 %. Тпл = 86 °С (Тпл.лит. = 88-89 

°С [479])  

2- Нитробифенил 14u. Выход 79 %. 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  

7.87 (д, J = 7.7 Гц, 1 H), 7.68 - 7.58 (м, 1 H), 7.55 - 7.39 (м, 5 H), 7.38 - 7.30 (м, 

2 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3),  149.2, 137.3, 136.3, 132.2, 131.9, 128.6, 

128.2, 128.1, 127.8, 124.0.  

4-Нитробифенил 16u. Выход 75 %. Тпл = 110 ° (Тпл.лит. = 110-112 

°С [480]) 
1
H ЯМР (300 МГц, CDCl3),  8.31 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.75 (д, J = 

8.9 Гц, 2 H), 7.68 - 7.60 (м, 2 H), 7.55 - 7.43 (м, 3 H). 
13

C ЯМР (75 МГц, CDCl3), 

 147.6, 147.1, 138.8, 129.1, 128.9, 127.8, 127.4, 124.1 

4-карбоксибифенил 20u. Выход 70 %. Тпл = 222-224 ° (Тпл.лит. = 

224-228 °С [481]) 
1
H ЯМР (300 МГц, ДМСО),  7.29-7.30 (д, 2 H), 7.35 - 7.38 

(м, 2 H), 7.56 - 7.58 (д, J = 6 Гц, 2 H), 7.62-7.63 (д, J=6Гц, 2H), 7.98-8.00 (м, 

1H). 
13

CЯМР (75МГц, ДМСО), 

 

Типовая методика образования новой С-С-связи с углеродными 

наноповерхностями с использованием АДТ. В 15 мл дистиллированной 

воды растворяли АДТ (0,03 ммоль) (13а, 16а, 20а). В полученный раствор 

вносили 0,03 г наноразмерных частиц (кобальта, никеля, железа, серебра) 

покрытых углеродной оболочкой. Всю реакционную массу подвергали 

ультразвуковому воздействию в течение 1 сек. Время выдержки суспенции 

10-15 мин. Полученные порошки выделяли при помощи магнита или 
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центрифугированием с последовательной промывкой водой, метиловым 

спиртом и ацетоном. 

Fe@C-13а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 828, 1047, 1188, 

1506, 1606, 3441. 

Fe@C-16а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 881, 1014, 1180, 

1346, 1521, 1628, 1701.  

Fe@C-20а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 883, 1014, 1273, 

1393, 1601, 1703, 3444.  

Ni@C-13а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 828, 1047, 1188, 

1506, 1606, 3441. 

Ni@C-16а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 881, 1014, 1180, 

1346, 1521, 1628, 1701.  

Ni@C-20а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 883, 1014, 1273, 

1393, 1601, 1703, 3444.  

Co@C-13а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 828, 1047, 1188, 

1506, 1606, 3441. 

Co@C-16а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 881, 1014, 1180, 

1346, 1521, 1628, 1701.  

Co@C-20а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 883, 1014, 1273, 

1393, 1601, 1703, 3444.  

Ag@C-13а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 828, 1047, 1188, 

1506, 1606, 3441. 

Ag@C-16а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

:881, 1014, 1180, 

1346, 1521, 1628, 1701.  

Ag@C-20а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 883, 1014, 1273, 

1393, 1601, 1703, 3444.  

Типовая методика образования новой С-С-связи с углеродными 

наноповерхностями с использованием АДБС. В термостойкий 

керамический реактор засыпали стальные гранулы диаметром 4–5 мм с 

исходной массой 100 г и помещали стальные электроды, подключенные к 
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импульсному блоку питания (амплитуда импульса – 500–600 В, длительность 

импульса – 15 мкс, частота следования импульсов – 400 с
-1

, энергия импульса 

– 0,5–0,6 Дж, общее энергопотребление установки – 2 кВт∙ч). В качестве 

среды диспергирования использовали 5 % раствор АДБС 16b в гексане. 

Процесс диспергирования осуществляли в периодическом режиме, при 

времени накопления 55 с, с последующим удалением получаемой суспензии, 

промывкой гранул и полной заменой дисперсионной среды. Частицы 

отделяли от раствора при помощи магнита, пятикратно промывали чистым 

гексаном, этиловым спиртом и ацетоном и сушились не воздухе. 

Fe@C-16а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 881, 1014, 1180, 

1346, 1521, 1628, 1701. 

Типовая методика создания новых С-С-связей с 

углеродсодержащими электродами с использованием АДТ. Поверхность 

графитового торцевого электрода перед процедурой ковалентной 

модификации шлифовали фильтровальной бумагой. Поверхность 

стеклоуглеродного электрода обезжиривали этиловым спиртом, промывали 

бидистиллированной водой и протирали фильтровальной бумагой. 

Модификацию осуществляли погружением электрода в водный раствор АДТ 

концентрацией 0,1 ммоль/дм
3
 при комнатной температуре в течение 5с. 

Далее электрод промывали бидистиллированной водой и этанолом.  

GE(GC)-20а. ИК-спектр (кристалл ZnSe, отражение) см
-1

: 883, 1014, 

1273, 1393, 1601, 1703, 3444. 
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Выводы 

1. Впервые получены и охарактеризованы АДТ и АДБС. Доказана 

взрывобезопасность АДТ и АДБС. Показана высокая растворимость 

АДТ в водных и водно-органических средах и высокая растворимость 

АДБС в неполярных средах. 

2. Показано, что АДТ и АДБС обладают высокой или соизмеримой 

реакционной способностью в сравнении с арендиазоний хлоридами и 

арендиазоний тетрафторборатами в важнейших органических 

превращениях (азо-сочетание, галогенирование, восстановление, 

синтез азидов, триазенов, формазанов, реакциях Хека-Матсуда, 

реакциях Сузуки, реакциях Гомберга-Бахмана). 

3. Впервые показана возможность протекания реакций галоид-

дедиазонирования, гидро-дедиазонирования и реакции Гомберга-

Бахмана в среде неполярных растворителей с использованием 

липофильных АДБС.  

4. Доказано, что в присутствии Et3N АДБС реагирует по механизму 

одноэлектронного переноса с образованием свободных радикалов.  

5. Показана возможность ковалентной модификации нано- и 

макроповерхности с использованием АДТ в водной среде и АДБС в 

неполярных средах. 

6. Модифицированные графитовые и стеклоуглеродные электроды 

показали высокую чувствительность и селективность при 

вольтамперометрических измерениях микроэлементов и 

органических соединений. 

7. Впервые предложено использование модифицированных 

наноразмерных частиц для лечения атеросклероза. Создан прототип 

коронарного стента с полимерным биодеградируемым полимером 

наполненным модифицированными наноразмерным материалом. 
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Приложение А 

Параметры кристаллических решеток 

17а - P21/c (No. 14), a = 5.845(1) Å, b = 8.847(2) Å, c = 26.65(1) Å, β = 94.29(3)
°
, 

V = 1374.2(5) Å
3
, Z = 4, T = 90 K, ( = 0.80000 Å) = 0.338 mm

-1
, dcalc = 1.456 

g·cm
-3

, 4808 reflections measured, 2681 unique (Rint = 0.0476), R1 = 0.0429, wR2 

=0.1242 (I > 2(I)), R1 = 0.0438, wR2 = 0.1256 (all data), GOF = 1.036;  

24а - P-1 (No. 2), a = 7.678(2) Å, b = 10.149(2) Å, c = 18.657(4) Å, α = 77.15(3)
°
, 

β = 88.73(3)
°
, γ = 77.04(3)

°
, V = 1380.7(5) Å

3
, Z = 4, T = 90 K, ( = 0.80000 Å) = 

3.367 mm
-1

, dcalc = 1.935 g/cm
3
, 4444 reflections measured, 4444 unique, R1 = 

0.0948, wR2 =0.2844 (I > 2(I)), R1 = 0.0975, wR2 = 0.2935 (all data), GOF = 

1.485; 14а - P-1 (No. 2), a = 7.509(2) Å, b = 7.546(2) Å, c = 13.672(3) Å, α = 

78.64(3)
°
,
 
β = 75.67(3)

°
, γ = 75.60(3)

°
, V = 719.4(2) Å

3
, Z = 2, T = 90 K, ( = 

0.80000 Å) = 0.343 mm
-1

, dcalc = 1.483 g/cm
3
, 2571 reflections measured, 2571 

unique, R1 = 0.0392, wR2 =0.1220 (I > 2(I)), R1 = 0.0398, wR2 =0.1231 (all 

data), GOF = 1.055. 

 

Координаты атомов (Å × 10
4
) и параметры изотропного 

смещения U(eq) (Å
2
 × 10

3
) соли 17а для P21c. U(eq) определены 

как 1/3 ортогонализованного тензора U
ij
 

__________________________________________________________________  

 x y z U(eq) 

__________________________________________________________________  

S(1) 3563(1) 472(1) 3116(1) 13(1) 

O(1) 1218(2) -67(1) 3022(1) 18(1) 

O(2) 3717(2) 2110(1) 3151(1) 21(1) 

O(3) 5106(2) -156(1) 2762(1) 18(1) 

N(1) 11360(2) -2820(1) 2474(1) 15(1) 

N(2) 11870(2) -2257(2) 2134(1) 20(1) 

N(3) 7815(3) -5782(2) 4596(1) 30(1) 

C(1) 7050(3) -2147(2) 5144(1) 20(1) 
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C(2) 6174(3) -1492(2) 4644(1) 17(1) 

C(3) 7536(3) -513(2) 4382(1) 18(1) 

C(4) 3981(3) -1836(2) 4433(1) 17(1) 

C(5) 6747(3) 98(2) 3919(1) 17(1) 

C(6) 3166(3) -1224(2) 3972(1) 15(1) 

C(7) 4556(2) -261(2) 3714(1) 14(1) 

C(8) 9250(3) -4658(2) 3777(1) 16(1) 

C(9) 7907(3) -3542(2) 3526(1) 16(1) 

C(10) 11276(3) -5188(2) 3595(1) 17(1) 

C(11) 8593(2) -2919(2) 3086(1) 17(1) 

C(12) 11999(3) -4595(2) 3151(1) 16(1) 

C(13) 10627(2) -3478(2) 2920(1) 15(1) 

C(14) 8460(3) -5287(2) 4236(1) 21(1) 

 

Координаты атомов (Å × 10
4
) и параметры изотропного  

смещения U(eq) (Å
2
 × 10

3
) соли 24а для P21c. U(eq) определены  

как 1/3 ортогонализованного тензора U
ij
 

__________________________________________________________________  

 x y z U(eq) 

__________________________________________________________________  

I(1) 8909(1) 4177(1) 1118(1) 25(1) 

I(2) 438(1) 5861(1) 3887(1) 23(1) 

S(1) 2566(3) 10467(2) 1279(1) 25(1) 

S(2) 7974(3) -457(2) 3670(1) 26(1) 

O(6) 8441(13) -395(6) 2908(3) 57(3) 

O(5) 6456(10) -1052(5) 3882(4) 51(2) 

O(4) 9507(9) -1104(5) 4175(3) 31(1) 

O(3) 3735(8) 11021(5) 729(2) 30(1) 

O(2) 672(9) 11107(5) 1109(3) 39(2) 

O(1) 3123(10) 10442(5) 2024(3) 40(2) 

N(1) 7252(10) 10228(6) 1473(3) 26(2) 
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N(2) 6940(11) 11343(6) 1516(3) 34(2) 

N(4) 2701(9) -231(6) 3550(3) 25(2) 

N(3) 3056(10) -1310(6) 3479(3) 27(2) 

C(1) 8252(11) 6229(7) 1232(4) 24(2) 

C(2) 8732(12) 7257(7) 668(4) 28(2) 

C(3) 8388(11) 8624(7) 749(4) 26(2) 

C(4) 7598(12) 8884(7) 1394(4) 28(2) 

C(5) 7111(12) 7872(7) 1956(3) 29(2) 

C(6) 7444(12) 6555(7) 1873(3) 28(2) 

C(7) 1226(11) 3778(7) 3789(3) 23(2) 

C(8) 2217(11) 2798(7) 4352(4) 24(2) 

C(9) 2724(11) 1427(7) 4274(3) 26(2) 

C(10) 2197(11) 1128(7) 3626(3) 24(2) 

C(11) 1144(11) 2101(6) 3070(3) 24(2) 

C(12) 640(11) 3457(6) 3153(3) 24(2) 

C(13) 2810(11) 8695(7) 1242(4) 26(2) 

C(14) 2199(11) 7787(7) 1820(3) 24(2) 

C(15) 2451(10) 6424(6) 1808(3) 23(2) 

C(16) 3314(12) 5865(7) 1233(4) 30(2) 

C(17) 3895(12) 6807(7) 653(3) 28(2) 

C(18) 3683(11) 8209(7) 664(3) 27(2) 

C(19) 3670(14) 4357(8) 1224(5) 34(2) 

C(20) 7272(11) 1289(7) 3753(3) 23(2) 

C(21) 7831(11) 1713(7) 4353(3) 23(2) 

C(22) 7258(12) 3097(8) 4404(4) 27(2) 

C(23) 6152(13) 4089(8) 3867(4) 32(2) 

C(24) 5672(10) 3626(7) 3243(3) 25(2) 

C(25) 6195(11) 2268(7) 3194(3) 27(2) 

C(26) 5540(15) 5578(10) 3903(5) 42(2) 
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Координаты атомов (Å × 10
4
) и параметры изотропного  

смещения U(eq) (Å
2
 × 10

3
) соли 14а для P21c. U(eq) определены  

как 1/3 ортогонализованного тензора U
ij
 

__________________________________________________________________  

 x y z U(eq) 

__________________________________________________________________  

S(1) 2782(1) 4511(1) 3487(1) 19(1) 

O(1) 9129(2) 5710(2) -951(1) 35(1) 

O(2) 11423(2) 3722(2) -1709(1) 31(1) 

O(3) 1343(2) 5799(2) 3010(1) 22(1) 

O(4) 2019(2) 3160(2) 4290(1) 31(1) 

O(5) 3983(2) 5440(2) 3802(1) 32(1) 

N(1) 10405(2) 5267(2) -1664(1) 25(1) 

N(2) 12435(2) 4429(2) -3661(1) 21(1) 

N(3) 12998(2) 3035(2) -3866(1) 27(1) 

C(1) 11795(2) 6274(2) -3488(1) 19(1) 

C(2) 12163(2) 7611(2) -4320(1) 21(1) 

C(3) 11487(3) 9447(2) -4176(1) 24(1) 

C(4) 10438(3) 9906(2) -3237(1) 26(1) 

C(5) 10080(2) 8534(2) -2414(1) 24(1) 

C(6) 10765(2) 6710(2) -2531(1) 20(1) 

C(7) 7471(3) 360(3) 2(1) 38(1) 

C(8) 6388(2) 1361(3) 896(1) 27(1) 

C(9) 6197(3) 3258(3) 820(1) 27(1) 

C(10) 5119(2) 4219(2) 1614(1) 24(1) 

C(11) 4253(2) 3249(2) 2507(1) 19(1) 

C(12) 4473(2) 1343(2) 2608(1) 23(1) 

C(13) 5532(3) 410(2) 1798(1) 28(1) 
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Приложение Б 

 

Расчетные конформации 3-нитро-1,5-(4-метоксифенил)формазана 12f. 

 

CASC (cis-anti, s-cis) изомер формазана 12f 

 
Относительная энергия изомера 17.04 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера CASC формазана  12f 

Номер 

атома 
Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6        2.253910000      1.571011000      1.801379000 

2 6        1.975783000      2.799880000      1.220053000 

3 6        2.070624000      2.957071000     -0.173028000 

4 6        2.449536000      1.867145000     -0.972160000 

5 6        2.686183000      0.624744000     -0.383538000 

6 6        2.565933000      0.458510000      1.002041000 

7 7        2.931367000     -0.738808000      1.684471000 

8 7        2.614221000     -1.886222000      1.299077000 

9 6        1.621607000     -2.136316000      0.312938000 

10 7        0.463031000     -1.548116000      0.362628000 

11 7       -0.595010000     -1.921358000     -0.306952000 

12 6       -1.816586000     -1.234443000     -0.186885000 

13 6       -2.925411000     -1.736842000     -0.888430000 

14 6       -4.152451000     -1.094810000     -0.805595000 

15 6       -4.295556000      0.059917000     -0.019332000 

16 6       -3.187726000      0.561174000      0.679556000 

17 6       -1.952628000     -0.083971000      0.594892000 

18 7        1.935617000     -3.279014000     -0.516342000 

19 8        0.996792000     -3.790487000     -1.176581000 

20 8        3.102133000     -3.660617000     -0.571609000 

21 1        2.221254000      1.448980000      2.879507000 

22 1        1.710553000      3.660925000      1.824603000 

23 1        2.571121000      1.974519000     -2.043231000 
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24 1        2.995913000     -0.207414000     -1.007768000 

25 1       -0.513358000     -2.749601000     -0.901842000 

26 1       -2.824817000     -2.632207000     -1.496180000 

27 1       -5.016520000     -1.473277000     -1.340959000 

28 1       -3.269498000      1.451493000      1.291093000 

29 1       -1.095312000      0.304904000      1.131368000 

30 8       -5.540927000      0.616330000     -0.002314000 

31 6       -5.756423000      1.785114000      0.781630000 

32 1       -5.560659000      1.594085000      1.843946000 

33 1       -5.130933000      2.617622000      0.436463000 

34 1       -6.807552000      2.041851000      0.647308000 

35 8        1.799410000      4.205045000     -0.648957000 

36 6        1.903642000      4.442740000     -2.049527000 

37 1        2.925822000      4.269655000     -2.407529000 

38 1        1.204585000      3.813463000     -2.613802000 

39 1        1.642946000      5.491910000     -2.191415000 
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CAST (cis-anti, s-trans) изомер формазана 12f 

 

 

 
Относительная энергия изомера 18.13 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера CAST  формазана  12f  

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6       -4.488589000      1.266483000      0.613812000 

2 6       -5.381332000      0.247272000      0.329136000 

3 6       -4.937493000     -1.086735000      0.288890000 

4 6       -3.588961000     -1.380583000      0.539199000 

5 6       -2.686624000     -0.343874000      0.783604000 

6 6       -3.121493000      0.989697000      0.801740000 

7 7       -2.306489000      2.090075000      1.171139000 

8 7       -1.106319000      2.230749000      0.835122000 

9 6       -0.450775000      1.396157000     -0.122851000 

10 7        0.777139000      1.068958000      0.167160000 

11 7        1.579593000      0.395488000     -0.612343000 

12 6        2.905662000      0.123280000     -0.229462000 

13 6        3.704909000     -0.619494000     -1.103108000 

14 6        5.028607000     -0.919750000     -0.772896000 

15 6        5.558185000     -0.474297000      0.444904000 

16 6        4.749926000      0.272808000      1.319791000 

17 6        3.436797000      0.573398000      0.990771000 

18 7       -1.035727000      1.226767000     -1.442084000 

19 8       -0.428458000      0.475019000     -2.245324000 

20 8       -2.060379000      1.842090000     -1.728241000 

21 1       -4.823087000      2.296820000      0.675128000 

22 1       -6.431909000      0.451523000      0.152204000 

23 1       -3.233079000     -2.403532000      0.555884000 

24 1       -1.653468000     -0.588160000      1.005657000 

25 1        1.221354000      0.087250000     -1.519159000 

26 1        3.298958000     -0.966824000     -2.049653000 

27 1        5.625853000     -1.495146000     -1.469388000 
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28 1        5.177035000      0.612243000      2.257550000 

29 1        2.816430000      1.153533000      1.663482000 

30 6        7.707856000     -1.451045000      0.027490000 

31 1        8.656837000     -1.506992000      0.561519000 

32 1        7.860278000     -0.945117000     -0.933981000 

33 8        6.833199000     -0.708653000      0.869749000 

34 1        7.328004000     -2.465456000     -0.147131000 

35 6       -5.517334000     -3.391495000     -0.038035000 

36 1       -6.431143000     -3.937258000     -0.274355000 

37 1       -5.123763000     -3.739680000      0.924797000 

38 8       -5.892838000     -2.018789000      0.022793000 

39 1       -4.773919000     -3.565732000     -0.825241000 
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CSSC (cis-syn, s-cis) изомер формазана 12f 

 

 
Относительная энергия изомера 20.26 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера CSSC формазана  12f   

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6       -2.437181000      1.196812000      1.877130000 

2 6       -2.882063000      2.336657000      1.230098000 

3 6       -3.400129000      2.243865000     -0.075573000 

4 6       -3.474852000      0.993844000     -0.711963000 

5 6       -2.988652000     -0.144135000     -0.071029000 

6 6       -2.435962000     -0.048405000      1.216680000 

7 7       -1.967675000     -1.141081000      1.988135000 

8 7       -1.371717000     -2.134341000      1.504268000 

9 6       -0.880274000     -2.171576000      0.156982000 

10 7        0.270208000     -1.715388000     -0.201048000 

11 7        0.950972000     -0.936362000      0.618565000 

12 6        2.214551000     -0.426492000      0.263360000 

13 6        2.788986000     -0.691446000     -0.990411000 

14 6        4.034071000     -0.163351000     -1.300887000 

15 6        4.730038000      0.633106000     -0.376185000 

16 6        4.157069000      0.895188000      0.873796000 

17 6        2.901973000      0.364674000      1.186580000 

18 7       -1.531428000     -3.103488000     -0.746487000 

19 8       -0.969630000     -3.448794000     -1.784286000 

20 8       -2.664153000     -3.469720000     -0.391614000 

21 1       -2.069108000      1.245545000      2.897205000 

22 1       -2.863591000      3.306401000      1.715595000 

23 1       -3.921012000      0.892491000     -1.693549000 

24 1       -3.111088000     -1.109404000     -0.545918000 

25 1        0.595853000     -0.738355000      1.551463000 
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26 1        2.256211000     -1.309018000     -1.703735000 

27 1        4.491867000     -0.360094000     -2.264655000 

28 1        4.667378000      1.503343000      1.610579000 

29 1        2.465098000      0.573237000      2.160153000 

30 8       -3.826564000      3.409523000     -0.622554000 

31 6       -4.375904000      3.397997000     -1.940048000 

32 1       -3.645170000      3.031678000     -2.670219000 

33 1       -5.284303000      2.786082000     -1.984679000 

34 1       -4.625162000      4.435472000     -2.162643000 

35 8        5.946896000      1.098864000     -0.788302000 

36 6        6.706032000      1.901508000      0.107115000 

37 1        6.172138000      2.824087000      0.368325000 

38 1        6.955780000      1.351053000      1.023038000 

39 1        7.623996000      2.153642000     -0.424817000 
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CSST (cis-syn, s-trans) изомер формазана 12f 

 

 

 
Относительная энергия изомера 4.70 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера CSST формазана  12f   

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6       -3.025173000     -1.104920000      0.210733000 

2 6       -4.131913000     -1.931227000      0.225369000 

3 6       -5.422345000     -1.400255000      0.009419000 

4 6       -5.586395000     -0.025578000     -0.218053000 

5 6       -4.465055000      0.801143000     -0.229019000 

6 6       -3.177058000      0.281859000     -0.023229000 

7 7       -2.143154000      1.220588000     -0.062270000 

8 7       -0.965232000      0.761225000      0.075900000 

9 6        0.063454000      1.672023000      0.036684000 

10 7        1.316793000      1.336843000     -0.005975000 

11 7        1.638172000      0.061114000     -0.019288000 

12 6        2.976528000     -0.366466000     -0.013438000 

13 6        3.237467000     -1.746648000      0.004121000 

14 6        4.545328000     -2.212332000      0.003054000 

15 6        5.618711000     -1.308532000     -0.015280000 

16 6        5.358158000      0.068456000     -0.032421000 

17 6        4.042500000      0.537441000     -0.031167000 

18 7       -0.169061000      3.137927000      0.077592000 

19 8        0.389803000      3.828105000     -0.772916000 

20 8       -0.906755000      3.555070000      0.968037000 

21 1       -2.036034000     -1.511146000      0.386307000 

22 1       -4.038331000     -2.997102000      0.406236000 

23 1       -6.567255000      0.403383000     -0.381629000 

24 1       -4.565713000      1.868475000     -0.397969000 

25 1        0.890692000     -0.629542000      0.006723000 

26 1        2.414712000     -2.457269000      0.018481000 
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27 1        4.757253000     -3.276109000      0.016808000 

28 1        6.166421000      0.789502000     -0.047083000 

29 1        3.841109000      1.601928000     -0.046113000 

30 8        6.866850000     -1.865612000     -0.014064000 

31 6        7.996819000     -1.001288000     -0.032470000 

32 1        8.010656000     -0.380689000     -0.937239000 

33 1        8.020716000     -0.355871000      0.854572000 

34 1        8.870064000     -1.654478000     -0.028302000 

35 8       -6.436137000     -2.301690000      0.046529000 

36 6       -7.773743000     -1.846431000     -0.150715000 

37 1       -8.064779000     -1.127412000      0.623907000 

38 1       -7.895215000     -1.392917000     -1.141330000 

39 1       -8.400701000     -2.735077000     -0.077304000 
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TASC (trans-anti, s-cis) «открытый» изомер формазана 12f 

 

 
Относительная энергия изомера 2.08 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера TASC формазана  12f   

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6       -3.044224000     -1.709168000      0.338872000 

2 6       -4.313416000     -2.266111000      0.296514000 

3 6       -5.424305000     -1.451673000      0.019771000 

4 6       -5.245763000     -0.074880000     -0.214030000 

5 6       -3.969510000      0.475836000     -0.169709000 

6 6       -2.853760000     -0.333728000      0.108899000 

7 7       -1.523731000      0.121036000      0.185136000 

8 7       -1.379616000      1.363177000     -0.002210000 

9 6       -0.070185000      1.830461000      0.032057000 

10 7        0.975994000      1.048173000      0.027546000 

11 7        2.215006000      1.443211000      0.024019000 

12 6        3.274204000      0.518288000     -0.001626000 

13 6        4.586887000      1.018628000     -0.013130000 

14 6        5.664468000      0.145327000     -0.036828000 

15 6        5.449847000     -1.242559000     -0.049631000 

16 6        4.138108000     -1.740479000     -0.037772000 

17 6        3.054160000     -0.862237000     -0.013657000 

18 7        0.002700000      3.287188000      0.027646000 

19 8        1.155188000      3.791619000      0.013482000 

20 8       -1.023770000      3.956159000      0.046952000 

21 1       -2.174268000     -2.322048000      0.552949000 

22 1       -4.474109000     -3.324243000      0.473477000 

23 1       -6.092001000      0.566653000     -0.429327000 

24 1       -3.820777000      1.535276000     -0.346648000 

25 1        2.393221000      2.452065000      0.029047000 

26 1        4.760699000      2.091361000     -0.003334000 
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27 1        6.683480000      0.516726000     -0.046158000 

28 1        3.945847000     -2.806418000     -0.046892000 

29 1        2.038494000     -1.239967000     -0.003807000 

30 8        6.572724000     -2.016202000     -0.073685000 

31 6        6.427562000     -3.432459000     -0.089752000 

32 1        5.910336000     -3.790328000      0.808954000 

33 1        5.886732000     -3.767423000     -0.983404000 

34 1        7.441319000     -3.833448000     -0.108194000 

35 8       -6.629736000     -2.082623000     -0.001960000 

36 6       -7.803926000     -1.320788000     -0.270084000 

37 1       -7.954350000     -0.542268000      0.487299000 

38 1       -7.762480000     -0.863354000     -1.265802000 

39 1       -8.630745000     -2.030450000     -0.230805000 
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TAST (trans-anti, s-trans) изомер формазана 12f 

 

 
Относительная энергия изомера 3.95 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера TAST формазана  12f   

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6       -3.430777000     -1.192142000      0.248969000 

2 6       -4.624271000     -1.889746000      0.259338000 

3 6       -5.839787000     -1.228714000     -0.015905000 

4 6       -5.842764000      0.143726000     -0.302187000 

5 6       -4.634256000      0.840610000     -0.310436000 

6 6       -3.422922000      0.190873000     -0.039832000 

7 7       -2.276577000      1.003783000     -0.079449000 

8 7       -1.187541000      0.402321000      0.148041000 

9 6       -0.027898000      1.161707000      0.099425000 

10 7        1.088156000      0.485915000      0.040655000 

11 7        2.270702000      1.020802000     -0.094898000 

12 6        3.436418000      0.233677000     -0.055553000 

13 6        4.667259000      0.864717000     -0.255167000 

14 6        5.854911000      0.129434000     -0.227275000 

15 6        5.811377000     -1.251430000      0.002116000 

16 6        4.570760000     -1.880961000      0.203086000 

17 6        3.391915000     -1.150728000      0.177823000 

18 7       -0.043041000      2.633663000      0.177589000 

19 8        0.899622000      3.234150000     -0.389578000 

20 8       -0.914461000      3.192330000      0.828834000 

21 1       -2.493534000     -1.693293000      0.462347000 

22 1       -4.654359000     -2.952010000      0.479564000 

23 1       -6.764663000      0.671054000     -0.514319000 

24 1       -4.610764000      1.904221000     -0.525694000 

25 1        2.333101000      2.025005000     -0.277335000 

26 1        4.707038000      1.936182000     -0.433384000 

27 1        6.794698000      0.644256000     -0.384359000 

28 1        4.555237000     -2.951137000      0.380768000 
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29 1        2.436003000     -1.636248000      0.333654000 

30 6        8.192863000     -1.490737000     -0.138718000 

31 1        8.901414000     -2.315657000     -0.058336000 

32 1        8.413995000     -0.744173000      0.634330000 

33 8        6.905426000     -2.066322000      0.051044000 

34 1        8.281927000     -1.029637000     -1.130342000 

35 6       -8.220941000     -1.416979000     -0.234423000 

36 1       -8.948457000     -2.224172000     -0.145593000 

37 1       -8.263949000     -0.995814000     -1.246048000 

38 8       -6.951922000     -2.011196000      0.023909000 

39 1       -8.450228000     -0.635503000      0.499943000 
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TSSC (trans-syn, s-cis) «закрытый» изомер формазана 12f 

 

 
Относительная энергия изомера 0 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера TSSC формазана  12f   

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6       -3.805698000      0.806776000     -0.000133000 

2 6       -5.061984000      0.230640000     -0.000473000 

3 6       -5.206691000     -1.172645000     -0.000248000 

4 6       -4.069256000     -1.993187000      0.000349000 

5 6       -2.804767000     -1.405062000      0.000692000 

6 6       -2.653488000     -0.011752000      0.000447000 

7 7       -1.336069000      0.476598000      0.000868000 

8 7       -1.233972000      1.754792000      0.000394000 

9 6        0.039449000      2.250009000      0.000110000 

10 7        1.216347000      1.672600000     -0.000103000 

11 7        1.297801000      0.369205000      0.000465000 

12 6        2.545982000     -0.277057000      0.000277000 

13 6        2.565960000     -1.681759000      0.000416000 

14 6        3.775056000     -2.361922000      0.000283000 

15 6        4.986018000     -1.650567000     -0.000014000 

16 6        4.964827000     -0.247453000     -0.000170000 

17 6        3.748877000      0.436328000     -0.000011000 

18 7        0.102319000      3.731476000     -0.000178000 

19 8        1.213724000      4.260597000     -0.003065000 

20 8       -0.966269000      4.342736000      0.002498000 

21 1       -3.686860000      1.884221000     -0.000286000 

22 1       -5.959097000      0.841091000     -0.000913000 

23 1       -4.155350000     -3.072784000      0.000553000 

24 1       -1.916600000     -2.029757000      0.001175000 
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25 1        0.413812000     -0.158435000      0.001117000 

26 1        1.633412000     -2.239637000      0.000595000 

27 1        3.806054000     -3.446138000      0.000379000 

28 1        5.884641000      0.324677000     -0.000397000 

29 1        3.726182000      1.519923000     -0.000148000 

30 8       -6.486412000     -1.629378000     -0.000589000 

31 6       -6.717380000     -3.035695000     -0.000796000 

32 1       -6.296468000     -3.506543000     -0.897241000 

33 1       -6.297443000     -3.506652000      0.896051000 

34 1       -7.800791000     -3.156528000     -0.001382000 

35 8        6.118919000     -2.409217000     -0.000143000 

36 6        7.382500000     -1.751990000     -0.000380000 

37 1        7.509107000     -1.132744000     -0.896756000 

38 1        7.509347000     -1.132561000      0.895836000 

39 1        8.128939000     -2.546719000     -0.000402000 
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TSST (trans-syn, s-trans) изомер формазана 12f 

 

 
Относительная энергия изомера 4.70 ккал/мол 

Вычисленные значения изомера TSST формазана  12f   

Номер атома Координаты B3LYP/6–31++G(d,p) 

1 6        3.025062000     -1.104793000     -0.211396000 

2 6        4.131734000     -1.931189000     -0.225913000 

3 6        5.422133000     -1.400374000     -0.009395000 

4 6        5.586207000     -0.025759000      0.218477000 

5 6        4.464945000      0.801048000      0.229313000 

6 6        3.176964000      0.281936000      0.023005000 

7 7        2.143124000      1.220689000      0.062068000 

8 7        0.965191000      0.761399000     -0.076157000 

9 6       -0.063443000      1.672251000     -0.036927000 

10 7       -1.316772000      1.337007000      0.005770000 

11 7       -1.638049000      0.061274000      0.018880000 

12 6       -2.976376000     -0.366407000      0.013289000 

13 6       -3.237212000     -1.746607000     -0.004024000 

14 6       -4.545043000     -2.212385000     -0.002771000 

15 6       -5.618488000     -1.308662000      0.015548000 

16 6       -5.358031000      0.068351000      0.032472000 

17 6       -4.042411000      0.537428000      0.030983000 

18 7        0.168993000      3.138092000     -0.077460000 

19 8       -0.390215000      3.828096000      0.772983000 

20 8        0.906995000      3.555463000     -0.967568000 

21 1        2.035953000     -1.510884000     -0.387418000 

22 1        4.038130000     -2.997001000     -0.407145000 

23 1        6.567046000      0.403087000      0.382486000 

24 1        4.565652000      1.868330000      0.398576000 

25 1       -0.890522000     -0.629331000     -0.007126000 

26 1       -2.414412000     -2.457177000     -0.018346000 
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27 1       -4.756891000     -3.276180000     -0.016341000 

28 1       -6.166351000      0.789334000      0.047151000 

29 1       -3.841086000      1.601931000      0.045757000 

30 8       -6.866585000     -1.865826000      0.014623000 

31 6       -7.996620000     -1.001569000      0.032275000 

32 1       -8.010879000     -0.380677000      0.936838000 

33 1       -8.020181000     -0.356444000     -0.854986000 

34 1       -8.869819000     -1.654820000      0.027964000 

35 8        6.435873000     -2.301861000     -0.046319000 

36 6        7.773490000     -1.846648000      0.150989000 

37 1        8.064472000     -1.127395000     -0.623432000 

38 1        7.895005000     -1.393437000      1.141737000 

39 1        8.400445000     -2.735272000      0.077285000 

 

Расчетные значения длин волн для изомеров TASC  и TSSC формазана 

12f 
 

Длины волн для изомеров TASC и TSSC формазана 12f, полученные с 

использованием метода TDDFT/B3LYP/def2-TZVP 

Электронный перенос 

TASC изомер TSSC изомер 

λ, nm 
силы 

осцилляторов 
λ, nm силы осцилляторов 

S0→S1 518.17 0.066 522.99 0.0002 

S0→S2 484.81 0.59 480.73 0.8108 

S0→S3 417.15 0.096 378.99 0.0199 

S0→S4 402.12 0.1143 374.52 0 

S0→S5 376.44 0.2261 355.1 0.2942 
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Приложение В 

 

В главе 3 (раздел 3.3.3.) нами показана возможность формирования 

связей С-С между остатком АДТ и поверхностью наноразмерных частиц 

металлов покрытых углеродной оболочкой (Met@C-16a, Met@C-13a, 

Met@C-20a). Полученные материалы оказались очень важными для 

доказательства факта прививки на поверхность органического остатка и 

собственно разработки метода модификации. В целях практического 

использования модифицированного наноразмерного материала, нами были 

использованы другие АДТ. 

Оказалось, что варьируя заместителем в структуре АДТ, мы получаем 

наноматериалы с заданными свойствами, которые оказались очень 

перспективными в области медицины.  

В частности, при использовании АДТ 5а, 20а, 24а образуются 

наноматериалы, которые показали перспективу использования в МРТ-

исследованиях
9
. 

 

Для in vivo экспериментов наночастицы Fe@C-5а,-20а,-24а 

покрывались DSPE-PEG (производство Aldrich) и диспергировались в 

дистиллированной воде в концентрациях 0,005-2 мг/мл. Фантомы 

представляли собой флаконы из немагнитного полистиренового пластика 

емкостью по 10 мл каждый. Исследования выполнялись на МРТ-сканере 

Toshiba Vantage с индукцией поля 1,5 Т. Были выполнены визуализационные 

исследования в T1- и Т2-взвешенном режимах для оценки изменений 

интенсивности при проведении наиболее общепринятых протоколов 

                                                 
9
 Работа проводилась совместно с к.х.н. ассистентом каф. БИОХ ТПУ Постниковым П.С., заведующим 

кабинетом МРТ клиник ГОУ ВПО СибГМУ к.м.н., врачом I категории Бородиным О.Ю. 
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визуализации с варьированием времени повторения и времени эхо в 

соответствующих режимах. 

Оказалось, что суспензии наночастиц Fe@C-5а,-20а,-24а в 

наибольшей степени подавляет интенсивность Т2-взвешенного изображения, 

при отсутствии значимого эффекта на Т1-взвешенное изображение (рисунок 

В.1 ). 

 

А      Б 

Рисунок В.1. Фантомы наночастиц Fe@C-5а,-20а,-24а (А-Т2-

взешенное изображение, справа налево Fe@C, Fe@C-20а, Fe@C-24а, Fe@C-

5а; Б-Т1-взвешенное изображение, справа налево Fe@C, омнискан, Fe@C-

20а, Fe@C-24а, Fe@C-5а). 

 

В экспериментах in vivo суспензии наночастиц Fe@C и Fe@C-5а 

вводились внутривенно крысам (рисунок В.2). 
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   А)       Б) 

Рисунок В.2. МРТ-изображение тела мыши в Т2-взвешенном режиме. 

А – без контраста; Б – изображение после введения суспензий Fe@C и Fe@C-

5а 

 

Магнито-резонансные исследования проводились в течение 40 минут 

после введения суспензий с интервалом в 3 минуты. По результатам МРТ-

исследований можно сделать следующие выводы: 

наночастицы Fe@C в течение 30 минут эффективно поглощаются 

купферовскими клетками, накапливаясь в печени; 

поверхностная модификация (на примере Fe@C-5а) сильно изменяет 

фармакокинетику наночастиц и проявляется затруднением аккумуляции 

нанокомпозитов купферовскими клетками. 

Таким образом, наночастицы Fe@C могут быть использованы для 

визуализации печени в Т2-режиме, наночастицы Fe@C-5а могут быть 

использованы в качестве контрастного вещества в магнито-резонансной 

ангиографии. 

Другими ценными для медицины наноматериалами оказались 

модифицированные наночастицы Fe АДТ 10а.  
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В Отделении сосудистой хирургии НИИ Кардиологии (г. Томск) было 

проведено сравнительное исследование взаимодействия наночастиц Fe@C и 

Fe@C-10а с телом атеросклеротических бляшек
10

. Выбор АДТ 10а для 

данных целей не случаен, в результате на поверхности наноразмерных 

частиц образуется липофильный слой, который обладает определенным 

сродством к липофильным тканям живых организмов, в том числе и к 

атеросклеротическим сосудистым бляшкам.  

Морфологические и электронномикроскопические исследования 

показали, что наночастицы Fe@C-10а в отличие от Fe@C активно 

внедряются в тело бляшек, приводя к их деградации (рисунок В.3). 

 

 

    А)      Б) 

Рисунок В.3. Микроскопическое изображение структуры 

атеросклеротических бляшек (×400) после взаимодействия с наночастицами 

Fe@C (А) и Fe@C-10а (Б). На изображении (Б) в области агломератов 

наночастиц четко диагностируется инфильтрация тканей 

атеросклеротической бляшки 

 

                                                 
10

 Работа проводилась совместно с к.х.н., ассистентом каф. БИОХ ТПУ Постниковым П.С., заместителем 

директора по инновационной деятельности и стратегическому развитию, профессором, д.м.н. Ахмедовым 

Ш.Д. 
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При дальнейших морфологических исследованиях влияния Fe@C-10а 

на биологические ткани, нами были сделаны следующие выводы. 

Наноматериал, независимо от модификации его поверхности, 

находясь вне биологического организма (in vitro) не взаимодействуют с 

липидным ядром и тканями атеросклеротических бляшек. 

Модифицированные и немодифицированные наночастицы в 

эксперименте in vivo подвергаются фагоцитозу макрофагальными клетками.  

Гистохимическое исследование с красителями Судан III и нильский 

синий не показало наличия прямой реакции взаимодействия наночастиц с 

липидами. 

Скопления модифицированных наночастиц в большей степени 

подвержены изменению своей структуры, чем скопления 

немодифицированных наночастиц. Изменения структуры более выражены с 

течением времени и проявляются изменениями цветовых и оптических 

свойств наночастиц. 

Даная разработка и проиллюстрированный эффект лег в основу 

глобального проекта «Разработка сосудистого стента с биодеградируемым 

покрытием, содержащим химически модифицированный наноматериал, 

обладающий антагонистическими свойствами по отношению к структуре 

атеросклеротической бляшки» совместно с сотрудниками НИИ Кардиологии. 

В настоящий момент проект получил поддержку фонда «Сколково», 

отмечен золотой медалью на престижной выставке-ярмарке в г. Санкт-

Петербурге и является приоритетным проектом инновационного 

территориального кластера «Фармацевтика, медицинская техника и 

информационные технологии Томской области». 

Нами проведены исследования по созданию полимерного 

биодеградируемого композита, наполненного Fe@C-10а, который служит 

покрытием для коронарного стента (рисунок В.4)
11

.  

                                                 
11

 Работа выполнена совместно с к.т.н. доцентом каф. экспериментальной физики ТПУ С.И. 

Твердохлебовым 
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а)

 

б)

 

в)

 

 

Рисунок В.4. Изображение коронарного стента а) без покрытия, б) с 

покрытием из наполненного Fe@C-10а в) раскрытый стент с нанесенным 

полимерным биодеградируемым композитом наполненным Fe@C-10а 

 

Композитное покрытие сформировано как на поверхности стента, 

контактирующего с неоинтимой сосуда, так и на поверхности 

перпендикулярной ей, что обусловлено турбулентными потоками, 

возникающими при огибании поверхности стента струей композитного 

материала. Возникновение ансамблей сферических частиц, наблюдаемых на 

поверхности стента, обусловлено эффектом самосборки ансамблей 

наночастиц в высыхающем объеме раствора, который основан на процессах 

самоорганизации в открытой диссипативной системе. Представленные  

изображения (рисунок В.4в) свидетельствуют о том, что процесс раскрытия 
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стента не нарушает структурной целостности сформированного покрытия. 

На поверхности стента не наблюдается отслоений, растрескиваний и тому 

подобных дефектов, видимых в оптический микроскоп при увеличение в 40 

крат. 

Таким образом, нами разработана технология нанесения и 

формирования композитных покрытий на поверхности стента позволяет 

получать эластичные покрытия, выдерживающие значительные 

растягивающие нагрузки с хорошей адгезией к полированной металлической 

положке.  

Полученные коронарные стенты с покрытием исследовались in vivo с 

целью изучения влияния полимерного композита наполненного Fe@C-10а на 

биологические ткани. В результате проведенных исследований, нами 

сделаны главные выводы, которые позволяют нам развивать проект и 

проводить дальнейшие доклинические и клинические исследования 

коронарного стента с биодеградируемым полимерным композитом 

наполненным Fe@C-10а: 

1. местная реакция биологических тканей на коронарный стент, 

покрытый биодеградируемым композитным материалом Fe@C-10а, 

достоверно мало отличается от коммерчески доступных коронарных стентов; 

2. токсикологическое воздействие стентов из нержавеющей стали, 

покрытых биодеградируемым полимерным материалом, в состав которого 

входит Fe@C-10а, не превышает допустимый порог токсичности. 

 

В целом можно сказать, что полученные модифицированные 

наноразмерные частицы с использованием АДТ перспективны в 

медицинских целях, в частности при МРТ-исследованиях и в разработке 

нового подхода в лечение атеросклероза.  
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Приложение Г 

 

В главе 3 (раздел 3.3.3.) нами показана возможность формирования 

связей С-С между остатком АДТ и графитового и стеклоуглеродного 

электрода в водной среде. В результате происходит увеличение 

чувствительности электродов, что было так же проиллюстрировано на 

примере детектирования кверцетина. 

На базе лаборатории Микропримесей ТПУ (ООО «ЮМХ») 

разрабатывают методы вольтамперометрического контроля показателей 

важных объектов (к примеру, токсичности и биологической ценности кормов 

и кормовых добавок, в соках и т.д.).  

Совместно с сотрудниками данной лаборатории, мы провели ряд 

исследований, демонстрирующих практическую значимость 

модифицированных графитовых и стеклоуглеродных электродов для 

вольтамперометрического определения витаминов В1, В2, кверцетина. При 

этом мы использовали различные заместители в АДТ (GE(GC)-13a, GE(GC)-

16a, GE(GC)-20a), и оказалось, что аналитическая эффективность 

модификаторов возрастает в ряду GE -Ar-NO2 < GE -Ar-NH2 < GE -Ar-

СООН, в частности при определении кверцетина (Рисунок Г.1, Г.2) 
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Рисунок Г.1 Градуировочная 

зависимость электроокисления 

кверцетина на графитовом (4) и 

модифицированных графитовых 

электродах (1–3) с различными 

заместителями: 

1 – GE-20a,  

2 – GE(GC)-13a,  

3 – GE(GC)-16a 
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Рисунок Г.2. Вольтамперограммы 

электроокисления кверцетина: 

1 – фоновый электролит  0,1М 

Na2HPO4;  

2 – С (кверцетина) 0,2 мг/дм
3
 на 

ГЭ;  

3 – С (кверцетина) 0,2 мг/дм
3
 на 

GE-20a 

Еэ = -0,8В, tэ=30c. 

 

Так же было показано, что при определение витамина В1 с 

использованием модифицированных электродов происходит увеличение 

сигнала в сравнении с немодифицированным электродом (рисунок Г.3, Г.4). 

Витамин В1 образует с ртутью малорастворимое соединение, поэтому для 

получения аналитического сигнала витамина на поверхность графитового и 

модифицированных различными заместителями электродов предварительно 

электрохимически была нанесена ртуть (GE-Ar-Hg). Ртуть наносилась на 

поверхность электрода двумя способами: на подложку и на  

модифицированную подложку графитовых и стеклоуглеродных электродов. 

Хорошо воспроизводимые результаты были получены при 

электрохимическом накоплении ртути (II) на поверхности электрода с 

последующим нанесением модификатора. В результате такого способа 

модифицирования были получены следующие органо-модифицированные 

электроды: GE-Hg-20а, GE-Hg-13а, GE-Hg-16а. 

2 

1 

3 
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Рисунок Г.3.  

Градуировочная зависимость 

электровосстановления витамина В1 

на GE-Hg(5),  

РПЭ (4) и органо-

модифицированных графитовых 

электродах (1–3) с различными 

заместителями: 

1) GE-Hg-20а,  

2) GE-Hg-13а  

3) GE-Hg-16а  

 
 

Рисунок Г.4 

Вольтамперограммы 

электровосстановления витамина 

В1: 

1 – фоновый электролит 0,1М 

Na2HPO4; 

2 – С (вит. В1) 0,1 мг/дм
3
на GE-Hg; 

3 – С (вит. В1)  0,1 мг/дм
3
на GE-Hg-

13а 

Еэ = -0,3В, tэ=60c 

 

Чувствительность определения витамина В1 с использованием 

органо-модифицированного электрода увеличивается в ряду, , GE-Hg-16а < 

GE-Hg-13а < GE-Hg-20а (рисунок Г.4). Отсюда следует, что для 

определения тех или иных органических соединений в растворе с 

использованием модифицированных электродов, необходимо правильно 

1 

2 

3 

4 

5 

1 

2 
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подбирать заместитель в исходной АДТ, что бы увеличение сигнала было 

максимальным. Данная проблема решается очень легко, так как нами 

показано, что любая АДТ (в не зависимости от заместителей) может 

спонтанно реагировать с поверхностью стеклоуглеродного или графитового 

электрода образуя при этом ковалентную связь С-С.  

Таким образом, мы делаем вывод об увеличении чувствительности 

определения кверцетина и витамина В1 на полученных модифицированных 

электродах по сравнению с традиционными ртутно-пленочными примерно в 

3…3,5 раза. Данные результаты легли в основу методик контрольно-

химического анализа определения ряда элементов (методики КХА внесены в 

федеральный реестр измерений элементов
12

) используемые на реальных 

объектах (корма, кормовые добавки, вода питьевая, минеральная и 

природная). Совместно с сотрудниками ООО «ЮМХ» способ 

количественного определения водорастворимых витаминов В1 и В2 методом 

вольтамперометрии на органо-модифицированных электродах был 

запатентован в рамках законодательства РФ (Патент РФ № 2477465).  

В настоящее время на базе ООО «ЮМХ» разрабатываются методы 

вольтамперометрического контроля  показателей  токсичности и 

биологической ценности  кормов и кормовых добавок с использованием 

модифицированных электродов. Актуальность направления  развития 

методического обеспечения определяется тем, что в настоящее время остро 

стоит вопрос аналитического контроля качества и безопасности кормов и  

кормовых добавок. К сожалению, проблема усугубляется  тем, что на 

сегодняшний день наличие методического обеспечения для данных объектов 

анализа крайне скудна и не способна обеспечить эффективного контроля  

                                                 
12

 1. Свидетельство об аттестации методики измерений №08-47/303-01.00143.2012 «Корма и кормовые 

добавки Вольтамперометрический метод измерения массовых концентраций иода и его органических и 

неорганических форм». 

2. Свидетельство об аттестации методики измерений №08-47/304-01.00143.2012 «Вода питьевая, 

минераольная и природная. Вольтамперометрический метод измерения массовых концентраций иода и его 

органических и неорганических форм». 

3. Свидетельство об аттестации методики измерений №08-47/305-01.00143.2012 «Вода питьевая, природная 

и минеральная. Вольтамперометрический метод измерения массовых концентраций иода и селена». 
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кормов и кормовых добавок на показатели токсичности и биологической 

ценности.  

Научный коллектив лаборатории, использует модифицированные 

электроды, имеющие различные заместители на поверхности, и показывают, 

что данные электроды универсальны и проявляют высокую чувствительность 

при детектировании микроэлементов (I, Se, Ni, Fe, Cu и As)  в различных 

типах вод, кормах и кормовых добавок. Подобраны условия 

модифицирования поверхности графитового электрода, позволяющие 

улучшить метрологические показатели  вольтамперометричесий методик 

определения Se, I, Fe, Cu, Ni. На способы количественного определения иода 

и никеля методами инверсионной вольтамперометрии с использование 

модифицированных электродов, сотрудниками ООО «ЮМХ» получены 

патенты РФ.  

Таким образом, метод формирования новых С-С-связей с 

поверхностью графитового электрода в результате приводит к созданию 

высокочувствительных вольтамперометрических электродов улучшающие 

метрологические показатели при определении, как микроэлементов, так и 

органических соединений в разных объектах, что является очень важным с 

точки зрения аналитической химии. Стоит, еще раз, подчеркнуть важность 

участия в данном процесса АДТ, в связи с их прекрасной растворимостью в 

воде, получения модифицированных электродов сводится к простейшей 

операции погружения исходного электрода в водный раствор АДТ.  

 


