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СИНТЕЗ  
М EЗОИОННЫХ  3 -АРИЛ (ГЕТАРИЛ )- 1,2,3,4-ОКСАТРИАЗОЛОНО B -5 

HA ОСНОВЕ  N-APИЛ - И  N-ГЕТАРИЛГИДРАЗОНОВ  
БРОМНИТРО  Ф  ОРМАЛЬДГГИДА  

Дегидробромирование  N-арилгидразонов  бромнитроформальдегида  происхо - 
дит  (при  20 °C) под  действием  щелочных  и  аммониевьх  солей  сильны  минераль - 
ных  кислот , a также  Н NОз , ситикагеля , А 12Оз  c образованием  мезоионньх  3- арил - 
1,2,3,4- оксатриазолонов -5 (3-арилазасиднонов ). Оценено  влияние  электронных  
свойств  арильного  заместителя  на  ход  процесса . На  основе  этой  оценки  разработан  
общий  препаративный  способ  получения  3-арилазасиднонов  c различными  заме -
стителями , в  том  числе  впервые  синтези pованы  3-гетарилазасидноны  — пИоизвод -
ные  ряда  пиразола ,  1 ,2,4-триазола  и  пиридина . C помощью  данных  ЯМР  I19F опре -
делены  ароматические  электронные  эффекты  (от , (Iк , бт , бр ) мезоионного  1,2,3,4- 
оксатриазолон -5-ильного -3 фрагмента . Предложена  схема  дегидробромированин  
N-арилгидразонов  бромнитроформальдегида  c промежуточным  образованием  N-
арил -С -(нитро ) нитрилиминон , ArN —N=C 1 NO2, с  последующей  изомеризацией  
последних  в  3-арилазасидноны . 

Мезоионные  пятичленные  гетероцикличесеие  соединения  привлекают  
внимание  исследователей  [1-31  благодаря  особенностям  строения  и  
химических  превращений , a также  ценным  фармакологическим  свойствам . B 
этом  плане  представляют  интерес  мезоионные  3-R- 1,2,3, 4 -оксатриазолояъ i-5  
(3-R- 1,2,3, 4-оксатриазолийолаты -5,  3-R-азасидноны ), характеризуемые  ан - 
тигипертензивным  действием  [4]. Вследствие  биоактивности  3-R-азасидно - 
нов , связанной  c их  способностью  генерировать  NO при  биотрансоормациях  

[5],  можно  было  ожидать  от  3-R-азасиднонов  и  других  типов  
терапевтической  активности  [6].  Однако  существующий  набор  3-R-азасид - 
нонов  ограничен  недостаточной  их  доступностью . Так , до  наших  работ  не  
были  известны  3-гетарилазасидноны . 

При  нагревании  ряда  N-арилгидразонов  бромнитроформальдегида  (A) c 
ацетатом  натрия  в  уксусной  кислоте  образуются  вещества , по  брутто -форму -
ле  и  молекулярной  массе  соответствующие  продуктам  отщепления  НВг  от  
исходных  гидразонов  A  [71.  Как  оказалось , они  представляют  собой  
3-арилазасидноны  (Б ), a не  1 ,4-диарил -1 ,4-дигвдро -3,6-динитро -1 ,2,4,5-тет - 
разины ,  как  сообщалось  ранее  [81.  

Br 	 Аг *+ 
i 	AcONa 	N—N 

ArNH—N=С   	t \"
NO2  АсОН , 120 °C iV* j 

(—НВт ) 	 O 
А 	 Б  

Ar = 4-ХС б Н 4  (X = H, Bг , Cl, NO2) 

При  дегидробромировании 	гидразона  А  должен  образовываться  
соответствующий  нитрилимин  — N-ария -C- (нитро ) нитрилимин  (B) , как  это  
происходит  c другими  гидразонилгалогенидами  [9,  101  (ср .  [7]),  однако  в  
данном  случае  он  каким -то  образом  изомекизовался  в  азасиднон  Б : 
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Мы  решили  подробнее  изучить  дегидробромирование  гидразонов  типа  A 
под  действием  различных  реагентов , причем  по  возможности  в  более  мягких  
условиях  и  c использованием  менее  нуклеофиггьнь 1х  реагентов , чем  AcONa, 
чтобы  исключить  иные  пути  превращения  A в  Б , кроме  дегидробромирования  
и  спонтаиной  перегруппировки  нитрилимина  B в  азасиднон  Б . Такая  
пееегруппировка  не  имеет  аналогий  в  химии  нитрилимснов  [9 ] и  поэтому  
заслуживает  отдельного  изучения . 

По  нашему  мнению , исследование  дегидробромирования  гидразонов  A, 
являющихся  продуктами  азосочетания  солей  арилдиазония  c бромнитроме - 
таном  [11], под  действием  различных  реагентов  позволило  бы  разработать  
достаточно  универсальный  способ  получения  3-арилазасиднонов  Б . 

действие  различных  реагентов  на  гидразоны  было  изучено  на  примере  
4-нитрофени  гтидразона  бромнитроформальдегида  (Ia). B 4 мл  СНЗС N при  
20 'C перемешивали  0,35 ммоль  гидразона  Ia и  0,46 ммоль  реагента  до  
полного  исчезновения  гидразона  (контроль  ТСХ ). Во  всех  случаях , где  
указано  время  реакции , происходит  полная  конверсия  гидразона  Ia и  
образуется  известный  [7 ]  3- (4 -нитрофенил ) азасиднон  (IIa) (данные  ТСХ , 
УФ , ИК ) c выходом  более  70%. Гидразон  Ia в  растворе  СНзС N 
самопроизвольно  не  превращается  в  IIa. 

Na  опьгг a Реагент  
Время  ре aкции  до  полного  исчезновения  
исходном  гидразона  Ia c образованием  

aзасиднона  Па  

1 NH4NO3 15 мин  

2 NН 4Nоз  (10 мол . %) 1 ч  
3  kNOi 1 ч  
4 Н NОз  (70%) 3 ч  
5 NH4NO з + (NН 2) гСО  (200  мол .  %) 3 ч  
б  NaNO2 30 мин  

7  CHiCOONa 15 мин  

8 (NH4)28O4 —48 ч  

9 LiC1O4 —48 ч  

10 КМпО 4* 20 мин  

11 Nа 2Сг 2О 7 	2НгО * 30 мин  

12 8i02 (силикагель ) --48 ч  

13 А 1203 (нейтр .) —48 ч  

14 NаНСОз  4,5 ч  
15 НВг  (48%) 

*г  

16 NaNi 
*3 

17 
*2 

18 Etз N*4  3 ч  

' Образов aние  азасиднона  IIa сопровохщается  его  медленной  окислительной  де cтpyкцией , которая  завершает -

.2 ся  через  —24 ч . 
Не  наблюдается  (за  48 ч ) каких -либо  превращений  гид paзон a Iг . Азасиднон  Па  не  образуется . 

'з  Сильное  осмоление , азасиднон  Па  не  образуется . 
' 4 

 

Использовался  3 (4-хлорфенил )гидразон  бромнитроформальдегида  (I6) в  CH3CN. Обрааовавпшйся  3-(4-хлор - 

фенил )азасиднон  (Пб ) затрязнеи  продуктами  осмоления . Ан aлогичный  результат  (оконч aние  реакции  через  
3 ч ) получен  в  тех  же  условиях  в  СН 2С 12. 
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Дегидрогалогенирование  гидразохилгалогенидов  как  метод  генерации  
нитрипиминов  происходит  под  действием  сильных  органических  оснований  в  
инертном  растворителе  [9,  10 ].  B случае  же  соединения  Ia отщепление  НВг  
c образованием  aзасиднона  Па  происходит  под  действием  анион oв  сильных  
минеральных  кислот  (NO3 , SO4 2 , С 104 , Мп 04 , СГ 2022, оп . Ns 1, 3, 
8-11), которые  практически  не  обладают  свойствами  оснований  и  являются  
очень  слабыми  нуклеофилами  (особенно  SO4 2  и  С 104 ) . Более  того , 
превращение  Ia — IIa происходит  и  под  действием  Н NОз  (оп . Ns 4) , причем  
этот  результат  не  связан  c кислотным  катализом , так  как  НВг  не  вызывает  
каких -либо  превращений  гидразона  Ia (оп . Ns 15). B связи  c таким  действием  
NNO3 становится  понятной  причина , по  которой  можно  c успехом  
использовать  каталитические  количества  NH4NO3 (оп . N4 2): при  
дегидробромировании  гидразона  Ia под  действием  NH4NO3 наряду  c NH4Br 
образуется  Н NО 3, которая  в  данном  случае  является  источником  ионов  
NОз  . 

Реакция  под  действием  NH4NO3 проходит  и  в  присутствии  избытка  
«ловупхки » нитрозирующих  агентов  — мочевины  (оп . No 5), хотя  и  
медленнее , чем  в  ее  отсутствие  ( ср . оп . N© 1), возможно , из -за  
комплексообразования  мочевины  е  NO3 . 

Дегидкобромирование  гидразона  Ia c образованием  азасиднона  IIa 
происходит  даже  под  действием  силик aгеля  и  нейтральной  окиси  алюминия  
(оп . Ns 12, 13), очевидно , на  их  поверхности . Достаточно  быстро  реакция  
проходит  при  действии  нуклеофилов  средней  силы  — СНЗСО ® и  NO2 (оп . 
Ns 6 и  7) , но  в  присутствии  высоконуклеофильного  Nа N3 азасиднон  IIa не  
образуется  (оп . Ns 16) . 

При  действии  «неосновных » анионов  на  гидразох  Ia наряду  c Вг  
образуется  сильная  кислота  и , таким  образом , кислотность  смеси  постепенно  
увеличивается . Однако  для  успеха  реакции  наличие  кислоты  не  обязательно  
— азасиднон  Ia образуется  и  под  действием  слабого  основания  NаНС 03 (оп . 
Ns 14) . 

На  примере  З -  (4-хлорфенил ) гидразона  бромнитроформальдегида  (16) 
показано , что  соответствующий  известный  [7 ] азасиднон  II6 образуется  и  в  
тех  условиях , которые  применяются  для  дегидрогалогенирования  других  
типов  гидразонилгалогенидов  [9, 10 ] — при  действии  Et3N в  СН 3С N или  в  
СНгС 12 (оп . Ns 18), однако  при  этом  азасиднон  116 загрязнен  продуктами  
®смоления , На  том  же  примере  I6 обнаружено , что  азасиднон  II6 образуется  
и  при  нагревании  (100 ' С ) раствора  гидразона  I6 в  смеси  диоксан —вода  
(7 : 1), выход  соединения  II6 -'70%. B работе  [12] сообщается , что  в  
подобных  условиях  из  гидразона  I6 образуется  4-хлорфениптидразид  
нитромуравьиной  кислоты , 4-С 1С 6Н 4NН NНСО NO2, однако  такой  продукт  
нами  не  был  обнаружен . По  нашему  мнению , такого  рода  соединения , если  
бы  они  образовывались , в  условиях  реакции  должны  очень  легко  
гидроллизоваться  по  связи  С (0) —NO2. 

На  примере  NH4NO3 и  щелочных  нитратов  показана  общность  
превращения  гидразонов  А  c различными  арильными  заместителями  в  
азасидноны  Б  под  действием  «неосновных » анионов  (при  20 ' С ), причем  
вместо  ацетонитрила  можно  c успехом  использовать  ДМФА ; реакция  
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Н  

` 	Ic, т  

протекает  и  в  циоксане , однако  не  наблюдается  превращение  A Б  (под  
действием  NH4NO3) в  ацетоне , этиловом  спирте , хлороформе . 

Качественно  оценен  электронный  эффект  заместителей  в  арильном  
фрагменте  на  скорость  процесса  превращения  А  — Б  в  СНзС N под  действием  
NH4NO3 при  20 ' С , по  времени  полной  конверсии  гицразонов  Iа , в , г  с  
образованием  азасиднонов  IIа , в , г . B идентичных  условиях  в  случае  
гидразона  Ia (Ar = 4-NО 2С 6Н 5) время  конверсии  15 мин , для  гидразона  Iв  
(Ar = Рй ) — 4 ч ; для  гидразона  Ir (Ar = 4-СНЗОС 6Н 5) время  конверсии  
превышает  48 ч . Таким  образом , скорость  процесса  возрастает  при  
увеличении  электроноакцепторных  свойств  арильного  фрагмента  и  падает  c 
усилением  его  электроходонорньгх  свойств . 

Полученные  результаты  позволили  разработать  общий  препаративный  
метод  синтеза  3-ария  (гетарил ) азасиднохов  (IIa—ц ) , заключающийся  во  
взаимодействии  N-арил (гетарил ) гидразохов  бромнитроформальдегида  (Ia-
ц ) c NH4NO3 в  СНЗС N или  ДМФА  либо  c NaNO з  в  ДМФА  при  20 ' С  
(избыток  соли  25...50%) в  течение  нескольких  часов , до  полной  конверсии  
исходного  гидразона  Iа—ц . B работе  [13] сообщалось , что  при  
взаимодействии  гидразонов  A  (Ar  = СбН 5 и  его  замещеикые ) c N а NO3 в  
ДМоА  (при  20 ° С ) получены  продукты  замещения  брома  на  нитратную  
группировку , однако  такие  соединения  нами  ни  в  одном  случае  не  были  
обнаружены . Метод  позволяет  получать  3-арилазасидноны  c различными  
заместителями  в  фенильном  фрагменте , a также  впервые  синтезировать  
азасидноны  c гетарильными  заместителями  — 3-гетарилазасидноны  
(последнее  показано  на  примере  производны  пиразола ,  1 ,2,4-триазола , 
пиридина , см . схему  1, табл . 1 и  2, соединения  IIc—ц , предварительное  
сообщение  [141). 

Схема  1 

I, П  a Ar = 4-O,NC6H4; б  Ar = 4-C1С 6Н 4; в  Ar = Ph; г  Ar = 4-МеОС 6Н 4; 

д  Ar = 3-FC6H4; e Ar = 4-ЕС Ь Нд , ж  Ar = 2-CF3C6H4 ; з  Ar = 3-CF;C6H4; 

и  Ar = 2-BrC6H4; к  Ar = 4-BrC6Hg, д  Ar = 4-МеС б Н 4; м  Ar = 3-МеС бН 4, 

н  Ar = З -МеОС 6Н 4 ; o Ar = 3-С 1С б Н 4; п  Ar = 2-С 1С 6Н 4, p  Ar  = 4-(СО ,Н ) С Ь Н 4; 

NO, 	O,N 

с  Ar = 	* 	т Ar= N' 	NO2 * 	
у  Ar =  

	

N 	 N 	' 

	

H 	 Н  

	

>--N 	 }--N 
фАг = NI ,+ хАг = N* \ 	* цАг = 

	

'NN 	 N СО ,Ме  
н  Н  
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Таблица  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
н е ни е  

Брутго - 
формула  

Найдено , % 
Въ [числено ,  °С  (растворитель  для  кристаллизации ) Выход , % (метод  синтеза ) 

C Н  N 

1 2 3 4 5 6 7 

П a C7H4N404 — — — 168...169 (EtOH) 	(168..,169 [7] ) 91 (А ) 

IIб  C7H4C1N3O2 — — — 137...138 (EtOH) 	(136... 13 7 [4]) 89 (Б ) 

IIs C7H5N302 — — — 86...87 (EtOH) ( 86...87 [7] ) 64 (Б ) 

IIr C8H7N303 49.69  — 1 34... 1 36 (EtOH) 48 (В ) 
49,74 3,65 

IIд  C7H4FN302 46.22 2.26 23. 18 89, ‚.90  (EtOH) 7 6  (А ) 
46,40 2,23 23,20 

IIe C7H4FN302 — — — 1 27... 1 28 (EtOH) 	(122...123 [4]) 74 (А ) 

IIж  C8H4F3N302 40.93 1.81 — 74...76 ( гек çан ) 53 (А ) 

41,56 1,74 

IIз  С 81-I4F3N302  4J. 2 1.73 — 67...68 (EtOH) 68 (А ) 

41,56 1,74 
IIи * C7H4BrN302 34 , 35 2,02 — 62...64 ( гек çан ) 54 (А ) 

34,73 1,65 

IIк  C7H4BrN302 — — — 154.,.155 (EtOH) (147...148 [7]) 87 (Б ) 

IIл  C8H7N302 — — '— 99... 1 00 (E1OH) (96-97 [4] ) 65 (Б ) 

IIм  C8H7N302 '— 70 . ..7 1 (EiOH) 50 (А ) 
54,24 3,98 

IIн  C8H7N303 49.76 3 , 50 — 67...68 	(E6O1-I) 88 (Б ) 

49,74 3,65 

IIo C7H4C1N302 42,38 2 21 — 5 1...52 (EtOH) 42 (A) 

42,55 2,04 



О  к  о  н  ча  н  и  е  та  б  л .  1 

1 2 3 4 5 6 7 

IIп  C7H4C1N302 . 42.45 J. &9.  — 67...68 (EtOH) 55 (А ) 

42,55 • 2,04 

IIp С $H5N304  46.47 2.55 — 200 (pasn.) (EtOH) 72 (Г ) 

46,38 2,43 

IIc C4H2N604 24.20 JJ  42,40  17 6... 17 8 ( разл .) (1,2 -дихлорэтан ) 9 З  (А ) 91 (Г ) 

24,48 1,21 42,10 

IIт  C4HN706 19.75 0,40 40.33 147 (разл J 60 (Г ) 

20,08. 0,91 •  40,87 

IIy C5H3N702  31.09  1.55 — > 260 86 (A) 
3 1 ,22 1,60. 

IIф  C3H2N602 23.17 1 32 54.41 194  (pasn.) 73 (A) 

23,37 1,30 54,55 
IIx C5H4N604  28.30 1 $9_ 39.62 152...154  (pasn.)  70 (A) 

28,25 •  1,91 •  39,85 

IIц  C6H4N402 43.93 2,49 34.16 98...99 ( ге içан ) 72 (A) 

43,90, 2,46 34,14 

Вг ; найдено  33,10%, вычислено  33,06%. 



Т а б лица  2 

Спектральные  характеристики  синтезированных  соединений  

нение  
Сое  и  

И K спектр , V , см  
УФ  спектр  
(в  EtOH), 

тах +  Н  

Спектры  ЯМР , С5, м , ц , 

1Н , ДМСО -Дб  13С . (JС -g Гц ), CD3CN 170, CD3CN 

1 2 3 4 5 6 

ц a 1337, i 545 (NO2), 266 8,35 (2H, д ), 8,55 (2Н , д ) 123,3 	(С (з ,в )), 	125,7 	(С (2,6)), 	138,6 	(С (1)), 	150,8 	( С (4)), 	165,5 220,0 	( С - О -), 359,9 

1780, 1$20 ( С - О -) ( С - О -) (Оцикл ), 584,6 (NO2) 

116 1780, 1795 ( С - О -) 272 *2 7,80 (2Н , д ), 8,15 (2Н , 218,1 	( С - О -), 	357,7 

IIs 1775, 1795 ( С - О -) 267 7,75 ( З H, м ), 8,15 (2H, д ) 121,2 ( С ( г , ь )), 130,2 (С ( з ,в )), 133,8 ( С (4)), 	165,8 	(С -O-) 217,3 	(С -O-), 	355,6 
( Оцикл ) 

11r 1775 (С - О -) 3,90 ( ЗН , c), 7,23 (2H, д ), 55 ,8 (СНз ), 115,2, 122,9 ( С ( г ,зв ,б )), 127,5 (С (1)), 163,7 ( С (4)), 165,9 
8,05 (2H, д ) ( С -O-) 

IIд *3  1800 (С - О -) 265 *27,45 	(1 Н , т ), 	7,65 	(1 Н , * 2 109,0 (д , 
2✓ 

 C-F= 28,0,  С (4)),  116,8 (д , 3✓ с -Е = 3,7, C(s)), 121,1 (д , *2217,8 	(С - 01 , 

к ), 7,86 (1H, д ), 7,96 (1 Н , 2JC-Е = 21,0  С (2)),  131,9 (д , 	J C -F 	8,2, С (б )), 135,5 (c, С (1)), 162,7 360 ,1 ( Оцикл ) 

д ) (д , 1J C-F  = 249, С (з )) , 165,1 (c, С - 01  

I1е *4  1782, 1805 ( С - О -) 270 7,60 (2Н , д ), 8,20 (2Н , д ) ` 2 117,5 (д , 
2J 

 C-F 	24,0, С (з ,в )), 123,5 (д , 3J C -F  = 9,0, С ( г ,б )), 130,8 *2216,1 	(ß- О - ), 

(д , 4J C-в = 5,0, С (1)), 164,5 (д , 1J С -Е = 110,  С (4)),  167,2 (c, С - О - ) 356 ,2 ( Оцикл ) 

IIж *s  1800 (C- О -) 270 7,80 (1 Н , м ), 7,91 (2H, м ), {2 118,39 ( к , 3J C-F° 3,9,  С ()),  122,75 ( к , 1J с -г = 272,9,  CFs), 124,25 *2217,8 	( С -  О - ), 
8,05 (1 Н , м ) (c, С (6)), 130,47 (к , 3J c -Е = 3,6, С (4)), 131,29 (c, C(s)), 133,18 ( к , 364,9 ( Оцикл ) 

2J  C-F 	34,2, С (з )), 135 ,13 (c, С (1)), 164,99( с , С - 01 

113*6  1770, 1812 ( С - О -) 260 8,00 (1 Н , т ), 8,21 	(1Н , д ), *2 121,80 ( к , 1J C-F= 273,7, СЕз ), 	125,70 ( к , 2J с -г  = 34,1,  С (2)),  *2219,2 	(С - О - ), 

8,43 (2H, т ) 127,19 	(с , 	С (6)), 	128,46 	(к , 3J  с _ 	4,6, С ( з )), 	131,77 	(c, 	С (1)), 359,2 ( Оцикл ) 

133,78, 133,86 (c, С (4,5)),  165,26 ( С - О -) 

IIи  1800 ( С - О -) 270 7,75 (2H, м ), 8,05 (2H, м ) 

IIк  1795 ( С - О -) 280 7,95 (2H, д ), 8,05 (2Н , д ) 

1In 1770, 1785 ( С -O-) 278 2,45 ( З H, c), 7,55 (21-I, д ), 20,5 	( С Hз ), 	120,9 	(С (з ,в )), 	130,6 	( С (г ,ь )), 	145,1 	( С (4)), 	165,8 *2215,7 ( С - О -), 358,5 
8,00 (2H, д ) (С - О -) ( Оцикл ) 

л  



окончание  'га  б  л .  2 

1 	 2 	 3 	 4 	 5 	 6 

IIм 	1785 	(C-O-) 	 275 	2,47 ( З H, c), 7,65 (21-I, т ), 
7,90 (2H, т ) 

IIн 	1790 	(C- О -) 	 275 	3,90 ( Зн , с ), 7,40 ( ЗН , м ), 

7,70 (1 Н , м ) 

IIo 	 270 	7,80 (1H, т ), 7,90 (1 Н , д ), 
8,10 (1II, д ), 8,15 (1 Н , c) 

IIn 	 275 	7,75 (1 н , т ), 7,85 (2II, м ), 
8,08 (1 Н , д ) 

IIp 	1770, 1795 ( С -0), 	268 	8 , г 0 (2H, д ), 8,30 (2Н , д ) 
1690 (C=О ) 

IIc*7 	1790 (C- О -), 1345, 	 *89,15 (1H, c) 	 *8129,2 ( С (4)), 133,2 (C(s)), 136,3 ( С (з )), 165,9 ( С -O-) 	 225,2 	(C- О -), 	369,6 
1540 (NO2) 	 (Ок ),  597,9 (NO2) 

IIт *9 	1770 (С -O-), 1340, 	 *8106,4 ( С (4)), 146,0 ( С (з ,в )), 165,4 (C-O-) 	 225,2 	(C- О -), 	370,6 
1560 (NO2) 	 ( Оцикл ), 595,8 (NO2) 

IIy 	1780 	(G- О -) 	 290 	 110,6 ( С ( за )), 134,1 ( С (4)), 159,3 ( С ( з )), 165,5 (C- О -) 	 220,3 	(C- О -) 

IIф 	1785, 1815 ( С -O-) 	263 	9,00 (1 н , c) 	 146,4 (C(5)), 165,7 (C-O-) 	 221,0 	(C- О -), 	363,9 
(О )  

пХ *10 	1790 (C- о -), 172о 	282 	*84,05 ( зн , с ) 	 *1153,4 ( снз ), 148,2 (C(s)), 152, ь  ( с (з )), 156,4 (çо 2снз ), 165, о 	14 з ,7 	( соОснз ), 
(C=O) 	 (C-O-) 	 219,3 	(C-O -), 365,2 

( Оцикл ) 

Iiц 	1780, 1807 (C-O-) 	265 	*127,70 	(1 Н , м ), 8,42 (1 Н , 	124,8 ( С (4)), 124,3 (C(s)), 132,1 	( С (з )), 142,3 ( С (2)), 154,5 ( С (6)), 	*12218,8 	(C-O-), 
д ), 8,94 (1 Н , д ), 9,28 (1I-I, 	165,6 	(C- О -) 	 361,4 (Оцикл ) 
С ) 

• В  (CD3)2СО . 

1о  Спекгр  ЯМР  14N ( CD3)2СО ) -32,0 NO2), -93,2 (N(3) сиднон ), 8,22 (N(2) сиднон ), -113,5, -143,2, * С п е кт р  ЯМР  N (*CD3)2СО ) -83,2 *N(3) сицнон ). *11 В  (CD3)250, 
* 12 g CD2C12, 

*2 

 
Спектры  зареги cтpированы  с  подавлением  1 Н . 

B CDC13. 
* з 

 

Спектр  ЯМР  19F (СПС 13) -111,3 м , д . 
* 4 

 

Спектр  ЯМР  19FCDC13) -106,8 м . д . 
* s  Спектр  ЯМР  19F (CDC13 ) -63,6 м . д . 
* 6  Спект p ЯМР  14F (CDC13) -60,7 м , д . 
* 7  Спектр  ЯМР  14N ((CD3)2СО ) -27,0 (NO2), -87,0 (N( з ) сиднон )• 



Структура  полученных  азасидноиов  IIа —ц  доказана  c помощью  данных  
спектроскопии  ЯМР  на  различных  ядрах , ИК  спектроскопии , масс -спектро -
метрии  и  подтверждена  элементным  анализом ; в  случае  известных  
азасиднонов  —  также  сравнением  c заведомыми  образцами  (см . табл . 1 и  2). 

Спектральные  признаки , позволяющие  надежно  идентифицировать  
азасидноны  IIa—ц : в  ИК  спектре  очень  сильная  полоса  (часто  в  виде  дублета ) 
---1800 см  1  (C-0 ) , в  спектре  ЯМР  170 характерный  узкий  сигнал  c 
химическим  сдвигом  ---215...220 м . д . (C-0 ) , a также  умиренный  сигнал  

360...370 м
. 1. (

Оцикл ), в  спектре  ЯМР  13С  
—  сигнал  C-0 — 165 м . д ., в  

спектре  ЯМР  N —  сигнал  N( З ) -80...-95 м . д ., в  масс -спектре  электронного  
удара  во  всех  случаях  (кроме  соединения  Ip) наблюдается  сигнал  фрагмента  
[M-N0 ]+. 

На  примере  синтеза  соединения  IIr (Ar = 4-СНЗОС 6Н 4) показано , что  в  
некоторых  случаях  образование  азасиднона  может  происходить  в  
реакционной  смеси  уже  при  получении  гидразона  (Ir) путем  азосочетания  
соли  арилдиазония  c бромнитрометаном  в  среде  уксусной  кислоты  (см . 
экспериментальную  часть ) . 

Для  получения  3-apил aз acидн oн oв  кроме  N-apилгид paз oн oв  бромнитро -
формальдегида  могут  быть  использов aны  N-арилгидразоны  динитрофор - 
мальдегида  — продукты  aзосочет aния  солей  диазония  c солью  динитрометана  
(см . работу  [15]). Нами  на  примере  соединений  IIс , т  (схема  1, табл . 1 и  2) 
определены  условия , в  которых  гидразоны  динитроформальдегида  без  
выделения  превращаются  в  азасидноны . 

Величины  химических  сдвигов  в  спектре  ЯМР  19F азасиднонов  I1д  (Ar = 
3-FC6H4) и  IIe (Ar = 4-F СбН 4) в  CDCI3 ( схема  1, табл . 2) в  сочетании  c 
данными  для  С 6Н 5Е  (аСгС 1з  = -117,33 м .д .) в  том  же  растворителе  позволяют  
в  соответствии  c работой  [16] (уравнения  10, 22, 26  и  27 в  этой  статье ) 
определить  электронные  эффекты  мезоиоиного  1 ,2,3,4-оксатриазолон -5-
ильного -3  фрагмента  как  заместителя  в  ароматическом  цикле : ароматиче -
ская  сндукдионная  константа  вт  = 0,99, константа , определяющая  
резонансный  эффект  (эффект  сопряжения ) UR=  0,13, константы  заместителя  
в  мета - и  пара -положениях  бензольног o цикла  гТт  = 0,98, о р  = 1,07. Из  
полученных  данных  следует , что  этот  фрагмент  обладает  очень  сильным  
электроноакцепторхым  эффектом : его  ароматическая  индукционная  кон - 
станта  (Q1) одна  из  самых  больших  среди  нейтральных  заместителей  
(значительно  больше , чем  y NO2 (0,64) и  SO2CF3 (0,83)) и  находится  на  
уровне  8O2CN (0,99) зесь  и  далее  приведены  о -константы , полученные  
также  по  данным  ЯМР  F, табл . IV в  работе  [16]),   чтг , по  нашему  мнению , 
указывает  на  значительный  ониевый  характер  атома  N(3) в  3-apил aз acидн o-
нах . B то  же  время , y этого  фрагмента  электроноакцепторный  резонансный  
эффект  не  столь  велик  (для  сравнения  'IR y NO2 0, 1 6, y 8O2CF3 0,26) , но  все  
же  значительно  больше , чем  y N+Мез  (о -к  = -0,08  [16]),  что  в  определенной  
степени  указывает  на  ароматический  характер  ядра  азасицнона . 

Полученные  в  ходе  работы  результаты  позволяют  сделать  следующее  
заключение . 

1. Дегидробкомирование  гсдразонов  типа  A под  действием  не  
обладающих  основными  свойствами  анионов  сильны  минеральных  кислот , 
a также  Н NОз  позволяет  отв eргн yть  в  качестве  первой  стадии  процесса  
отщепление  протона  от  NH-ф paгм eнт a гидразона . Можно  прециоложить  
следующую  схему  дегидробромирования : при  взаимодействии  «неосновных » 
анионов  (Z0) c гидразонами  типа  A происходит  замещение  атома  брома  на  
этот  анион  (вероятно , по  механизму  присоединения -отщепления ), чему  
способствует  наличие  мощного  электроноакцептора  при  гидразонильном  
углероде  — нитрогруппы , затем  происходит  элиминиргвание  кислоты  ZОН  c 
образованием  C- (нитро ) нитрилимина  В  (схема  2) . 
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Схема  2 
NO2  
i 

Br 	
ZO 
	N-С  

ArNн -N=С* -► 	 * '& -►  

А 	
NO -Br Ar_N\ P-Z -ZOH 

2 

--►  [ArN--N+-C-Nо , -®  ArN--N=C+-NО 2] -® Б  
LL 	 в  

Возможно , в  случае  п pоведения  реакции  дегидробромирования  под  
действием  Nа N3 (оп . Ns 16) затрудненность  элиминирования  HN3 
препятствует  образованию  IIa. 

2. Тот  факт , что  образование  азасиднонов  Б  проходит  при  действии  на  
гидразоны  A реагентов  различной  природы  и  различных  кислотно -основных  
свойств , в  том  числе  «нейтр aльны x», a также  c очень  низкой  
нуклеофильностью , в  определенной  степени  свидетельствует  o том , что  в  
результате  дегидробромирования  A образуется  N-ария -C-(нитро ) нитрил - 
имин  (B) (схема  2) , который  непосредственно  изоме pизуется  в  3-арилазасид - 
нон  (Б ). Иные  пути  расщепления  A c последующей  циклизацией  продуктов  
его  фрагментации  в  свете  полученных  результатов  кажутся  менее  
вероятными , особенно  при  использовании  «неосновньх » анионов . 

Мы  полагаем , что  изомеризация  N-ария -C- (нитро ) нитри  д  R мянов  (B) в  
3-арилазасидноны  (Б ) проходит  по  следующей  схеме . 

Схема  3 

О  
i '  

ArN--N=С +-NO2  -►  ArN--N=C-N+=O -- ArN--N=C+-О NО  
в 	 Г 	 Д  

* 	
О - 
i 

N=С + 	 N=C=O  
А г -N**O 

11 
О  
Д 	 E 	 Б  

Указанная  схема  основана  на  следующих  литературных  ан aлогия x. 
Известно , что  для  образования  3-R-азасиднонов  из  производных  гидразонов  
необходимо  N-нитрозирование  последних  по  терминальному  азоту . 
Образовавшееся  N-нитрозопроизводное  легко  циклизуется  в  3-R-азасиднон  
за  счет  н yклеофильного  присоединения  кислорода  N-нитрозогруппы  к  
углероду  связи  C=N, например  [4]:  

ArNH-N=C(SO дн )2  -` ArN(NО )-N=С (SО ,н )2  _2 * Б  

B нашем  случае  (схема  3) предполагается  внутримолекулярное  
нитрозирование  нуклеофильного  атома  азота  в  цвиттер -ионе  Д  c 
образованием  иктермедиата  E, который  далее  по  известной  схеме  
циклизуется  в  азасиднон  Б . 

Для  образования  цвиттер -иона  Д  необходима  изомеризация  нитрогруппы  
в  нитритную  группировку  (B -- Д ). Такой  процесс  идет  очень  легко , если  
422 
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нитрогруппа  находится  при  карбокатионном  центре . Например , изомеризация  

О  
.. 

Ph7C+NO2  —* Ph2C—N+=О  —►  Ph2C{ —ONO 

быстро  происходит  уже  при  -40 °С , несмотря  на  стабилизацию  карбокатиона  
двумя  фенильными  заместителями . Полагают  [17],  что  реакция  идет  через  
трехчленный  интермециат , соответствующий  инт eрмедиату  Г  на  схеме  З . 
Квантово -химический  расчет  свидетельствует  o том , что  изомеризация  
(СН 3) 2С +-NО 2 --(СНз ) 2С +-О NО  происходит  безбарьерно  через  трехчленный  
интермедиат  [18].  Неэмпирический  квантово -химический  расчет  каждой  
стадии  предложенной  схемы  изомеризации  B Б  (схема  3) подтверждает  ее  
обоснованность . Эти  данные  будут  опубликованы  отдельно . 

ЭКСПЕРИ MEHТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н , 19Е .  записаны  на  приборе  Вгикег  АС -200, ЯМР  13С ,  14N,  15N, 170 — Bruker 

АМ -300. Химические  сдвиги  приведены  относительно  ТМС  (13С , 1Н ), СНз NОг  ( 14N, 
 15N), СЕС 1з  

( 19F), Н 20 (170). Сильнопольные  химические  сдвиги  приведены  co знаком  минус . их  спектры  

сняты  на  приборе  8pecord-M-80 в  таблетках  КВт ; УФ  спектры  — на  приборе  8pecord UV-vis. 
Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  веществ  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  81Ыо 1 

UV-254. Бромнитрометан  [19], К -coль  динитрометана  [20], 4-нитро -3-аминопиразол  [21], 4-
амино -3,5-динитропиразол  [22] и  3-аминопиразоло [3,4- с ] пиразол  [23] синтезированы  по  изве - 
стным  методикам ; остальные  исходные  соединения  коммерчески  дост yпны . Арилгидразоны  бром -

нитроформальдегида  получены  по  процедуре , описанной  в  [12] , и  использованы  далее  без  допол -

нительной  очистки . 

А . Общий  метод  синтеза  3-арилазасиднонов  в  СНзС N (Ilа ,д —и ,м ,о ,п ,с ,у —ц ). К  раствору  
или  суспензии  2,5 ммоль  гидразона  Iа ,д —и ,м , о ,п , с ,у —ц  в  10 Mn  СНзС N при  20 °C и  перемешива -
нии  добавляют  3,5 ммоль  NH4NO з . Продолжают  перемешивание  до  полного  исчезновения  исход -

ного  гидразона  (3...10 ч ). Отфильтровьпзают  осадок , фильтрат  упаривают  досуха , остаток  пере -

кристаллизовывают  из  соответствующего  растворителя  (табл . 1) . 

Б . Общий  метод  синтеза  З -apил aз acидн oн oв  в  ДМФА  (Нв ,к ,л ,н ,р ). К  раствору  или  суспен -

зии  4 ммоль  гидразона  Iв ,к ,л ,н ,р  в  20 мл  ДМФА  при  20 °С  и  перемешивании  добавляют  6 ммоль  

Nа NO3. Продолжают  перемеппчвание  до  полного  исчезновения  исходного  гидразона  (3...10 ч ) . 

Вьиивают  в  воду , осадок  отфильт pовыв aют , промывают  модой , высушивают  в  вак yyм -эксикаторе  
над  Р 205, перекристаллизовьшают  из  соответствующего  растворителя  (табл . 1). 

B. Синтез  3-(4-м eт oк cиф eнил ) азасиднона  IIr. B раствор  0,62 г  (5 ммоль ) п -анизидина  в  10 

мл  АсОН  при  15 ° С  порциями  вносят  0,38 r (5,5 ммоль ) Nа NO2• После  добавления  всего  Nа NO2 

выдерживают  15 мин  при  перемешинанин  и  прибавляют  0,7 г  (5 ммоль ) СН 2Вг NО 2. Перемеши -
в aют  при  20 ° С  3 ч , вьиивают  смесь  в  30 мл  холодной  моды , отфильтровывают  осадок , промыв aют  

водой , высушивают  на  воздухе , перекристаллизовынают  из  EtOH. Получают  0,46 г  (48%) аза -
сидыона  IIr. 

Г . Синтез  3-гетарилазасиднонов  цс ,т  c использованием  К -coли  динитрометана . K раствору  
1 ммоль  диазопиразола  [22,24]  в  15 мл  воды  при  3...5 °C и  перемешивании  добавляют  небольшими  
порциями  2 ммоль  КС  (NO2) 2Н . Перемешивают  1 ч  и  подки cляют  20%  Н 2804 до  рН  1. Выпавщий  

осадок  отфильтровьшают  (цс ) , промывают  водой , высушивают  в  вакуум -эксикаторе  над  Р 205. 

Для  выделения  азасиднона  IIт  реакционную  массу  после  подкисления  экстрагируют  эфи pом  (3 Х  
10 мл ), эфирные  вытяжки  нысуппивают  Му 804, растворитель  удаляют  упариванием . Твердые  
продукты  перекристаллизовьп ;ают  из  соответствующего  растворителя  (табл . 1) . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований , грант  N2 97-О 3-33041 а . 
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