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В современном тонком органическом синте-
зе соли диазония занимают роль универсальных 
строительных блоков из которых выстраивают 
различные сложные молекулы, не смотря на не-
достатки классических солей диазония (хлори-
ды, сульфаты, тетрафторбораты), они участвуют 
в различных реакциях нуклеофильного замеще-
ния и современных палладий-катализируемых 
реакциях кросс-сочетания [1–3].

В НОЦ им. Н.М. Кижнера был разработан 
новый класс солей диазония, трифторметан-
сульфонаты (OTf) и п-толуолсульфонаты (OTs). 
Данные соли лишены недостатков классических 
солей диазония так как они хорошо раствори-
мы в органических растворителях (полярных и 
слабополярных), взрывобезопасны, стабильны в 
изолированном состоянии [4].

Гетероароматические соли диазония пред-
ставляют большую практическую значимость, 
чем их ароматические карбоциклические ана-
логи. Тем не менее, на сегодняшний день отсут-
ствуют надёжные методы их получения, так как 
многие из них являются неустойчивыми и рас-
падаются с образованием карбкатионов, кото-
рые далее могут взаимодействовать с нуклеофи-
лами, которые находятся в реакционной массе.

Таким образом, актуальной задачей являет-
ся разработка удобного метода синтеза гетероа-
рилдиазоний сульфонатов.

На первом этапе работы мы исследовали 
влияние сульфокислоты на выход и чистоту 

получаемой соли диазония. На примере 2-ами-
нобензотиазола нет четкой корреляции между 
стабильностью и сульфкослотой: в обоих слу-
чаях полученная соль диазония (положительная 
проба на 2-нафтол) при осаждении диэтиловым 
эфиром выпадает в виде темного масла и даль-
нейшие попытки были неуспешны, однако вы-
ходы солей были высокими.

Подобное поведение характерно при диа-
зотировании гетероароматических аминов [5] и 
при обработке иодидом калия образование един-
ственного продукта – соответствующего иодге-
тероцикла (схема 2).

Одним из способов стабилизации солей ди-
азония является проведение реакции при низкой 
температуре. Опустив температуру, мы смогли 
повысить выход продуктов на 5–10 процентов.

В дальнейшей работе мы планируем полу-
чить в индивидуальном виде ряд гетероарил-
диазиний султфонатов и показать их химиче-
ские свойства на примере различных реакций, 
в том числе палладий-катализируемых реакций 
кросс-сочетания.

Таким образом, на данном этапе работы мы 
предлагаем методику получения солей диазония 
в присутствии сульфокислот (п-толуолсульфо-
кислоты, камфоросульфокислоты) способных к 
дальнейшему превращению.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ, проект 17-03-01097.

Схема 1.  

Схема 2.  
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В последнее время наблюдается значитель-
ный рост в изучении пористых гибридных орга-
ническо – неорганических материалов, называе-
мых органическими координационными сетями 
или металлорганическими каркасами. Пористые 
органические координационные сети могут быть 
получены посредством самосборки соединителя 
(металла) и линкера (лиганда), где соединители 
и лиганды связаны между собой посредством 
связи металл-лиганд с образованием пористых 
кристаллических структур. В порах можно про-
водить широкий спектр процессов. Одной из 
характерных особенностей координационных 
сетей является возможность управления соз-
данием поры. Теперь можно создавать поры 
с определенными размерами, просто выбирая 
лиганды с определенными формами и конкрет-
ными средами посредством функционализации 
лигандов. Поэтому некоторые реакции, которые 
невозможно выполнить в растворе, в настоящее 

время проводятся в пористом пространстве. Еще 
одной особенностью органических координаци-
онных сетей является их гибкость, которая отли-
чает их от надежных структур цеолитов. Такая 
гибкость обеспечивает динамическое поведение 
в пористых координационных сетях, которые 
облегчают структурные модификации (обмен 
гостей или химические реакции в порах) без по-
тери его структурной целостности.

Нами был синтезирован новый металлор-
ганический каркас, содержащий в структуре 
лиганда йод. Соответствие структуры было под-
тверждено рентгенофазовым анализом [1]. Было 
проведено окисление йода до поливалентного 
состояния. 

Полученные неокисленный и окисленные 
металлорганические каркасы были опробованы 
в реакции йодометоксилирования [2].

Наблюдается увеличение конверсии стиро-
ла в ряду: MOF, MOF-I, MOF-I=O.

Схема 1.  


