
Одним из наиболее реакционноспособных клас-
сов органических соединений являются аромати-
ческие соли диазония, которые способны вступать
в широчайший круг реакций различного типа и
являются перспективными реагентами [1]. В на-
стоящее время совершенствуются методы синтеза
диазониевых солей и открываются их новые хими-
ческие и физические свойства [2, 3].

Одним из ярких и наиболее перспективных
представителей арендиазониевых солей являются
недавно открытые арендиазоний тозилаты, отли-
чающиеся рядом ценных свойств. Арендиазоний
тозилаты обладают хорошей растворимостью в во-
де, в органических растворителях, высокой ста-
бильностью при хранении и способны вступать в
широкий круг реакций различного типа [4].

Одним из основных трендов современной орга-
нической химии является разработка новых мето-
дов образования С-С связи. Стоит отметить, что
данная реакция занимает центральное место в ор-
ганическом синтезе, являясь важным инструмен-
том при получении широчайшего круга ценных ве-
ществ: лекарственных препаратов, биологически
активных веществ, красителей, полимеров и дру-
гих незаменимых соединений. Традиционно дан-
ные процессы катализируются палладием и его со-
единениями (хлорид, ацетат, дибензилиденацето-
нат) [5]. В целом соли диазония показывают себя
более активными субстратами для Pd-катализиру-
емых превращений, чем традиционные галогени-
ды, трифлаты, тозилаты [6]. Ввиду высокой актив-
ности диазониевых солей в данном типе реакций,
исследование реакционной способности данной
группы реагентов представляется особенно важ-
ными. Тем менее широкое распространение Pd-ка-
тализаторов существенно сдерживается их высо-
кой стоимостью. Из литературы известно, что роль
Pd в подобных процессах могут играть и другие пе-
реходные металлы и их соединения [7], в силу чего
актуальным направлением является поиск деше-
вых и высокоактивных каталитических систем на
основе других переходных металлов, в то же время
известно лишь ограниченное количество подобных
примеров [8].

Актуальной заменой Pd в ряде реакций может
выступать железо в различных степенях окисле-
ния [9].

Таким образом, целью данной работы являлось
изучение превращений арендиазоний тозилатов в
присутствии соединений железа в различных ра-
створителях для замены палладия соединениями
железа.

Экспериментальная часть

Растворители диметилформамид использовали
марки «х.ч.» и очищали по известным методикам
[10], диметилсульфоксид использовался без допол-
нительной очистки. Коммерчески доступный сти-
рол подвергали очистке по методу [10]. Использо-
вали p-TsOHH2O марки «х.ч.», трет-бутилнитрит
96 % «Aldrich», 4-нитроанилин марки «х.ч.»,
-нафтол марки «ч» использовали без дополни-
тельной очистки. Ацетилацетонат железа (III) по-
лучали по методике [11]. 4-нитробензолдиазоний
тозилат был получен по методике [4].

Хромато-масс-спектры 4-нитростильбена реги-
стрировали на газовом хроматографе Agilent
7890A с масс-селективным детектором Agilent
5975C в режиме ионизации электронным ударом
(70 эВ).

Методика эксперимента

Разложение 4-нитробензолдиазоний тозилата 
в различных растворителях

0,31 г (1 ммоль) 4-нитробензолдиазоний този-
лата растворяли в 7 мл растворителя (тетрагидро-
фуран, диметилсульфоксид, диметилформамид) и
нагревали до температуры кипения (66, 189, 153 °С
соответственно). Конец реакции определяли мето-
дом тонкослойной хроматографии (элюент гексан:
этилацетат, 3:2). Содержание продуктов определя-
лось методом газовой хроматографии?масс-спек-
трометрии.

Масс-спектры продуктов реакции:
4-нитробензол (1) MS m/z 51, 65, 77, 93, 123 (M+);
4-нитрофенол (4) MS m/z 39, 53,65, 81, 93, 109,
139 (+M);
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4-нитрофенил 4-метилбензосульфонат (5) MS m/z
65, 91, 155, 293 (+M);
1-(метилсульфонил)-4-нитробензол (6) MS m/z 50,
76, 140, 170, 185(+M).

Разложение 4-нитробензолдиазоний тозилата 
в присутствии ацетилацетоната железа (III) 
в различных растворителях

0,31 г (1 ммоль) 4-нитробензолдиазоний този-
лата растворяли в 7 мл растворителя (тетрагидро-
фуран, диметилсульфоксид, диметилформамид) и
нагревали до температуры кипения соответствен-
но 66, 189, 153 °С, затем добавляли от 5 до 10 моль-
ных процента Fe (acac)3. Конец реакции определя-
ли методом тонкослойной хроматографии (элюент
гексан: этилацетат, 3:2). Содержание продуктов
определялось методом газовой хроматогра-
фии–масс-спектрометрии.

Масс-спектры продуктов реакции:
1-бутокси-2-(4-нитрофенил) диазен (2) MS m/z 57,
91, 137, 165, 180, 205, 223 (+M);
3,3-диметил-1-(4-нитрофенил) триаз-1-ен (3) MS
m/z 76, 92, 122,150, 194 (M+);
3-(2-(4-нитрофенил) гидразоно) пентан-2,4-дион
(7) MS m/z 52, 64, 92, 105, 122, 137, 216, 249 (+M).

Арилирование стирола с использованием 
4-нитроарендиазоний тозилата в присутствии 
ацетилацетоната железа (III)

0,31 г (1 ммоль) 4-нитроарендиазоний тозиала-
та растворяли в 10–15 мл тетрагидрофуране
(ТГФ). Затем прибавляли (1,2 ммоль) 0,14 мл сти-
рола и Fe(acac)3 8 мол. % от соли диазония и нагре-
вали реакционную массу до температуры кипения,
и выдерживали в течение 60 минут. Конец реак-
ции определяли методом тонкослойной хромато-
графии (элюент бензол: этанол, 9:1). Содержание
продуктов определялось методом газовой хромато-
графии–масс-спектрометрии. 4-нитростильбен вы-
делялся методом флеш-хроматографии на колонке
151 см, сорбент Silicagel L (40/100), элюент гек-
сан: этилацетат; 10:1.

(Е)-4-нитростильбен (7). Выход 45 %, Тпл. 154 °С
(лит. 155 °С).
MS m/z 76, 89, 152, 178, 225(M+).
1H ЯМР (300 МГц, ДМСО-d6), м.д. 7.13 (д, 1H,
J=13,5 Гц), 7.24 (с, 1H), 7,30–7,43 (м, 3H),
7,54–7,57 (м, 2H), 7,61–7,64 (м, 2H), 8,20–8,23 (м, 2H);
13C 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.

Результаты и их обсуждение

Результаты проведенных экспериментов пред-
ставлены в таблице.

В таблице показано, что качественный и коли-
чественный состав продуктов реакции зависит от
условий проведения процесса. Так, добавление да-
же 8 мол. % Fe(acac)3 к раствору 4-нитробензол-
диазоний тозилата в тетрагидрофуране приводит к

существенному изменению состава продуктов реак-
ции. Неожиданным является образование продук-
та взаимодействия с растворителем, проходящее с
раскрытием тетрагидрофуранового цикла. Подоб-
ная картина наблюдается при проведении реакции
в диметилформамиде, добавление Fe(acac)3 приво-
дит к расщеплению связи С–N в структуре диме-
тилформамида и образованию E-((N, N-диметил)
амино)-(4-нитрофенил) диазена 3.

Таблица. Состав продуктов термического разложения
4-нитробензолдиазоний тозилата

Использование более полярного растворителя,
диметилсульфоксида, приводило к резкому сни-
жению селективности процесса. При кипячении
раствора 4-нитробензолдиазоний тозилата в диме-
тилсульфоксиде без катализатора были обнаруже-
ны продукты нуклеофильного замещения, такие
как фенол 4,1-(метилсульфонил)-4-нитробензол 6,
4-нитрофенил-4-метилбензолсульфонат 5. Образо-
вание сульфоксида 4 является следствием взаимо-
действия 4-нитробензолдиазония тозилата с диме-
тилсульфоксидом. Добавление катализатора в ра-
створ диметилсульфоксида сильно изменяло со-
став продуктов реакции: появлялись продукты

Условия
реакции

Темпе-
ратура,

°С

Время
реакции,

мин
Содержание продуктов реакции

ТГФ 66 20

ТГФ+
8 мол. %
Fe(acac)3

66 30

ДМФА 153 20

ДМФА+
8 мол. %
Fe(acac)3

153 20

ДМСО 189 30

ДМСО+
8 мол. %
Fe(acac)3

189 20

 

NO2
NO2

N
N
N

65% 35%
1 3
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взаимодействия 4-нитробензолдиазония тозилата
с катализатором, кроме того, мы не обнаруживали
продукты нуклеофильного замещения.

Стоит заметить, что разложение 4-нитробен-
золдиазония тозилата в тетрагидрофуране проте-
кает с минимальным образованием продукта взаи-
модействия соли диазония с растворителем, что
позволило нам предположить, что тетрагидрофу-
ран наиболее пригоден для проведения реакции
арилирования стирола. Было проведено термиче-
ское разложение 4-нитробензолдиазония тозилата
в присутствии эквимолекулярных количеств сти-
рола по схеме.

В работе показано, что 4-нитробензолдиазоний
тозилат арилирует стирол с образованием соответ-
ствующего стильбена с 45 % выходом. Варьирова-
ние количеством катализатора не приводило к уве-

личению выхода. Разработанный метод арилиро-
вания является первым примером реакции С-С со-
четания диазониевых солей со стиролом, катали-
зируемой соединениями железа.

Выводы

1. Показано, что проведение термического разло-
жения 4-нитробензолдиазоний тозилата в при-
сутствии железа существенно изменяет ход ре-
акции в отличие от проведения реакции в чи-
стом растворителе.

2. Разработан метод арилирования стирола с ис-
пользованием 4-нитробензолдиазоний тозила-
та, катализируемый соединениями железа.

Работа была выполнена при поддержке Гранта РФФИ
мол_а № 12–03–31594\12, Грант РФФИ р_сибирь_а
№ 13–03–98009.
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THERMAL DECOMPOSITION OF ARENEDIAZONIUM TOSYLATES 
WITH IRON ACETYLACETONATES (III)

O.A. Guselnikova
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The reaction of thermal decomposition of 4-nitrobenzenediazonium tosylate in tetrahydrofuran, dimethylsulfoxide and dimethylforma-
mide medium with iron ace tylacetonates (III) has been studied. It was shown that catalyst addition increases considerably the reactivity
of 4-nitrobenzenediazonium tosylate. The authors are first to develop the method of styrene arylation in tetrahydrofuran with 4-nitro-
benzenediazonium tosylate at catalysis with iron acetylacetonates.
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