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ВВЕДЕНИЕ 

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, которые протекают 

через образование 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 высокой 

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 синтезу АСД и исследованию их 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. 

Открытые в 19 веке соли (АДС) [1] стали огромным толчком для 

развития тонкого органического синтеза в разных отраслях деятельности: 
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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 солй 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 

При поиске в базе данных WoS по ключевым словам «diazonium slats» 

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 
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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. 

 

 
 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.) обладают только 

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+ -Cl [1-3] 
2 Растворимы в воде. Простоты в получении. 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. 

Простоты в получении. Практически не растворимы в водной среде. Взрывоопасны. Обладают 

высокой реакционной способностью во многих превращениях в органических растворителях. 

[ArN+ -Cl] TiCl [10] Выделяются в индивидуальном виде. Стабильны при хранении. Были синтезированы с целью 

изучения структуры АСД. Данные о синтетическом применении отсутствуют. Содержат 

тяжелые металлы в структуре [11]. 

 

[ArN+ -Cl] BiCl [10] 
 

[ArN+ -Cl] SbCl [10] 
 

ArN+ -ОSO H [12-14] 
2 3 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 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 не требуют присутствия сильных минеральных 

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

Взрывоопасны. 

ArN+ -OSO -катионит 
2 2 

[18] 

АСД не выделялись и не характеризовались. Перспективны в органических превращениях 

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

кислот при их синтезе. 

 

Таблица 2. Ароматические соли диазония с остатками органических кислот 
 

Х- 
Примечание 

ArN+ -ООCH, [19, 20] 
2 

ArN+ -ОAc, [19, 20] 
2 

ArN+ -ООCC H [19, 20] 
2 3 7 

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+ -ООCC H , [19, 20] 
2 2 5 

ArN+ -ООCC H [19, 20] 
2 4 9 

Информация о синтетическом применении отсутствует. 

ArN+ -N(SO ) Ph [21-23] 
2 2 2 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+ -OSO -камфора [24] 
2 2 Относительно стабильны. Выделены в индивидуальном виде. Изучена кристаллическая 

решетка. При использовании оптически чистой камфоросульфокислоты образуются 

соответствующие изомеры АСД. Перспективны в фармацевтических целях. 

ArN+ -NTf [25, 26] 
2 2 Первые представители были выделены и охарактеризованы в 2004 г. Данные АСД стабильны 

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

ArN+-OTs [27] Стабильны и выделяются в индивидуальном виде. Хранятся при комнатной температуре без 

разложения в течение длительного времени. Растворимы в воде и во многих органических 

растворителях. Проявляют высокую реакционную способность в органических 

превращениях. 
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МЕХАНИЗМ ДИАЗОТИРОВАНИЯ 

 
Реакция диазотирования относится к реакциям электрофильного 

замещения. Общая схема реакции диазотирования аминов (схема 1) не дает 

представления о действительном механизме реакции. 

RNH2 + NaNO2 + 2HX RN2X + NaX + 2H2O 

X= HSO4, Cl, Br, ClO4, BF4
- и т.д. 

Схема 1. Общая схема реакции диазотирования ароматических аминов 

В настоящее время доказано, что активными реагентами в этой реакции 

являются катионы или катионоидные частицы, образующиеся при 

взаимодействии нитрита с минеральной кислотой. Такими частицами могут 

быть катион нитрозония NO+, нитрозилгалогенид NOHal или сульфат 

NOSO3H, азотистый ангидрид N2O3. Активность самой азотистой кислоты 

значительно меньше активности перечисленных активных частиц. Их 

образование протекает в соответствии со следующей схемой: 

NaNO2 + HX NaX + HNO2; 

HNO2 
H + NO2 ; 

HNO2 + H H2NO2 ; 
 

NO2 + H2NO2 N2O3 + H2O ; 

H2NO2 + Hal   NOHal + H2O; 

H2NO2   H2O + NO . 

Соотношение образующихся активных реагентов зависит главным 

образом от кислотности среды и природы минеральной кислоты. 

Взаимодействие ароматического амина с диазотирующими реагентами 

протекает по схеме: 

H X       X медленно    
 

  

быстро 
H 

быстро 
 

 

NH2 N    
R O R 

N N 

H  O 
-HX R 

N N O 

 
N   N OH 

быстро  
N

 

 

N H2O 

нитрозамин 

+H R 

диазогидрат диазокатион 
(катион диазония) 

  быстро 

R 
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Лимитирующей стадией процесса диазотирования является 

нитрозирование. Это обусловлено тем, что только в виде свободного 

основания амин вступает в реакцию с диазотирующим агентом. Так как в 

кислотных растворах амин находится в состоянии равновесия с аммонийной 

солью, скорость реакции лимитирована и определяется константой 

равновесия данной кислотно-основной пары. Таким образом, скорость 

реакции зависит от основности амина, и кислотности среды [1-3]. 

Препраративные методы диазотирования ароматических аминов можно 

разделить на несколько групп в зависимости от применяемого источника 

диазотирующего агента и условий процесса: 

¶ диазотирование с использованием нитрита натрия (NaNO2) в 

водных и неводных средах; 

¶ диазотирование с использованием алкилнитритов (AlkОNO); 

¶ другие методы диазотирования; 

 

 
Диазотирование с использованием NaNO2 

 
 ǋǯǧǮǵǹǯǷǵǩǧǴǯǬ ǧǷǵǳǧǹǯǾǬǸǱǯǼ ǧǳǯǴǵǩ ǩ ǩǵǫǴȂǼ ǸǷǬǫǧǼ 

Наибольшее количество работ посвящено диазотированию с 

использованием нитрита натрия в водных средах. Данный реагент 

привлекателен своей стабильностью, доступностью и простотой 

использования. Обычно реакцию диазотирования с использованием NaNO2 

проводят в растворах HCl, H2SO4, HBF4, HPF6 при низких температурах. При 

этом диазониевые соли не выделяются (исключение составляют 

тетрафторборатные или гексафторборатные соли диазония), а вовлекаются в 

последующие стадии замены диазо-группы на соответствующий нуклеофил 

или радикал. Типичным примером является диазотирование-иодирование 

аминоантрахинонов [4] по схеме: 
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I O I O 

 
 

 
I 

NH2 O 

NaNO2/KI 

H2SO4 12 h. 
I 

I O 

 
O I O I 

NH2  NaNO2/KI 
I
 

I    
H2SO4 12 h. 

I
 

O O 

В серии работ по получению бромпроизводных соединений в 

присутствии ионов меди (реакция Зандмейера), на стадии диазотирование 

используется NaNO2 в водных растворах H2SO4 [5] или HBr [6]. 

В работе Nielsen и др. [7] диазотирование дизамещенного 

ароматического амина проводили в водном растворе серной кислоты, под 

действием NaNO2 при 2 ºС с последующей заменой диазо-группы на 

нитрильную: 

CF3 

 
 

 
Cl 

 
 

 
NH2 

 
ag H2SO4 / NaNO2 

2 0C 

CF3 

 
 

 
Cl 

 
 

N 
N SO3H 

 
CuCN / NaCN/ Na2CO3 

65-80 0C 

2 ч. 

CF3 

 
 

 
Cl 

 
 

 
CN 

50 % 

Использование в процессе диазотирования в качестве кислотной 

составляющей HBF4 или HPF6 при низких температурах и NaNO2 приводит к 

образованию соответствующих тетрафторборатов или гексафторфосфатов. 

Такие диазониевые соли плохо растворимы в воде и могут быть выделены в 

индивидуальном состоянии. 

Для достижения актуальной в последнее время цели – ковалентной 

модификации различных поверхностей, так же использовали NaNO2. Это 

было использовано в работе [8] для модификации углеродной поверхности 

солями диазония, генерируемыми in situ NaNO2 при -5ºС по схеме: 

NH2 

 
 
 

Bu 

 

HCl / LiNTf2 

NaNO2 / H2O -50C 

 

  

N2 NTf2 

 
Bu 

 

 
solvent free 

carbon materials 
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 Диазотирование с использованием NaNO2 в неводных и водно- 

органических системах 

Существенно меньше известно о диазотировании под действием 

NaNO2 в неводных или водно-органических растворителях. 

Baik и др. [9] использовали NaNO2 для диазотирования- 

галогенирования ароматических аминов в диметилсульфоксиде (ДМСО) по 

следующей схеме: 
 

NH2 

 

 
R 

 
 

  NaNO2 / HCl 

0OC 

 

N2 Cl 

 

 
R 

X 
 

HX DMSO 
 

R 

R= o-NO2 X= Br 82%;  X=Cl 79%  X=I 89%; 
p-CH3 X=Br 88%; X=Cl 69%; 
p-COOH X= Br 78%; X=Cl 67%; 
p-CH3O X=Br 85%; X=I 85%; 
5-Cl-2-NO2 X=Br 88%; X=I 91% 

Сходный метод диазотирования-иодирования был использован в 

работе Dai и др. [10], в которой удалось в растворе ДМСО при комнатной 

температуре провести иодо-дезаминирование о-аминофенола. Иодо- 

дезаминирование в ДМСО с NaNO2 при 40º С использовалось в работе [11] 

для получения дииодбифенилкарбоксилата из соответствующего диамина 

H3C NH2 

H3COOC 

 

COOCH 

 

NaNO2 / ДМСО / HI / CuI 

40 0C 

H3C I 
H3COOC 

 

COOCH 

H2N 3 

CH3 
I 

CH3 

65 % 

Краснокутской и др. [12] предложен одностадийный способ иодо- 

дезаминирования ароматических аминов в водно-ацетонитрильном растворе 

с использованием NaNO2. Данный метод иодо-дезаминирования позволил 

получить соответствующие иодорганичяеские соединения с высокими 

выходами: 

3 
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Диазотирование действием NaNO2 в солянокислом растворе 

ацетонитрила было так же недавно использовано для получения 4-карбокси- 

2-иодбензолдиазоний хлорида с последующим превращением последней в 

триазен [13] по схеме: 

Et2N 

N 

 
HOOC 

NH2 

I 

 
NaNO2 / HCl / 

CH3CN 

-5 0C 

 
HOOC 

N2 Cl 

I 
 

Et2NH2 
 

K2CO3 / H2O / 5 0C 

N 

HOOC 

 
I 

 
76 % 

 
 

Сходная методика диазотирования ароматических аминов была 

использована в работах Lee и др. [14] по получению дииодпроизводных по 

схеме 2, а так же в работе Xu B. и др. [15] диазотирования ацетилен- 

содеожащих ароматических аминов. 

Ph 
 

NH2 

Ph 

 
1. NaNO2 / HCl / CH3CN / 00C 

2. KI / H2O 
 

 

 

H2N 

Ph Ph 

Схема 2. Диазотирование в солянокислом ацетонитриле с 

последующим иодированием 

В работе Tundo и др. [16] показана возможность проведения стадии 

диазотирования в жидком водном CO2/H2O без применения минеральной 

кислоты, с последующим образованием арилиодидов или триазенов. Стадия 

диазотирования проводилась при комнатной температуре. 

I 

I 14 % 
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NH2 

 

 
 

  NaNO2  

H O / CO 

  

N2 HCO3 

KI 

I 

 

+ KHCO3 + N2 

R 2 2 
R R 

 

ArNH2 

 

 
 
 

NH Ar 
 

N N 

R=  H 45% 
p-NO2 78% 
p-Cl 58% 
p-CH3O 87% 

 

 
R 

 

Jueicek и др. [17] проводили стадию диазотирования 

динафтилдиаминов в растворе трифторуксусной кислоты при пониженной 

температуре под действием NaNO2 с последующим иодированием 

Br 

 
NH2 

NH2 

Br 

1. NaNO2 / CF3COOH / 0-50C 

2. KI / H2O / 00C I 
 

I 
 

Br Br 40 % 

По проведенному литературному обзору, мы можем сделать вывод об 

универсальности NaNO2 в качестве источника диазотирующего агента в 

водных и неводных системах. Если сравнить реакцию диазотирования- 

иодирования 2-NO2-4-IPhNH2 с использованием NaNO2 в растворе уксусной 

кислоты [18] и с использованием NOBF4 в растворе ацетонитрила [19], то мы 

увидим значительное увеличение выхода соответствующего иодпродукта с 

использованием первого реагента. 
 

  

 
 

Диазотирование с использованием алкилнитритов (AlkONO) 

В большом количестве работ в качестве диазотирующего агента 

используют AlkONO. Данный реагент удобен для диазотирования аминов в 

неводных растворах, что позволяет проводить последующие стадии синтеза 
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без выделения диазосоединений и с высокими выходами целевого продукта. 

AlkONO являются удобными реагентами для получения водорастворимых 

типов солей диазония в твердом виде. Обычно реакцию проводят в 

органическом растворителе, при температуре 0-60 ºС. 

В серии работ Barbero и др. по получению арендиазоний о- 

бензолдисульфонимидов с последующим синтезом соответствующих 

галогенорганических соединений [20] или азокрасителей [21] был 

использован i-C5H11ONO на стадии диазотирования в уксусной или 

муравьиной кислотах в присутствии о-бензолдисульфониловой кислоты. 

Реакция проходила за 5-10 минут при 0-5 ºС с выходом соответствующей 

соли диазония 85-99 %. Полученные соли диазония устойчивы и могут 

храниться в сухом виде. 

 

NH2 

 
O2 i-C H 

 
 

ONO 

O2 
S 

N2 N 

S 5   11 S 
 

+ N H 

R S 
O2 

AcOH or HCOOH 
 

0-5 0C 5 min 
R 

O2 

 

85 -99 % 

В работе Bahr и Tour [22] при 60 ºС в растворе CH3CN за 12 часов 

проводили диазотирование амина с использованием t-BuONO и модификация 

поверхности углеродных нанотрубок (SWNT). 

NH2 

 

 
R 

 
 

+ SWNT 

R 

t-BuNO2 
R 

 

ODCB : CH3CN 2:1 R 

60 0C 12 h R 
 

R= Cl 
t-Bu 
CO2CH3 
NO2 
COOH 

 

Известны работы по получению тетрафторборатных солей диазония с 

использованием алкилнитритов в растворе тетрагидрофурана [23, 24] или 1,2- 

дихлорбензола [25]. 

Colas и Goeldner [26] в работе по получению, исследованию структуры и 

применению в органическом синтезе трифторацетатных диазониевых солей в 

качестве источника диазотирующего агента применили i-AmONO в растворе 
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сухого CH2Cl2 и CF3COOH при комнатной температуре. Авторами получены 

трифторацетатные соли диазония широкого ряда ароматических аминов, 

доказана их структура с использованием ЯМР 1Н, 13С и УФ-спектроскопии, 

показана синтетическая ценность данного типа диазосоединений на примере 

реакции Pd-катализируемого образования C–C связи. Эти соли могут 

храниться в твердом состоянии, но лишь при низких температурах -15 ºС. 

В цикле работ [27-30] было показано, что t-BuONO может быть 

использован для получения арендиазоний тозилатов (АДТ) как в 

индивидуальном виде, так и in situ в органических превращениях. Авторы, 

показали возможность диазотрования ароматических аминов в среде 

уксусной кислоты в присутствии t-BuONO при комнатной температуре, за 

20-40 минут образуются соответствующие АДТ с высокими выходами: 

 

  
 

Таким образом, AlkONO являются достаточно универсальными 

реагентами для диазотирования ароматических аминов в различных 

органических растворителях. Синтетическую ценность этих реагентов 

несколько снижают их токсические свойства, относительно высокая 

стоимость и не слишком высокая стабильность при хранении. 

 

Другие методы диазотирования 

Реакции диазотирования аминов и последующие превращения 

диазониевых солей относятся к важнейшим превращениям органического 

синтеза. Одним из важных принципов «зеленой химии» [31] является 

исключение или минимизация использования органических растворителей. 

Казалось бы, традиционное диазотирование отвечает последнему принципу, 

поскольку использует, как правило, водные растворы. Однако, с другой 

стороны, использование при этом растворов сильных кислот или токсичных 

алкилнитритов не соответствует требованиям «зеленой химии». Поэтому 
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M+ 

M+ 

M+ 

M+ 

N 

разработка новых «зеленых» вариантов реакций диазотирования актуальна и 

привлекает повышенное внимание исследователей. 

Недавно [32, 33] были опубликованы работы, в которых стадию 

диазотирования и последующее иодо-дезаминирование проводили в водных 

пастах в присутствии p-TsOH или NaHSO4 по схеме: 

NH2 

 

 
R 

 

p-TsOH (NaHSO4)/ NaNO2 
 

 

водная паста 

 

  

N2 OTs I 

KI 
 

 
R R 

R=  p-NO2 72%; o-NO2 72%; 
p-CH3CO  75%; o-CH3CO   87%; 
p-I 87%; o-I 79%; 
2,4,6-Cl3   63% 
p-COOH   67%; o-COOH 80%; 
p-CN 79%; m-CN 85%; 
p-CH3O 70% 

Данные условия в высокой степени соответствует идеологии «зеленой 

химии»: объем органических растворителей и потенциально опасных 

выбросов и отходов сведен к минимуму одновременно с повышением 

выходов целевых продуктов и уменьшением времени процесса. 

Альтернативой заменой минеральной кислоты при диазотировании 

ароматических аминов, может являться природная глина [34]. 

Диазотирование аминов с последующим образованием азосоединений с 

использованием глины (схема 3), как кислотного агента отвечает одному из 

принципов «зеленой химии». Процесс диазотирования «на глине» показал 

универсальность, в результате чего было получено около 10 азосоединений с 

высокими выходами (88-97%), как с донорными, так и с акцепнорными 

заместителями в диазосоставляющей полученного азокрасителя. 

 

NH2 

 
R 

 
N 

   ag.NaNO2  R 
 

глина 0-50С 

R= p-NO2, p-COOH, H, 
o-CH3, p-CH3,m-CH3, 2.5-CH3 

 
 
 

 
N  N X 

R 
-глина 

X= OH, NH2, N(CH3)2 

глина 

X 
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Схема 3. Диазотирование ароматических аминов с использованием 

глины и последующим азосочетанием 

Другой вариант использования твердой кислоты при диазотировании- 

иодировании предложен в работе [35], в которой показано, что 

сульфокатионит является альтернативой минеральной кислоты. 

NH2 I 

1. NaNO2 / сульфокатионит / H2O 
  2. KI  

 
R   R 

p-NO2 81%; o-NO2 71%; 
p-MeCO 75%; p-I 50%; 
o-I 50%; p-MeO 61%; 
p-COOH 98%; o-COOH 65% ; 
p-CN 56%; p-Ph 50% 

 

Диазониевые соли часто получают путем ионного обмена по следующей 

схеме: 

Ar N2X + Y Ar N2Y + X 

Так, например, арилдиазоний тозилаты были впервые получены двумя 

методами [36]. Первой стадией такого метода, является традиционное 

диазотирование в HCl по Кновенагелю [3]. Далее, если диазониевые соли 

арилсульфонатных кислот не растворимы в воде, то сливают водные 

растворы хлорида диазония с растворами арилсульфокислот и продукты 

выпадают в осадок [36, 37]. Второй метод предусмотрен для 

арилсульфонатных солей диазония растворимых в воде. В этом случае 

смешивают безводный хлорид диазония, полученный обычным путем [3] с 

небольшим молярным избытком арилсульфонатной кислоты, смесь 

тщательно растирают и осторожно нагревают на водяной бане до 

прекращения выделения хлористого водорода. Эти операции несут в себе 

потенциальную опасность из-за взывоопасности солей диазония в твердом 

состоянии. Полученное вещество многократно очищают переосаждением 

безводным эфиром из метанола. Данный метод применим не только для 

получения арилдиазоний тозилатов, но и для получения арилсульфонтых 

солей диазония из различных арилсульфонатных кислот. Так, например, 
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R1 

были получены [38] бензолдиазониевые соли α-, β-нафталин- и α-, β- 

антрахинонсульфокислот. 

Метод ионного обмена при получении солей диазония был использован 

в работе [39] по получения азобензолов (Схема 4). На первой стадии в 

качестве диазотирующего реагента применяли полимерной агент, 

насыщенный ионами NO2
-, в среде соляной кислоты и получали растворы 

арилдиазоний хлоридов. Далее по реакции ионного обмена под действием 

сульфокатионита получены диазониевые соли на полимерной подложке, 

которые вступают в реакцию азосочетания с фенолами. 

NH2 

 

 
R 

 

 

N NCl 

 

 
H+ 

R 

 
 

SO3 Na 

H+ 

N N O3S 

 
 

R 

 
 

 

R               N OH 

N 

 

R= Cl, Br, I, NO2, H, SO3H 

R1= NO2, SO3H, H 

 
 

Схема 4. Диазотирование аминов с использованием полимерного 

реагента (анионита АВ-15) 

 

Позже [40] 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: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NCH3 NO2 

OH 

R1 
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2 Диазотирование ароматических аминов в присутствии P+NO - 

осуществлялось следующим образом: к водному раствору p-TsOH 

добавляется рассчитанное количество ароматического амина в результате 

выпадает белый осадок тозилата соответствующего анилина, далее к 

реакционной массе добавляется P+NO2
-. Визуально наблюдается 

исчезновение осадка и раствор становится прозрачным. После полной 

конверсии ароматического амина отработанный диазотирующий агент 

отфильтровывается и получаются водные растворы АДТ. Однако, выделить в 

чистом виде АДТ из водного раствора не удается. Данный метод 

диазотирования лег в основу удобного и экологичного синтетического 

метода получения различных продуктов замещения диазо-группы (схема 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 5. Синтетические возможности полученных водных растворов 

АДТ [40] 

 
 

Вместе с тем, данная форма диазотирующего агента показывает 

прекрасные результаты при диазотировании в уксусной кислоте [41]. 

 

  
 

В результате образовывается осадок или маслообразные АДТ. 

Выделенные в индивидуальном виде АДТ проявляют 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. 
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Предложенный метод синтеза универсален и пригоден как для 

получения АДТ из слабоосновных и сильноосновных ароматических аминов. 

Стоит отметить, что даже диазотирование аминобензойных кислот протекает 

гладко и с высокими выходами. При всем при этом, предложенная система 

обладает одним существенным недостатком – активность анионообменной 

смолы после проведения процесса существенно снижается, что делает 

практически не возможной ее эффективную рециклизацию. 
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CТРОЕНИЕ ДИАЗОНИЕВЫХ СОЛЕЙ 

 
 

Физико-химические методы исследования структуры диазониевых солей 

Структура и механизмы превращений диазониевых солей интересовали 

исследователей с момента их открытия. Наиболее полный обзор по ранним 

работам в данном направлении обобщен в монографии Саундерса [1]. 

Внедрение физико-химических методов анализа и исследования 

структуры органических соединений (УФ-, ИК-, ЯМР-спектроскопия, 

рентгеноструктурный анализ) позволило вывести исследования структуры 

диазониевых солей на качественно новый уровень [2]. Большое значение в 

области изучения строения солей диазония сыграли циклы работ Казицыной 

Л.А., Порай-Кошица М.А. и др. 

В работе [3] было проведено детальное исследование УФ-спектров ряда 

диазониевых солей (ArN2
+Cl-; ArN2

+Br-; ArN2
+FeCl4

-; ArN2
+ZnCl4

-). Для оценки 

характера взаимодействия диазониевой группы N2
+ c π-электронами 

бензольного кольца, авторы сравнили поглощение в УФ-области катиона 

фенилдиазония с поглощением других монозамещенных бензола. Показано, 

что спектр катиона фенилдиазония отражает сильнейшее взаимодействие 

диазониевой группы с ароматическим кольцом (максимум поглощения в 

коротковолновой области λmax=260 ± 3 нм) и сделан вывод о том, что в 

катионе диазония реализуется возможность компенсации положительного 

заряда на α-атоме азота путем смещения электронов ароматического кольца, 

с одной стороны, и поляризации π-электронов связи азот-азот – с другой. 

Таким образом, в катионе диазония существует единая π-сопряженная 

система, несущая на диазониевой группе обобщенный положительный заряд. 

В той же работе исследовали влияние заместителей в бензольном кольце 

катиона диазония на поглощение в УФ области. Показано, что максимум 

поглощения смещается в длинноволновую область с одновременным 

увеличением интенсивности полос для ряда п-замещенных арилдиазоний 
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хлоридов в следующей последовательности: (CH3)3N
+ < NO2 < H < CH3 < Cl < 

CH3O < OH < C6H5SO2NH < CH3CONH < C6H5CONH < NH2 < (CH3)2N. 

Проведенный расчет электронных спектров поглощения п-замещенных 

катионов фенилдиазония XC6H4N2
+ (X=(CH3)3N

+, H, CH3OOC, OH, 

CH3CONH, NH2) методом МО ЛКАО в приближении Хюккеля показал, что 

природа диазониевой группы под влиянием заместителей существенно не 

изменяется. Рассчитанные максимумы поглощения показывают хорошую 

корреляцию с экспериментально полученными данными. 

В работе [4, 5] описаны УФ-спектры двойных диазониевых солей меди 

(II) и кобальта (II). Показано, что анион мало влияет на положение 

максимума поглощения в коротковолновой области. Так, например, для 

двойных солей диазония состава [C6H5N2]2
+[MeCl4]

-, где Me = Cu(II), Co(II), 

максимум поглощения в коротковолновой области составляет λmax=260 нм. 

Лишь в более длинноволновой области появляются различия в положении 

максимумов поглощения, которые обусловлены переходами электронов в 

металлах. 

В работе [6] исследованы электронные спектры катионов фенилдиазония 

и п-диметиламинофенилдиазония и заметно, что положение максимумов 

поглощения не зависит от природы растворителя. 

Нужно отметить, что во всех исследованиях, связанных с УФ- 

спектроскопией, анион диазония мало влияет на положение максимума 

поглощения, что позволяет сделать вывод об ионизированном состоянии 

диазониевой соли в растворах при малых концентрациях. 

В отличие от УФ-спектроскопии ИК-спектроскопия позволяет 

наблюдать состояние связей N≡N как в катионах диазония в растворах, так и 

в молекулах арилдиазония в твердом состоянии. 

В работе [7] приведен ряд характеристических полос поглощения 

двойных диазониевых солей в вазелиновом масле (ArN2
+MX- ; MX= FeCl3, 

FeCl3PtCl2, FeCl3AuCl, BF4, BF4CdCl2, BF4ZnCl2) и сделан вывод о том, что 

сильная полоса поглощения при 2230-2310 см-1 относится к валентным 
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колебаниям связи N≡N. Следует отметить, что авторы заявляют о 

исследовании катионов диазония, хотя приведенные спектры снимались с 

твердых образцов, суспендированных в нуйоле, где диссоциация солей 

маловероятна. 

Детальное изучение ИК-спектров диазониевых солей было предпринято 

в работе [8]. Объектами исследования были соли диазония с различными 

заместителями в бензольном кольце и с различными анионами. 

Характеристические частоты колебаний связи N≡N для различных солей 

приведены в таблице (таблица 1) 

Таблица 1. Валентные колебания связей N≡N двойных диазониевых 

солей RС6Н4N2
+A-. Среда нуйол. [8] 

R A ν, см-1 

 

 
 

p-Ph 

Cl 2283 

ZnCl4 2242 

BF4 2237 

SiF6 2272.7 

α-O3SC10H7 2272.7 

H 
BF4 2283 

ZnCl4 2268 

m-CH3 
BF4 2288 

ZnCl4 2252 

p-CH3 
BF4 2283 

ZnCl4 2257 

p-NO2 
BF4 2294 

НSO3 2294 

m-OH BF4 2288 

p-OH Cl 2237 

p-(Et)2N 
BF4 2247.2 

ZnCl4 2242 
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p-NH2 
BF4 2183 

SbCl4 2150.5 

p-PhN=N BF4 2278 

Из анализа данных таблицы 1, можно сделать вывод о некотором, хотя и 

не значительном, влиянии природы анионов и заместителей в бензольном 

кольце на частоты поглощения в ИК-спектрах диазониевых солей. 

Важным достижением в исследовании структуры диазониевых солей 

также явилось обнаружение качественной зависимости частоты колебания 

связи N≡N от заместителя в бензольном кольце [8]. Обнаружено, что частота 

колебания связи N≡N изменяется в зависимости от заместителя от 2150 см-1 

для солей п-(N,N-диэтиламино)фенилдиазония до 2260 см-1 (или 2306 см-1 по 

данным [7]) для солей п-нитрофенилдиазония. Авторами была предпринята 

попытка объяснения этого экспериментального факта с позиции теории 

резонанса. 

 

    

Структура I, согласно данным рамановской спектроскопии N≡N связи и 

инфракрасной спектроскопии нитрилов (связь C≡N), должна иметь 

характеристическую полосу колебаний связи N≡N в районе 2270 см-1. 

Резонансный гибрид структур I и III (или I и IV) может рассматриваться как 

аналог ковалентных азидов, имеющих характеристическую полосу  

колебаний в районе 2100 см-1. Таким образом, согласно авторам [8], 

электронодонорные заместители увеличивают вклад структуры IV в 

резонансный гибрид, а электроноакцепторные заместители – вклад 

структуры I. По этой причине наблюдается зависимость частоты колебания 

связи N≡N от характера заместителя. Однако не было найдено четкой 

корреляции между изменением частоты и константами Гаммета σ 

соответствующих заместителей. 
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Ряд фундаментальных исследований ИК-спектров солей диазония был 

проведен группой Казицыной Л.А. В работе [5] изучены ИК-спектры 

двойных диазониевых солей хлоридов меди (II) и кобальта (II). Данные 

исследования подтверждают результаты УФ-спектроскопии о наличии 

тройной связи N≡N как в катионах диазония (результаты ИК-спектроскопии 

растворов), так и в кристаллической решетке (ИК-спектроскопия в твердом 

виде). Также группой Казициной Л.А. были проведены исследования ИК- 

спектров двойных диазониевых солей с различными галогенидами металлов 

[9-12]. В результате тщательного исследования ИК- и УФ-спектров 

исследователи приходят к выводу о том, что двойные диазониевые соли – 

соединения ионного строения. Частота колебаний связи N≡N для всех 

описанных диазониевых солей лежит в области 2200-2310 см-1. Было 

обнаружено, что в приведенных пределах частота колебания связи N≡N 

зависит от электроотрицательности аниона. Так, например, повышение 

электроотрицательности аниона в рядах 

[AlCl4]
- > [AlCl3Br]- 

[BF4]
- > [BCl4]

- > [BBr4]
- > [B(C6H5)4]

- 

приводит к систематическому снижению частоты колебания связи N≡N. 

Авторы объясняют этот факт изменением прочности связывания аниона с 

атомами азота. 

Позже этими же авторами [13] найдены зависимости между константами 

Гаммета (σ) и частотами, а также интенсивностями ИК полос поглощения 

диазониевой группы. Показано, что существует прямолинейная зависимость 

частоты поглощения связи N≡N от констант Гаммета (σ). Значения полос 

поглощения N≡N были получены в растворах диметилформамида, ацетона, 

метанола, этилацетата. (Таблица 2) 

Таблица 2. Значение νN≡N (cм-1) катионов диазония в различных 

растворителях RC6H4N2
+Cl- [13] 

R диметилформамид метанол ацетон этилацетат 
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o-ОН 2256 2244 2258 - 

м-ОН 2292 2284 2287 2293 

п-ОН 2253 2242 2255 2251 

о-СН3О 2274 2266 2266 2266 

м-СН3О 2295 2287 2288 2288 

п-СН3О 2255 2251 2258 2255 

о-СН3 2275 2273 2274 2271 

м-СН3 2293 2280 2285 2284 

п-СН3 2276 2272 2279 2276 

Н 2298 2290 2292 2294 

о-Cl 2293 2284 2285 2286 

м-Cl 2308 2300 2298 2298 

п-Cl 2298 2289 2291 2293 

п-Br 2298 2289 2292 2293 

o-COOC2H5 2301 2293 2293 - 

п-COOC2H5 2309 2297 2299 - 

о-NO2 2299 2299 2300 - 

м-NO2 2315 2306 2309 2307 

п-NO2 2314 2309 2309 2311 

 

Более поздняя работа Казицыной и др. [14] несколько уточняет 

сделанный вывод в том отношении, что лучшие корреляци наблюдаются 

между частотой и интенсивностью колебаний связи N≡N и константами 

Брауна σ+ соответствующих заместителей. (Таблица 3) 

Таблица 3. Корреляционные зависимости частоты и интенсивности 

колебаний связи N≡N от констант Брауна σ+. [14] 

Растворитель Уравнение прямой 

ν(СN2) 

Коэффициент 

корреляции 

Диметилформамид 2289+32.7σ+ 0.972 
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Этилацетат 2285+35.6σ+ 0.983 

Ацетон 2285+32.3σ+ 0.995 

Метанол 2281+38.4σ+ 0.984 

 lgACN2=4.17-0.42σ+ 0.980 

В другой работе Казицыной [15] описаны спектральные характеристики 

диазониевых солей ряда органических кислот. Диазониевые соли карбоновых 

кислот были получены диазотированием ароматических аминов в среде 

соответствующей органической кислоты (HCOOH, AcOH, C3H7COOH, 

CHCl2COOH, C2H5COOH, C4H9COOH) изоамилнитритом при 0 – -2 ºС с 

последующем осаждением солей охлажденным абсолютным эфиром. В 

твердом виде удалось выделить только диазониевые соли сильных кислот 

(дихлоруксусная, щавелевая), остальные диазониевые соли выделены не 

были из-за нестабильности в твердом виде. 

На основании ИК-спектров полученных диазорастворов показано, что 

при диазотировании ароматических аминов в среде карбоновых кислот 

образуются истинные соли диазония, но не ковалентные соединения типа 

ArN=NOCOR (Таблица 4). 

Таблица 4. Частоты ν(N≡N) диазорастворов карбоновых кислот,(см-1) [15] 
 

Кислота в которой проводилось 

диазотирование, рКа 

Заместитель в бензольном кольце 

п-СН3О п-СН3 Н п-NО2 

Муравьиная, 3.75 2242 2264 2278 2292 

Уксусная, 4.75 2247 2270 2282 2296 

Масляная, 4.824 2246 2272 2282 - 

Валериановая, 4.85 2245 2270 2280 - 

Пропионовая, 4.87 2246 2274 2282 - 

 
Кроме того, из таблицы 4 видно, что характеристическая полоса 

колебания связи N≡N мало зависит от природы аниона. 
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В работе [16] описаны ИК-спектры солей диазония ароматических 

сульфокислот, полученных по реакции ионного обмена. Целью исследования 

был выбор между двумя альтернативными структурами данных соединений – 

ионной (а) и ковалентной (б) (Таблица 5). 

ArN +Ar'SO - Ar-N=N-OSO Ar' 
2 3 2 

(а) (б) 

Таблица 5. ИК-спектры поглощения диазониевых солей [RSO3]
- 

[XC6H4N2]
+ [16] 

R X Тпл. (разл.) ºС Способ приготовления образца для 

ИК-спектроскопии 

Вазелиновое масло МеОН 

Н п-СН3 - 2285 2277 

п-NO2 - 2311 2309 

м-NO2 - 2300 2308 

п-СН3С6Н4 п-NO2 141-142 2308 2309 

м-NO2 131-132 2309 2308 

α-С10Н7 п-NO2 137-138 2323 2308 

м-NO2 146-147 2329 - 

β-С10Н7 п-СН3 114-115 2292 - 

п-NO2 140-150 2304 2308 

м-NO2 149 2326 2308 

α- 

антрахинон 

п-СН3 109-110 2289 2269 

п-NO2 135-136 2308 - 

м-NO2 145 2308 - 

β- 

антрахинон 

п-СН3 Без опред. 

Тразл. 

2278 2276 
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 п-NO2 151-152 2312 - 

м-NO2 Без опред. 

Тразл. 

2328 - 

Как можно видеть, арилсульфокислые соли диазония мало отличаются 

от сульфатов по частоте колебаний N≡N. На основании этого сделан вывод 

об ионном строении арисульфокислых диазониевых солей, как в твердом 

состоянии, так и в виде растворов. Причем частота колебаний связи N≡N в 

ИК-спектрах растворов практически не отличается от уже исследованных 

другими авторами растворов катионов диазония. 

Для доказательства структуры диазониевых солей и выявления природы 

диазогруппы успешно применялась спектроскопия ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР). 

Так, независимо друг от друга, в работах Устынюк и др.[17] и Olah [18] 

на основании спектров ЯМР 13С была доказана высокая 

электроноакцепторность диазо-группы и установлено сильное влияние 

заместителей на хим. сдвиги. Устынюк и др. [17] исследовали ЯМР-спектры 

7 п-замещенных арилдиазоний тетрафторборатов в ацетонитриле и для 

сравнения п-хинондиазида в хлороформе. (Таблица 6) 

Таблица 6. Химические сдвиги ЯМР 13С п-замещенных арилдиазоний 

тетрафторборатов и п-хинондиазида [17] 

R  4 1   N  N  BF4 

3   2 
 

R C1 C2 C3 C4 C(R) 

H 115.2 132.8 132.0 142.2 - 

F 117.1 137.3 120.0 170.3 - 

NO2 121.8 184 126.8 153.4 - 

Br 114.2 134.1 135.9 139.0 - 

CH3 111.5 133.2 133.2 156.9 23.1 

OCH3 103.1 136.4 119.0 171.5 58.1 

N(CH3)2 89.3 134.2 118.4 157.6 44.4 
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O N N 
73.6 130.1 126.2 181.6 - 

Отличительной особенностью спектров ЯМР изученных диазониевых 

солей является сильное экранирование сигнала С1. Такой же сдвиг в сильные 

поля вызывается такими группами, как С≡N и Н─С≡С. По мнению авторов 

помимо магнитной анизотропии тройной связи, причиной таких смещений 

может быть и сопряжение диазониевой группы с π-заместителем. В работе 

установлены корреляции δС1 с σ+-константами Брауна. Оказалось, что 

диазогруппа N2
+ является наиболее мощным из всех известных 

электроноакцепторных заместителей в бензольном ядре σп=1.93. 

В работе Olah и др. [18] сделаны выводы, аналогичные работе Устынюка 

и др., о влиянии п-заместителей бензольного кольца на химический сдвиг в 

спектрах ЯМР на примере широкого ряда арилдиазоний тетрафторборатов и 

гексафторфосфатов в жидком SO2 (Таблица 7). Интересен тот факт, что 

авторы обсуждают спектры ЯМР данных диазониевых солей, принимая 

полную диссоциацию на катион и анион, и, тем самым, учитывают лишь 

влияние заместителей в диазокатионе, но не влияние анионов. 

Таблица 7. ЯМР-13С тетрафторборатных и гексафторфосфатных 

диазониевых солей в жидком SO2 [18]. 

5   6 

4 1   N N 
3   2 
R 

 

R C1 C2 C3 C4 C5 C6 

H 115.2 134.5 134.2 144.5 134.2 134.5 

4-Cl 113.2 134.3 132.7 149.5 132.7 134.3 

4-Br 114.8 137.8 135.7 140.8 135.7 137.8 

2-F 102.4 161.8 119.4 146.4 128.2 133.1 

4-F 108.6 136.4 121.6 170.1 121.6 136.4 

2-CH3 113.0 145.2 133.5 142.3 132.5 133.4 

4-CH3 109.1 133.0 133.8 157.1 133.8 133.0 
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В данной работе на основании найденных корреляций δ i с σ - 

константами Гаммета установлено, что σр для диазониевой группы равна 3, 

т.е. это группа обладает очень сильным электроноакцепторным характером. 

Диазониевые соли изучены и с помощью ЯМР 15N. В работе Casewit и 

др. [19] проведен тщательный анализ ЯМР 15N и 13С тетрафторборатной соли 

диазония с н-бутильным заместителей в п-положении в различных 

растворителях (Таблица 8). 

Таблица 8. Эффект растворителя на хим. сдвиги в спектрах-ЯМР 15N и 

13
С [19] 

1   2 
4 1 N N BF4 

3   2 
 

Растворитель Хим.сдвиги, δ 

N1 N2 C1 C4 

СH2Cl2 143.8 58.1 110.1 160.4 

CH3NO2 143.6 58.8 110.4 160.9 

CH3CN 143.5 58.8 111.2 160.6 

(CH3)2CO 144.0 59.7 111.9 159.8 

1,4-диоксан 144.4 59.9 112.2 159.5 

диметилформамид 143.7 60.3 112.0 161.0 

Из таблицы можно сделать вывод об отсутствии влияния различных 

растворителей на хим. сдвиг в спектрах ЯМР 15N и 13С и отсутствии 

корреляций между хим. сдвигами в спектрах 15N и константами Гаммета 

соответствующих заместителей (MeO, н-Bu, H, NO2, COOH). 

2,4-(CH3)2 108.6 145.1 133.9 156.7 130.6 132.2 

2-OCH3 99.4 164.0 114.8 155.5 123.7 131.7 

4-OCH3 105.0 135.9 118.3 170.6 118.3 135.8 

2-CF3 110.7 131.4 131.0 143.5 136.2 135.9 

4-CF3 118.1 133.4 129.3 141.0 129.3 133.4 

2-NO2 108.2 155.6 129.3 144.1 137.8 137.3 

4-NO2 123.0 135.8 127.3 154.6 127.3 135.8 
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Наиболее детально спектры ядерного магнитного резонанса 13С, 1Н и 15N 

диазониевых солей были изучены немецкими учеными Gruner и др. [20]. Ими 

найдена прямая корреляционная зависимость между константами σ Гаммета 

и хим. сдвигами δСi в растворе ДМСО d6 и CD3CN (Таблица 9). 

Таблица 9. 13C-, 15N-спектры ЯМР п-замещенных тетрафторборатных 

солей диазония в ацетонитриле [20] 

R 1   2 

4 1 N N BF4 

3   2 
 

R Хим.сдвиги, δ 

N2 C1 C4 

N(CH3)2 35.16 88.9 157.8 

OCH3 13.07 102.7 171.1 

NHCOCH3 - 104.1 149.8 

CH3 7.13 111.6 156.8 

H 5.10 115.3 142.7 

F 6.96 111.2 170.9 

Cl 7.60 113.8 149.7 

Br 8.08 114.4 139.0 

I 8.68 114.6 113.8 

CN 5.42 120.0 124.4 

NO2 6.01 121.4 155.0 

 

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

можно судить о наличии 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 [19, 20] (Таблица 10) 
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Таблица 10. Хим.сдвиги С1 в спектрах ЯМР 13С АСД (RC6H4N2
+-X) 

 
 

R X= Cl 

(CF3COOD) 
[21] 

X= BF4 

(SO2) [18] 

X= BF4 

(CD3CN) [20] 
(DMSO-d6) [22] 

X=CF3COO 

(CD3OD) [23] 

АДТ 
(DMSO-d6) [24] 

H  115.8 115.3 
(116.1) 

115.1 115.6 

4-CH3  109.1 111.6 
(111.8) 

112.4 115.4 

4-С4Н9   113.19 
[195] 

 112.07 

2-OМе  99.4  103.0 102.18 

4-OМе  105.0 102.7 
(103.3) c 

103.4 103.3 

2-NO2  108.2 - 118.5 111.16 

3-NO2  - - - 118.31 

4-NO2 121.89 123.0 121.4 
(122.0) 

123.3 121.96 

4-CN  - 120.0 
(121.0) 

120.8 (ацетон) 121.11 

2-COOH  - - 113.6 116.02 

4-COOH 118.49 - (120.21) 120.8 119.78 

4-I 115.7 - 114.6 115.9 115.12 

 
Итак, большое количество работ по исследованию структуры 

диазониевых солей различной природы методами УФ-, ИК- и ЯМР- 

спектроскопии позволило установить наличие тройной связи между атомами 

азота и определить влияния заместителей в бензольном кольце на 

спектральные параметры. Важно отметить, что ни в одной из 

опубликованных работ специально не изучалась природа связи катион–анион 

в диазониевых солях. 
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 Исследование структуры диазониевых солей с использованием 
рентгеноструктурного анализа (РСА) 

 
Ранние сообщения по исследованию структуры диазониевых солей 

методами РСА в твердом состоянии обобщены в обзоре Sorriso 1972 г. [25]. 

Первые кристаллические решетки бензолдиазоний хлоридов и других 

диазониевых солей изучены в работах Romming [26, 27] и Cygler [28] 

Полученые длины связи и углы диазониевых солей сведены в таблицу 11. 

Таблица 11. Длины связи и углы фенилдиазониевых ионов PhN2
+X- 

 

Параметр Romming [26, 

27] X=Cl 

Romming и Anderson 

[29] X=Br3 

Cygler [28] 

X=BF4 

N(1)-N(2) 109.7 pm 111 pm 108.3 pm 

N(1)-C(1) 138.5 pm 141 pm 141.5 pm 

C(1)-C(2) 137.4 pm 137 pm 137.6 pm 

C(2)-C(3) 138.3 pm 145 pm 138.2 pm 

C(3)-C(4) 137.6 pm 138 pm 137.6 pm 

N(1)-Х 323.7 pm - 282.9 pm 

283.7 pm 

291.2 pm 
299.6 pm 

N(2)-Х 322.5 pm - 284.1 pm 

294.1 pm 

300.5 pm 
305.6 pm 

C(1)-N(1)-N(2) 180 º  179.5 º 

C(1)-C(2)-C(3) 117.6 º 114 º 115.9 º 

C(2)-C(3)-C(4) 119.8 º 118 º 120.5 º 

C(3)-C(4)-C(5) 121.7 º 125 º 121.3 º 

C(6)-C(1)-C(2) 124.8 º 131 º 126 º 

Результаты таблицы 11 показывают, что NN и NС межатомные 

расстояния лежат в диапазоне 108-111 pm и 138-142 pm соответственно, что 

говорит о близости к тройной связи между атомами азота, и одинарной 

между С-N. 
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В 2004 г. Linderman и Kochi [30] привели полную картину упаковки 

диазониевых солей в кристаллической решетке (Рисунок 1). 

  

Рисунок 1. Кристаллические решетки диазониевых солей. А – 

фенилдиазоний хлорид; В – фенилдиазоний тетрафторборат. 

Авторы показали, что упаковка диазониевых солей в кристалле 

определяется не только ионными взаимодействиями диазониевый катион- 

анион, но и водородными связями между анионами и о-протонами 

бензольного ядра, а также различными донорно-акцепторными– 

взаимодействиями. 
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ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИАЗОНИЕВЫХ СОЛЕЙ 

 

Ароматические соли диазония как синтетические эквиваленты N- 

электрофилов в реакциях образования новых N-C связей 

 
 Реакция азо-сочетания 

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 

[1]. Примерами подобных материалов являются пигменты [2, 3] и красители 

для текстиля [4]. Кроме того азопродукты широко используются для 

получения новых материалов в оптике [5, 6] и для создания 

фармацевтических препаратов [7-11]. 

Высокая активность диазониевых солей в реакциях азосочетания с 

фенолами позволила их применить для мечения белковых молекул [12]. 

Простое диазотирование сложных эфиров ПЭГ и 4-аминобензойной кислоты 

действием NaNO2 и трифторуксусной кислоты (Схема 1) позволяет получать 

стабильный раствор, пригодный для мечения тирозиновых звеньев в 

структуре белка. 

Схема 1. 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 азосоединений является их способность к 

образованию илидов. Данное свойство было использовано Н.Gan и др. [13] 

для получения водорастворимых эпоксидных смол, обладающих 

индикаторными свойствами. Азосоединения были получены в ходе реакции 

азосочетания АСД с модифицированной эпоксидной смолой (Схема 2), 

содержащей диалкиланилиновые звенья: 

 

 

Схема 2. 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-группы, являются элегантным 

примером  «умных» материалов нового типа.  Так, в работе  [14] был получен 

ряд эпоксидных смол, содержащих азосоставляющие с различными 
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заместителями в 4-м положении бензольного кольца. Смолы были получены 

в ходе реакции азосочетания арендиазоний хлоридов с диалкиланилиновыми 

звеньями в структуре полимера в ДМФА: 

Все азо-полимеры были охарактеризованы методами ЯМР- и УФ- 

спектроскопии. В результате азосочетания полимера с АСД происходит 

образование коллоидных частиц, имеющих строго сферическую форму и 

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 3) 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 [15]. 
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Схема 3. Синтез азо-полимера посредством диазотирования п- 

нитроанилина и азо-сочетания 

 
Азокрасители, содержащие пиразольные фрагменты, имеют ярко 

выраженную противомикробную активность [16]. В работе ключевой стадией 

получения азопродуктов является диазотирование-азосочетание в водной 

среде (Схема 4). 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 4. Синтез азокрасителей, содержащие пиразольные фргаменты 

 
 

В 2013 г. группа ученых [17] получила новые хелатирующие 

соединения, в структуру которых входят азо-группа и аминометиленовые 
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группы. 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 и РСА. 

Аналогичный подход был применен в работе Yо.-A Son и др. для 

синтеза хелаторов [18]. Полученные хелаторы использовались как сенсорные 

молекулы для определения тяжелых металлов фотоколориметрическим 

методом (Cd2+, Hg2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+, Fe3+ и Al3+). 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 (Cd2+, Hg2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+) в 

присутствии трехзарядных (Fe3+ и Al3+). 

S.M. Al-Mousawi и др. [19] показали, что азопродукты, полученные на 

основе аминотиофена (арилазотиенохромены), обладают более яркой 

окраской и лучшей устойчивостью к истиранию после нанесения на 

полимерный материал, чем соответствующие азопродукты, полученные на 

основе анилинов. Более того, азосоединения на основе аминотиофена, 

являются предшественниками для синтеза конденсированных 

гетероциклических систем, которые показывают важный спектр 

биологических и фармакологических свойств. Синтез арилазотиенохроменов 

заключается в реакции азо-сочетания между 3-аминотиенохроменом и 

соответствующей АСД в растворе уксусной кислоты при комнатной 

температуре: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Авторами было замечено, что батахромный 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. [20]. 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 проведнных 

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. [21] 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 

методам 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. [22] использовали 

модифицированную различными металлами К10-М (М=Cu2+, Fe3+, Zn2+) 

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

диметилфенол в результате чего происходило азосочетание с 

хемосорбированной на поверхности глины 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 [23]. 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 [24-26]. Однако, многие их них остаются 

коммерчески малодоступными и требуют специальных методов получения. 

 
 Реакция взаимодействия ароматических солей диазония с С- 

Н-кислотами 

 
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 [27-29]. 

АСД обладают высокой реакционной способностью, благодаря 

наличию заряженной диазо-группы, имеющей положительный заряд, что 
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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 5, [30]): 

щелочей, пиридина, ацетата натрия. 

R N R 
   

N  N R3 
 

  

R3    

1   
N 3 R2N +    R N N   

N     
 

 

 

H 2 2 

R1 
N  N HN R1 

R2 

Схема 5. Синтез производных формазанов, предложенный Busch и 

Pfeiffer [30]. 

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 [27, 28]. Вследствие этого, может наблюдаться изменение 

свойств вещества: его цвета, температуры плавления и полярности [31]. 

В 2015 г на основе вышеуказанного метода были получены 

несимметричные формазаны с разнообразными заместителями с целью 

исследования структуры, пространственного строения и спектров 

поглощения и флуоресценции [32]: 
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2 

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 РСА. Спектры 

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-мя атомами азота образуется псевдо шестичленное 

ароматическое кольцо за счет миграции атома водорода и водородных 

связей. 

Ранее  Tezcan,  H.  [33]  было  показано, что  формазаны  существуют в 

«закрытой»  таутомерной форме. Кроме того, на батохромный  сдвиг 

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

формазане и его величина зависят 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: 
 

R  N  N O 
 

 

  H   H    

O O RN2
+    R  N  N  O 

RN + 
R  N  N  O 

O 
C2H5 O C2H5 

O 

 

 

O C2H5 

O 
- AcOH 

 

R N N O C2H5 

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

молекулой соли диазония [34]: 

  H   
RN +  H   

R  N  N O 2 R N N 
 

 

 
N N R 

R  N  N OH R N N 

(1) 
 

Так, в 2013 г [35] впервые по описанному выше методу с 

использованием АСД были получены серусодержащие формазаны со 

структурой (2): 

 

Авторы обнаружили, что серусодержащие 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. 
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В 2016 году было показано, что стабильные арендиазоний тозилаты, 

способны взаимодействовать с нитрометаном в водных средах в присутствии 

оснований с образованием соответствующих 3-нитроформазанов с высокими 

выходами [36]: 

 

 

 

 

 

 

 

Реакция заключалась в порционном добавлении АДТ к смеси 

нитрометана и соответствующего основания в водной среде. 3- 

нитроформазаны образовывались как окрашенные кристаллические осадки и 

отделялись простым фильтрованием и не нуждались в дополнительной 

очистке. 

Авторы показали, что 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. 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. 

Также авторы показали, что синтез 3-нитроформазанов может быть 

осуществлен и без выделения АДТ в среде уксусной кислоты: 

 

Разработанный метод позволяет синтезировать формазаны как с 

донорными, так и с акцепторными заместителями, что делает его наиболее 

универсальным из известных. 
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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 [1, 2]. Данный факт обуславливает широкое 

использование диазониевых солей как одного из основных синтетических 

эквивалентов электрофилов. 

 Реакция галогенирования ароматических солей диазония 

Одним из первых и, пожалуй, наиболее хорошо изученных 

превращений АСД с выделением азота является реакция галогенирования [3]. 

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 [4, 5] и сами представляют 

практический интерес в фармацевтической отрасли [6, 7]. 

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 [8, 9]: 
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Авторы предложили несколько методов диазотирования 

ароматических аминов нитритом натрия в присутствии p-TsOH и небольшого 

количества воды [8], с использованием иммобилизованных кислот 

(сульфокатионит) [9]. 

Во всех работах к получающимся АСД добавляют KI, что приводит 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, 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 [10], и при дальнейшем добавлении KI образуются 

соответствующие иодарены: 
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Позднее, в своей работе J. Isaad [11] предложил использовать для 

диазотирования магнитоуправляемые наночастицы с привитым на 

поверхность пирролидоном (Fe3O4@SILnP) (Схема 1). 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 1. 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 [11]. 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 [12]: 
 

 
 

 

 

  
 

   

 

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 [13]. Авторы показали, что система CO2/H2O 

обладает достаточной кислотностью для диазотирования ароматических 

аминов (Схема 2). Однако, сила угольной кислоты не позволяет в полной 

мере подавить побочные процессы образования триазенов, что существенно 

влияет на выход целевых продуктов. 
 

 
 

 

Схема 2. Диазотиование ароматических аминов системой CO2/H2O с 

посмледующим иодированием или азо-сочетанием 

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

кольцо. Самым распространённым методом для бромирования и 

хлорирования является реакция Зандмейера [14, 15] - диазотирование 

ароматического амина и замещение диазо-группы на галоген в присутствии 

солей меди. Наличие в реакционной массе катализаторов и реагентов на 
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основе меди не 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 

Так, например, реакция Зандмейера может быть успешно применена 

для модификации функциональных полимеров [16]. Авторами предложен 

удобный метод синтеза полиизобутилен-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 треубет использования 

соответствующих галогенидов тетрабутиламмония, которые выступают, в 

том числе, и катализаторами межфазного переноса для галогенидов меди: 

 

 
В работе профессора Ki-Whan Chi и др. [17, 18] 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 [18]. Так, 

выходы соответствующих бромпроизводных в присутствии бромида натрия 

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

87 %. Позднее, на примере галогенирования арендиазоний камфорсульфатов 

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

продуктов оказывают галогениды меди. 

В 2012 году была показана возможность проведения реакций бромо- и 

хлородедиазонирования в среде бромоформа и четыреххлористого углерода 

соответственно [19]. Авторами использовался новый тип диазониевых солей, 

имеющих в качестве противоиона остаток додецилбензол сульфокислоты. 

Данные ароматические соли диазония обладают липофильными  свойствами 

и способны растворяться в неполярных растворителях, таких как бензол, 

гексан, хлороформ, бромоформ и четыреххлористый углерод. 

В качестве катализатора данного превращения, авторы использовали 

триэтиламин, реакция протекала при 70 °С по общей схеме: 

 

 

 

 

 

 

 

Кроме того, авторы показали возможность проведения процесса, как в 

четыреххлористом углероде, так и в бромоформе и без промежуточного 

выделения арендиазоний додецилбензолсульфонатов: 

 

 

 

 

 
Большой привлекательностью для проведения реакций 

бромодедиазонирования обладают рециклизуемые реагенты. Так, в работе K. 

Zarchi   и др. [20] предложено  использовать для бромирования арендиазоний 
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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, при этом выходы продуктов значительно не снижались. 

Так, например, для 4-нитробензолдиазоний тетрафторбораты выход снизился 

на 2% после 6 циклов использования катализатора. 

Одной из наиболее важных проблем галоиддедиазонирования АСД 

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

не позволяет провести процесс напрямую. Именно поэтому одним из 

основных методов фтородедиазонирования остается метод Шимана. 

Метод Шимана заключается в длительном кипячении арендиазоний 

тетрафторборатов в высококипящих растворителях [3]. Основным 

недостатком данной реакции является большое количество побочных 

продуктов, напрямую связанных с термическим разложением диазо- 

соединений [21-23]. 

Реакция фторирования АСД методом Шимана легла в основу 

получения олигомера полиизобутилена (PIB) [16]: 
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В работе, кроме фторирования, обсуждаются процессы иодирования, 

азидинирования, реакция Хека, и восстановления АСД полимерной 

структуры.. 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 реакции является 

хлористый метилен или гексан при температурах 45-50 °С. 

На основе реакции Шимана удалось разработать новый удобный 

синтез модифицированных металл-органических структур (MOFs) [24], 

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 [25-28]. 

Одна из последних разработок в синтезе 18F-органических соединений 

предполагает последовательное получение стабильных арендиазоний 

тозилатов и далее нуклеофильное замещение на 18F, источником которого 

служит система CsF/18F или NaF/18F [29]: 
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Радиохимический выход меченных продуктов по предложенной схеме 

достаточно высоки. 

Достаточно неожиданным было проведенное в 2008 г исследование по 

галоид- и азидодедиазонированию арендиазоний тетрафторборатов в ионной 

жидкости [BMIM][PF6] действием TMS-галоидов и TMS-азида (Схема 3)  

[30]. Авторы обнаружили, что реакция дедиазонирования 2,4,6- 

триметиларилдиазоний тетрафторбората приводила к образованию 

соответствующего фтор-производного 56% выходом. При использовании 

других производных бензолдиазоний тетрафторбората выход не превышал 8- 

10%. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Схема 3. Галоид- и азидодедиазонирование 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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 Реакция азидинирования ароматических солей диазония 

 
 

Арилазиды являются ценными промежуточными продуктами в 

органическом синтезе и молекулярной биологии [31-34]. Арилазиды 

используются как эквиваленты первичных аминов в реакции Штаудингера 

[35, 36]; благодаря их фотолитическим свойствам, азиды представляют 

интерес как реагенты для фотоаффинного мечения [37-39]. Очень полезными 

являются реакции циклоприсоединения азидов к ацетиленам под действием 

солей меди с образованием 1,4- или 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов [40- 

42], и к цианидам с образованием тетразолов [43]. Показано также, что 

фотореакции ароматических азидов приводят к  иммобилизации 

органических радикалов к углеродным поверхностям [44, 45] 

Арилазиды могут быть получены из соответствующих 

арилгалогенидов [46, 47], гидразинов [48], триазенов [49] или бороновых 

кислот [50]. Однако самым перспективным субстратом для синтеза 

арилазидов являются АСД, так как образующиеся продукты не требуют 

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 [51]: 
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Однако, выделение и очистка полученных по данному методу 

арилазидов несколько затруднено необходимостью отделения 

силикасульфокислоты. 

Эти сложности можно избежать, если использовать арендиазоний 

тозилаты в качестве исходных субстратов. Так, было показано [52], что при 

азидо-дедиазонировании арендиазоний тозилатов в водной среде  

образование соответствующих ароматических азидов с количественными 

выходами происходит за несколько минут по общей схеме: 

 

Полученные в ходе реакции ароматические азиды не нуждаются в 

дополнительной очистке, и просто отфильтровываются на фильтре. 

Авторы, так же показали возможность получения азидов из 

ароматических аминов [52], без промежуточного выделения арендиазоний 

тозилатов. Реакция диазотирования проводится в воде с использованием 

нитрита натрия и после полной конверсии исходного амина добавляется азид 

натрия: 
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 Реакция образования С-S связи с использованием 

ароматических солей диазония 

 
Образование связи С-S является одной из наименее исследованных 

областей химии солей диазония. Вместе с тем, серусодержащие производные 

аренов являются важными сусбтратами для получения биологически- 

активных веществ [53, 54]. 

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 [55] разработали метод синтеза 

арилсульфонов в присуствии 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. 
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 Реакция образования С-P связи с использованием 

ароматических солей диазония 

 

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

P, что активно используется в фармацевтической [56] и полимерной химии 

[57]. Ранее в работе L. Horner [58] и позже в монографии H.Zollinger [3] было 

описано взаимодействие АСД с трифенилфосфином, однако это приводило к 

образованию лишь P-азопродуктов без выделения азота: 
 

Возможность сочетания АСД с соединениями фосфора в условиях Pd- 

катализа была показана Berrino R. [59]. Несколько позднее He Y. 

существенно расширил препаративные возможности данного метода [60] 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. 
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 Реакции образования новых С-С-связей с использованием 

ароматических солей диазония 

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

открытие важнейших реакции образования С-С связей с использованием 

АСД в качестве субстратов [61-63]. 

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 [62, 64-74]. 

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 [74]. 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. 

[75]. На первом этапе была показана принципиальная возможность 
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проведения процесса кросс-сочетания в проточном режиме предварительно 

выделенных арендиазоний мезилатов с метилакрилатом, катализируемого 

Pd(OAc)2 (Рисунок 1). Высокие выходы целевых продуктов позволили 

усовершенствовать проточную установку и последовательно провести 

реакции диазотирования ароматичсеких аминов и последующее кросс- 

сочетание без уменьшения выходов полученных циннаматов (Рисунок 2). 

 

 

Рисунок 1. Кросс-сочетание арендиазоний мезилатов с метилакрилатом в 

проточном режиме катализируемое Pd(OAc)2 
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Рисунок 2. Диазотирование ароматических аминов и кросс-сочетание с 

метилакрилатом в проточном режиме 

 
Завершающим этапом проведенных исследований стала разработка 

проточной схемы, предусматривающей использование иммобилизованного 

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 3). 
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Рисунок 3. Диазотирование ароматических аминов и кросс-сочетание с 

метилакрилатом в проточном режиме с использованием использование 

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. [76]. 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 4). Оптимальными условиями для проведения С-С-сочетания в 

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. 
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Схема 4. 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) 

[77]: 
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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. [78] в своей работе 

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

арендиазоний тетрафторборатами и арилсиланами в водe 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 [79] 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 5, таблица 1). Авторам удалось подобрать 

условия как для получения продукта трехкомпонентной реакции, так и для 

моноарилирования. 

 

 

 

 

 

 

 
 

Схема 5. Трехкомпонентное кросс-сочетание арендиазоний 

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

 
Таблица 1. 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 [80] 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 отделяется от реакционной массы в ходе магнитной 

сепарации, и, к тому же, не терял эффективности как минимум после 3х 

циклов использования. 

Другим альтернативным металлом, который возможно использовать 

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

В работе Jiatian Zhou и др. [81] было исследовано гомо-сочетание 

арендиазоний тетрафторборатов в присутствие Fe-катализатора в разных 

растворителях (метаноле, 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: 

 

 

 

 

 

 

 

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. Авторами также предложен механизм данной 

реакции: 

 
 

По мнению автором, цинк выступает в качестве восстановителя, при 

этом окисляется с одновременным восстановлением Fe3+ до Fe2+. Далее Fe2+ 

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 [82]: 
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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 реакциях образования новых С-С связей не 

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

[83] была предложена каталитическая система на основе CuI, в присутствии 

фенантролина 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 протеканием конкурирующих 

реакций в присутствии медного катализатора по механизму: 

 
 

Тем не менее, были достигнуты высокие выходы целевых продуктов , 

что свидетельствует о возможности использования Cu-катализатора в 

реакциях образования новых С-С-связей. 
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Параллельно 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 [84] и трифторметилсульфирования [85], 

направленных, в том числе, и на синтез широкого ряда их производных [86, 

87]. 

Так, Danoun, G. в своих работах по трифторметилированию [84] и 

трифторметилсульфированию [85] предположил метод Cu-катализируемого 

замещения диазо-группы на трифторметильный и трифторметилтиильный 

радикал. Авторы предполагают, что реакция проходит по классическому 

механизму реакции Зандмейрера (Схема 6, 7). 

 

 

 

 

 

Схема 6. Механизм замещения диазо-группы на CF3 под действием Cu(I) [84] 
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Схема 7. Механизм замещения диазо-группы на SCF3 под действием Cu(I) 

[85] 

Danoun, G. предполагает, что в обоих случаях происходит окисление 

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

сопровождающимся образованием арильного радикала. Высокоактивный 

арильный радикал взаимодействует с источником SCF3 или CF3 групп с 

образованием соотвествующих производных. Разработанный синтетический 

метод позволяет получать широкий ряд трифторметиларенов [84] и 

трифторсульфоаренов [85]. 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] [88]. 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 [87, 89], 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» [62, 90-95]. 
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АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЛИ ДИАЗОНИЯ И ОБЛАСТИ ИХ 

ПРИМЕНЕНИЯ 

 

 
Соли диазония как реагенты для модификации поверхностей нано- и 

макроразмерных материалов 

 

В последние годы появились возможности получения принципиально 

новых органо-неорганических материалов путем прививки органических 

функциональных групп к твердой неорганической основе макро- и 

наноразмерных объектов [1-5]. Особо интенсивные  исследования 

направлены на получение материалов для медицины, диагностики, 

биотехнологии, аналитической химии и других областей [6-9], а также для 

создания систем целевой доставки лекарственных веществ [6, 10]. 

Органические группы на поверхности, кроме очевидного придания 

необходимых свойств (стабилизация суспензий наночастиц, увеличение 

аффинитета к рецепторам и др), могут служить универсальным линкером, 

связывающим макро- или наноповерхность с целевыми молекулами 

(лекарственные средства, антитела, антигены, лигандные группы) [11-14]. 

Известно несколько направлений модификации макро- и 

наноразмерных поверхностей органическими функциональными группами, и 

их можно разделить на две группы. Первую группу составляют методы, в 

которых органические группы взаимодействуют с поверхностями за счет 

нековалентных межмолекулярных сил - сорбционных, электростатических, 

поверхностных притяжений и т.п. («неспецифическая» модификация). 

Вторую группу методов составляют те, в которых имеет место ковалентное 

связывание органических групп с поверхностями за счет тех или иных 

химических реакций («специфическая» модификация). 

Методы «неспецифической» модификации известны давно и чаще 

всего основаны на покрытии поверхностей полимерами, поверхностно- 
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активными веществами, фосфолипидами и др., образующими пленки на 

поверхности или инкапсулирующими наночастицы [15-17]. Главным 

недостатком данной группы методов является трудность контроля и 

регулирования процесса, нестабильность и, зачастую, малая прочность 

связей покрытие - поверхность, поскольку связь с поверхностью 

осуществляется за счет слабых взаимодействий, связанных с физической 

адсорбцией, поверхностным натяжением или электростатическими силами 

[18, 19]. 

Более новым и бурно развивающимся направлением модификации 

поверхностей является «специфическая» модификация за счет ковалентной 

прививки органических функциональных групп к поверхностям [20-23]. 

Ковалентная связь между поверхностью и органическими группами придает 

высокую стабильность покрытиям, дает возможность лучшего контроля 

процесса модификации и большей селективности дальнейших 

поверхностные превращений функциональных групп [24-26]. 

Для модификации поверхностей используют следующие реагенты: 

производные алкоксисиланов для модификации различных материалов с 

окисленными поверхностями [27], тиоспирты и тиофенолы для модификации 

поверхности ряда металлов [28] и АСД либо их синтетические эквиваленты – 

триазены, обладающие высокой реакционной способностью в отношении 

целого ряда поверхностей. Обращает на себя внимание бурный рост числа 

публикаций в этой области, свидетельствующий о высокой актуальности 

данной области органической и физической химии, а также химии 

материалов. 

 

 
 Модификация поверхностей методами электрохимического 

восстановления диазониевых солей 

История использования АСД как реагентов для модификации 

поверхностей началась в 1992 г. с работы Деламара и др. [29], в которой 
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показано, что ряд арендиазоний тетрафторборатов 4-RC6H4N2
+ BF4

- (R= NO2, 

CN, Br, COOH, COOMe) при электрохимическом восстановлении в 

ацетонитриле с 0.1% NBu4
+BF4

- обеспечивает ковалентную прививку 

соответствующих ароматических радикалов к  поверхности 

стеклоуглеродных электродов (схема 1) 

Схема 1. Схема модификации поверхности стеклоуглеродных электродов 

Процесс функционализации контролировался по циклической 

вольтамперограмме, определено положение пика, отвечающего за процесс 

функционализации поверхности (-0,04 В). Образующиеся органические слои 

чрезвычайно прочно связаны с поверхностью и не разрушаются даже при 

ультразвуковой обработе в среде органических растворителей. Полученные 

материалы исследовались методами рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопией (XPS). Авторы предположили, что ключевой стадией 

процесса модификации является электрохимическое восстановление АСД с 

выбросом молекулы азота и генерированием соответствующих арильных 

радикалов, которые, собственно, и атакуют поверхность. 

Более подробное изучение структуры иммобилизованных ковалентно 

связанных слоев на поверхности стеклоуглеродных и графитовых электродов 

и высокоорганизованного пиролитического графита (HOPG) методом 

спектроскопии комбинационного рассеяния было проведено в работе [30] на 

примере 4-NO2C6H4N2
+ BF4

- . При этом показано, что полосы поглощения 

всех связей фрагментов C6H4NO2, ковалентно пришитых к углеродным 

поверхностям, практически совпадают с полосами поглощения модельного 4- 

нитробифенила. На основании этого сделан вывод о том, кто органический 

слой на поверхности является мономолекулярным и однородным. Кроме 
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этого, было проведено сравнение различных методов определения 

количества нитроарильных радикалов на поверхности (таблица 1). 

Таблица 1. Определение количества нитрофенильных групп, привитых к 

поверхности углеродных материалов 

 
Метод 

Количество 

нитрофенильных 

моль/см2 

 
групп, 

Интегрирование вольтамперметрического 

сигнала 4-нитрофенильных групп на 

поверхности стеклоуглеродаа 

 
6,5±0,5×10-10 

Соотношение 

стеклоуглероде 

XPS сигналов N/C на 
4,3×10-10 

Спектроскопия КР на стеклоуглероде 28×10-10 

Интегрирование вольтамперметрического 

сигнала 4-нитрофенильных групп на 

поверхности HOPG 

 
1,6×10-10 

Рамановская спектроскопия на HOPG 12×10-10 

Рассчитанное количество при плотной 

упаковкеб 
12×10-10 

а 
пик получен при электролизе раствора 4-нитрофенилдиазоний тетрафторбората (1 ммоль/л) 10 мин. 

б 
результаты получены отнесением геометрической площади нитрофенильного радикала, рассчитанного с 

помощью Hyperchem Molecular Simulation Program, и площадью электрода. 

 
 

Некоторое завышение количеств нитрофенильных групп при 

использовании рамановской спектроскопии на стеклоуглероде по сравнению 

с другими методами авторы объясняют сложностью вычитания спектров 

модифицированного и немодифицированного стеклоуглерода. 

Высокоинтенсивные фононы стеклоуглерода в области 1360 см-1 

накладываются на рамановские сдвиги NO2-группы, что существенно 

сказывается на интенсивности сигнала. При исследовании рамановских 
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6 

6 

6 3 6 

спектров HOPG, не имеющего собственных фононов в области 1300 см-1, 

результаты количественного определения имеют высокую степень 

соответствия с теоретически рассчитанными данными. 

В работе [31] исследовали области применения модифицированных 

электродов, полученных по методу [29] с использованием 4- 

нитробензолдиазоний и 4-карбоксибензолдиазоний тетрафторборатов. 

Изучалось влияние процессов модификации поверхности стеклоуглеродных 

электродов на их аналитические характеристики для известных редокс- 

систем: Fe(CN) 3+ и Ru(NH ) 3+, гидрохинон и ферроцен. В  отношении  

Fe(CN) 3+ модифицированые электроды показали полный блокирующий 

эффект - не наблюдается характеристических волн  

окисления/восстановления Fe(CN) 3+ (рисунок 1.) 
 

Рисунок 1. Циклическая вольтамперограмма исходного (-), 4-карбоксифенил 

(- -) и 4-нитрофенил (-О-) модифицированного электродов в 1 мM Fe(CN)6
3+, 

0,1 М KCl, pH 7, фосфатный буфер при 10 мВ/с. 

 
При исследовании редокс-системы Ru(NH3)6

3+ (1 мМ Ru(NH3)6
3+, 0,1 

М KCl, pH 7, фосфатный буфер при 10 мВ/с) обнаруженный эффект 

блокирования не наблюдается для электрода, модифицированного 4- 

карбоксифенильной группой, но имеет место для C6H5NO2 модификатора. 

Аналогичная картина наблюдается и при использовании в качестве редокс- 
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системы гидрохинона (1 мМ гидрохинона, 0,1 М KCl и 1 М HCl при 10 мВ/с). 

Авторы объясняют данный эффект депротонированием карбокси-группы при 

pH=7, которая не препятствует доступу к поверхности электрода Ru(NH3)6
3+, 

но, с другой стороны, препятствует доступу Fe(CN)6
3+, имеющему 

отрицательный потенциал Доннана. Для подтверждения этого был повторен 

эксперимент с Fe(CN)6
3+ при различных уровнях pH. Эксперимент показал 

значительное увеличение аналитического отклика при понижении pH и, 

следовательно, при протонировании карбокси-групп. Блокирующий эффект 

нитрофенильного слоя авторы связывают, прежде всего, со значительно 

более высокой гидрофобностью 4-нитрофенильных групп по сравнению с 

исходным стеклоуглеродом и карбоксифенильным слоем. Те же эффекты 

наблюдаются и при использовании в качестве редокс-системы гидрохинона 

при низком pH. При изучении редокс-систем в органических растворителях 

(5 мМ ферроцена, 0,1 М NBu4
+BF4

-/ацетонитрил при 25 мВ/с) 4-нитрофенил- 

и 4-карбоксифенил-модифицированные электроды показали полный 

блокирующий эффект. Прежде всего, авторы связывают этот эффект с 

изменением емкости слоя из-за сольватационых эффектов. Измеренная 

емкость 4-карбоксифенил-модифицированного электрода в водной среде 

составила 68,5 мФ/см2, в органической (ацетонитрил) – 9,9 мФ/см2. Авторами 

сделано предположение, что в случае 4-нитрофенил модифицированного 

электрода органический слой имеет более плотную упаковку, и, возможно, 

частично полимолекулярен. Косвенным образом эти выводы  

подтверждаются и результатами XPS-спектроскопии. Авторы связывают это 

прежде все с образованием полициклов на поверхности органического слоя и 

с образованием диазосоединений с поверхностью. 

В работах [32, 33] исследовались мономолекулярные слои 4- 

NO2C6H4N=NC6H4 , нанесенного на стеклоуглеродные электроды в ходе 

электрохимического восстановления 4-((4- 

нитрофенил)диазенил)бензолдиазоний тетрафторбората 4-NO2C6H4N=NC6H4 

N2
+ BF4

- . Обнаружено, что при ковалентном взаимодействии с поверхностью 
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стеклоуглерода NAB находится в сильном сопряжении с конденсированной 

системой стеклоуглерода (данные спектроскопии и квантово-химического 

моделирования методом DFT B3LYP/6-31G(d)). Кроме этого, показано, что 

электрохимический процесс с участием органического монослоя NAB 

проходит с участием сопряженной системы NAB - поверхность 

стеклоуглерода за 2 электронных перехода в системе NBu4
+BF4

-/ацетонитрил. 

Данные результаты были получены с помощью помещенного в электродную 

ячейку раман-зонда, со снятием спектров КР in situ. 

Помимо мономолекулярных слоев при модификации поверхностей 

электродов с помощью АСД известен пример и образования 

мультимолекулярного слоя [34]. Так, при электрохимической модификации 

стеклоуглеродных электродов действием 4-диэтиламинобензолдиазоний 

тетрафторбората на поверхности образуются мультислойные покрытия за 

счет вторичных процессов арилирования, как показано на схеме: 

 

Толщина образующегося слоя, измеряемая с помощью сканирующей 

силовой микроскопии (SFM), возрастает с увеличением времени 

электрохимического восстановления от 0,8 нм до 20 нм (при 30 мин). 

Увеличение толщины слоя коррелирует с увеличением площади 

характеристических полос колебаний в ИК-спектрах полученных 

материалов. Причиной образования таких мультислойных покрытий в 

данном случае является повышенная активность к реакциям арилирования 

находящегося на поверхности фенильного ядра с высокоэлектродонорной 

диэтиламино-группой. 
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В ряде работ проведена характеризация, аттестация и исследование 

полученных органических слоев на поверхности углеродных материалов. 

Так, в работе [35] поверхностно-функционализированные методом 

электрохимического восстановления тетрафторборатов АСД углеродные 

пленки исследовались методом атомно-силовой микроскопии (AFM) по 

оригинальной методике «сцарапывания» органического слоя до твердого 

субстрата с помощью кантиливера атомно-силового микроскопа. Данный 

подход существенно облегчает определение толщины и геометрических 

размеров модифицирующих поверхностных органических пленок. 

Дальнейшее исследование структуры поверхностных органических слоев 

продолжено в работе [36]. Сравнение спектров КР и AFM-изображений 

органических поверхностных слоев, ковалентно связанных с поверхностью и 

физически сорбированных на ней, позволило доказать наличие связей С-С 

между органическими радикалами и поверхностью углерода. 

В работе [37] исследовалась стабильность монослоев органических 

радикалов (4-карбоксифенил, 4-нитрофенил, 4-бромфенил) на поверхности 

стеклоуглерода, полученных по методу [29] и найдены потенциальные 

«окна», в пределах которых могут применяться модифицированные 

электроды. Вместе с тем, авторами также отмечается блокирующий эффект 

органических пленок, нанесенных с помощью методов электрохимического 

восстановления. 

Группа исследователей из Новой Зеландии изучала свойства 

электродов, модифицированных с помощью АСД с использованием 

известных органических редокс-систем [38]. Первичная модификация 

поверхности проводилась по методу [29], а после первичной модификации 

осуществлена прививка на карбоксильные группы глюкооксидазы (GOD) по 

схеме: 
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Показано, что в отсутствии медиатора электрод, модифицированный 

коричной кислотой с привитой GOD, остается инертным при 

вольтамперметрическом определении глюкозы. С добавками медиатора 

(ферроценил-метанол) получен аналитический отклик, хотя линейной 

зависимости получено не было. 

Для получения альтернативного редокс-центра на поверхности 

электрода проведены следующие превращения: 

 

 

Модифицированный гидрохиноном электрод показал высокую 

активность в вольтамперметрическом определении глюкозы с сохранением 

линейности в широком диапазоне концентраций. Авторы связывают этот 

факт, прежде всего, с сопряжением в структуре ковалентно связанного с 

поверхностью радикала. 

В развитие подходов к функционализации поверхности углеродных 

материалов, в работе [39] предложен метод модификации 

ультрананокристаллических алмазных пленок (UNCD) электрохимическим 

восстановлением АСД. Пленки UNCD наносились на подложку SiO2 и 

модифицировались по методу [29] с использованием 4-нитробензолдиазоний 

и 3,5-дихлорбензолдиазоний тетрафторборатов. Обе диазониевые соли 
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давали стойкое покрытие, ковалентно связанное с пленкой UNCD, с явным 

блокирующим эффектом. Методами XPS был проведен анализ количества 

органических радикалов на поверхности электродов. Показано, что 

количество органических молекул растет с увеличением количества циклов 

электрохимического восстановления диазониевых солей. 

В работе [40] изучались характеристики электродов, 

модифицированных с помощью электрохимического восстановления 4- 

нитрофенилбензолдиазоний и 4-нитробензолдиазоний тетрафторборатов в 

разных растворителях (вода и ацетонитрил) методами AFM, XPS и 

циклической вольтамперографией. Анализ циклических вольтамперограмм 

продемонстрировал отсутствие принципиальных отличий между процессами 

электрохимического восстановления в воде и в ацетонитриле. Однако, 

методами XPS и AFM обнаружено, что в воде преимущественно образуется 

более тонкий слой, с меньшей степенью покрытия поверхности. Несмотря на 

это, блокирующий эффект органических пленок в отношении редокс-систем 

сохраняется в независимости от толщины слоя или степени покрытия 

поверхности. 

Естественно, исследовались возможности практического 

использования поверхностно-модифицированных электродов. Так, в работе 

[41] предложен подход к созданию краун-содержащих сенсоров на базе 

модифицированных стеклоуглеродных электродов. В качестве 

модифицирующего агента применялась АСД, полученная диазотированием 

4´-аминобензо-15-краун-5 под действием NaNO2/HCl: 

 
 

Полученный анализатор тестировался известной редокс-системой 

Ru(NH3)6Cl3, и был обнаружен блокирующий эффект органической пленки. 
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Исследования с помощью сканирующей туннельной микроскопии (STM) 

показали, что полученная пленка мономолекулярна. При измерении 

емкостных характеристик электрода показано, что полученный сенсор 

обладает селективностью к катионам калия K+, но не Na+, Ru+ или Cs+, что 

определяется известным высоким сродством 4-бензо-15-краун-5 к катионам 

калия. 

Разработке вольтамперометрических сенсоров на основе краун- 

эфиров, ковалентно связанных с поверхностями, посвящена также работа 

[42]. Краун-несущий сенсор для вольтамперметрического определения 

допамина был получен электрохимическим восстановлением хлорида 

диазония (схема 2), приготовленного диазотированием соответствующего 

амина в электрохимической ячейке под действием NaNO2/HCl: 

 

 

 

Схема 2. Электрохимическое восстановление хлорида диазония 

Ковалентная модификация поверхностей с помощью АСД 

проводилась не только для углеродных электродов. В 2001 году было 

обнаружено, что при электрохимическом восстановлении некоторых АСД 

образуются ковалентные связи ароматических радикалов с железом [43]. 

Авторами исследовалась активность 11 арилдиазоний тетрафторборатов и 1 

одного образца «fast red AI salt» ((а) на схеме 3) при электрохимическом 

восстановлении в присутствии железного (99,999% Fe) электрода. 
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Схема 3. Ароматические соли диазония, использовавшиеся для модификации 

поверхности железного электрода [43] 

Все вышеприведенные АСД показали сходную активность при 

модификации поверхности железа в ходе электрохимического 

восстановления. При изучении ИК-спектров модифицированных 

поверхностей были обнаружены характеристические частоты колебаний 

функциональных групп ароматических радикалов соединений 

представленных на схеме 3. Кроме того, в ИК-спектрах были обнаружены 

частоты колебаний в районе 800-860 см-1, а также 682 см-1 и 762 см-1 

характерные для деформационных колебаний С-Н связей 1,4-замещенного 

бензольного кольца. По данным XPS выявлены энергетические пики, 

характеризующие ковалентную связь между углеродом и металлом. 

Показано, что, кроме железа, могут подвергаться ковалентной 

модификации в ходе электрохимического восстановления АСД такие 

металлы, как Co, Ni, Cu, Zn, Pt, и Au. Полученные материалы 

охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, XPS, циклической 

вольтамперометрии и спектроскопии обратного резерфордовского рассеяния 

(RBS) [44]. Структура поверхностного органического слоя на металлических 

электродах детально исследовалась в работах [45-48] 

В работе [49] исследовалось влияние поверхности электродов и типа 

модификаторов на структуру органического слоя. В качестве объектов 
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выступали золотые и стеклоуглеродные электроды, а в качестве реагентов 

модификации поверхности - бензолдиазоний и 4-карбоксибензолдиазоний 

тетрафторбораты. На основании данных циклической вольтамперометрии 

показано, что модификация золотых электродов незначительно изменяет 

аналитический сигнал редокс-системы на основе ферроцена. Модификация 

же поверхности стеклоуглеродного электрода с использованием данных 

солей диазония приводит к блокирующему эффекту для этой редокс- 

системы. 

Исследование механизмов электрохимического восстановления 

диазониевых солей в процессах модификации золотых электродов проведено 

в работах [50-52]. Помимо металлов, электрохимической модификации 

поверхности с применением диазониевых солей могут подвергаться и многие 

интерметаллиды (ZnNi и др.) [53]. 

Недавно [54] продемонстрирована возможность функционализации 

поверхности золотых электродов с помощью диазониевых солей, с 

антителами (Ab) в качестве заместителей, для создания сложных 

биоконструкций на поверхности (схема 4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 4. Функционализация поверхности золотых электродов с помощью 

диазониевых солей 

В перспективе полученные материалы могут быть использованы в 

медицинской диагностике для селективного детектирования антител. 

Возможность селективного определения охратоксина А на 

поверхностно-модифицированных золотых электродах продемонстрирована 

в работе [55]. 
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В работе [56] предложен метод иммобилизации на поверхности 

углеродного электрода меченых гистидиновой меткой белков. Основная идея 

авторов заключалась в аффинном связывании меченых белков с ионами Cu2+ 

или Ni2+, связанными с лиганд-содержащими группами (остатки 

иминодиуксусной (IDA) или нитрилотриуксусной (NTA) кислот), ковалентно 

иммобилизованными на поверхности методами электрохимического 

восстановления соответствующих АСД. Для этого синтезировали диазоний 

хлориды 1 и 2, несущие хелатирующие группы. 

 

 

Модификация электродов проводилась с использованием растворов 

солей 1 и 2 в охлаждаемой электрохимической ячейке. Ионы Cu2+ Ni2
+ 

иммобилизовывались на модифицированые электроды при выдерживании 

последних в растворе CuCl2, NiCl2. Полученные материалы с нанесенными 

катионами Cu2+ характеризовались XPS, где обнаруживались как пики Cu2+, 

так и пики, характеризующие четвертичный атом азота и карбонильный 

углерод. 

Степень покрытия поверхности, определенная с помощью 

вольтамперометрии, для полученных материалов оказалась близкой к 

расчетному значению, из чего авторами сделан вывод, что слой 

преимущественно мономолекулярен. После иммобилизации катионов Cu2+ на 

поверхности проводилось аффинное связывание меченых гистидиновой 

меткой белков (пероксидаза хрена – His-HRP и зеленый флуоресцентный 

протеин – His-GFP). Методами циклической вольтамперометрии, XPS, ИК- 

спектроскопии показано, что белки прочно связываются с поверхностью 

модифицированного материала. Для электрода с нанесенным His-GFP 

авторами проведено микроскопическое наблюдение во флуоресцентном 

диапазоне. 
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Другой тип специфических сенсоров для детектирования гидразина, 

щелочной фосфатазы, витамина С и мочевой кислоты был получен 

электрохимической функционализацией поверхности стеклоуглеродного 

электрода с помощью АСД 3 и 4 соответственно, синтезируемых in situ в 

электрохимической ячейке [57-60] 

OH 

NO2 

OPO(OH)2 

NO2 

 

 

+ N2
+ 

 

3 4 

Образующие на поверхности нитрофенольные слои электрохимически 

восстанавливаются до соответствующих аминопроизводных. 

В работе [61] предложен метод модификации поверхности электрода 

полимерным электролитом на основе фторсульфонимидов через 

электрохимическое восстановление соответствующей АСД. 

Для получения сенсоров для электрохимического анализа белков в 

качестве модификаторов поверхности использовали тетрафторборатные 

диазониевые соли 5 и 6 [62] 

 

 

Использование различных по структуре модификаторов позволило 

создать эффективный проводящий органический слой и снизить 

блокирующий эффект. Полученные электроды использовались для 

определения различных протеинов (бычий альбумин, пероксидаза хрена). 

Для создания сенсора для определения меди (II) разработан 

синтетический подход к прививке олигопептидных хелатов на 

модифицированных электрохимическим восстановлением АСД 

стеклоуглеродных электродах (схема 5) [63]. 

N 2 
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Схема 5. Синтез специфического сенсора для катионов Cu2+ [72] 

 
Поверхностно модифицированные электроды были охарактеризованы 

методами XPS, циклической вольтамперометрии; показана высокая 

селективность в отношении ионов Cu2+ в присутствии мешающих катионов. 

В развитие подходов к синтезу активных функциональных групп на 

поверхности, в работе [64] предлагается использование 4- 

аминоэтилбензолдиазоний тетрафторбората для электрохимической 

функционализации поверхности стеклоуглеродного электрода. 4- 

Аминоэтилфенильный остаток, по мнению авторов, является универсальным 

субстратом для многих дальнейших превращений с целью получения 

специфических сенсоров (схема 6): 
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Схема 6. Функционализация поверхности электрода с использованием 4- 

аминоэтилфенильной группы в качестве универсального линкера [64]. 

Модифицированные электрохимическим восстановлением АСД 

электроды могут быть использованы и для определения катионов металлов 

на поверхности [65]. В качестве активных групп использовались остатки 4- 

бензолсульфокислоты, нанесенные методом электрохимического 

восстановления АСД из сульфаниловой кислоты. Активность полученного 

органического слоя была исследована на примере иммобилизации катионов 

Cu2+. 

В работе [66] описана модификация поверхности электрохимическим 

восстановлением катионов диазония, генерируемых in situ в 

ацетонитрильном растворе. Процесс исследовался на примере п- 

нитробензолдиазониевых катионов. 

Подбор эффективных линкеров для иммобилизации на поверхности 

электродов биомолекул является актуальной задачей. В работе [67] 

предложен универсальный линкер для иммобилизации электроактивных и 

биологических молекул: 
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N-фенилмалеимид, иммобилизованный на поверхности, показал себя 

высокоактивным субстратом для дальнейших превращений. 

Одним из последних достижений в области электрохимической 

модификации поверхности электродов является проведение процесса в воде 

[68]. Для растворения в воде тетрафторборатов арилдиазония получали 

комплексы типа хозяин-гость с β-циклодекстрином. 

 

 
 Соли диазония, как реагенты для ковалентной модификации 

поверхности наноматериалов 

Модификация поверхности различных наноматериалов, как уже 

отмечалось выше, является ключевым методом для придания им различных 

свойств. Особенно важен этот процесс для практического использования 

полученных композитных органо-неорганических материалов в медицине и 

биотехнологии [69-73]. Одним из главных условий успешного использования 

поверхностно-модифицированных наноматериалов является прочность 

связывания органических групп с поверхностью. Этим требованиям наиболее 

соответствует ковалентная, «специфическая» модификация поверхности 

наноматериалов [74, 75]. 
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Способность АСД к реакциям с поверхностями наноматериалов с 

выбросом молекулы азота и ковалентному связыванию образующихся 

радикалов с поверхностями обнаружена сравнительно недавно. Первые и 

основополагающие работы в данном направлении были проведены группой 

профессора Тура из университета Райса, Техас, США [76-79]. Авторами были 

исследованы различные подходы к модификации поверхностей. Так, в работе 

[77] проводилась функционализация поверхности нанотрубок 

электрохимическим восстановлением диазониевых солей в ацетонитриле 

(схема 7): 

   

 
  

 

 
 

Схема 7. Электрохимическая функционализация поверхности нанотрубок 

различными диазониевыми солями [77] 

Для доказательства процесса функционализации использовались 

методы УФ-спектроскопии, спектроскопии ИК-, КР и 

термогравиметрического анализа. 

УФ-спектры дисперсий полученных функционализированных 

материалов исследовались на примере нанотрубок, модифицированных п- 

бромбензолдиазоний тетрафторборатом (SWCNT-a). В УФ-спектрах 

исходных нанотрубок в области 1000-1500 нм наблюдается сингулярность, 

которую авторы связывают с электронными переходами в области 

высокосопряженной π-системы нанотрубок. Исчезновение сингулярности 

после модификации поверхности связано, прежде всего, с нарушением 

высокосопряженной π-электронной системы нанотрубок в результате 

образования C-C связей с арильными радикалами на поверхности. 
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Рамановские спектры исходных нанотрубок содержат 2 сильные 

полосы: моды радиального «дыхания» (230 см-1) и тангенциальные (1590 см- 

1
). Также в спектрах присутствует слабая полоса при 1290 см-1, относящаяся к 

сигналам неупорядоченного sp3-гибридизованного углерода в гексагональной 

структуре стенки нанотрубки. В поверхностно-функционализированных 

нанотрубках (SWCNT-a) интенсивность полосы при 1290 см-1 существенно 

возрастает, что свидетельствует о появлении дополнительных количеств sp3- 

гибридизованного углерода, образующегося в результате связывания с 

арильными радикалами на поверхности. В ИК-спектрах полученных 

материалов обнаруживаются характеристические полосы колебаний связей 

арильных радикалов Ar. При термическом разложении 

функционализированных нанотрубок SWCNT-a в аргоне происходит 

необратимый термолиз арильных радикалов с восстановлением 

высокосопряженной системы π-электронной системы нанотрубок (метод 

ТГА), что подтверждено данными ИК-спектроскопии и спектроскопии 

комбинационного рассеяния. 

Способность солей диазония к взаимодействию с поверхностями 

углеродных нанотрубок без электрохимического содействия также 

продемонстрирована в работах Тура и др. [76] (схема 8): 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 8. Спонтанная функционализация поверхности нанотрубок in situ 

генерируемыми диазокатионами [76] 

В качестве растворителя использовалась смесь о-дихлорбензола и 

ацетонитрила в соотношении 2:1. В дальнейшем, авторами разработан метод 

функционализации в отсутствии растворителя при тщательном 

перемешивании нанотрубок и диазониевых солей [79]. Мягким и 
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эффективным методом спонтанной «диазониевой» модификации нанотрубок 

является реакция арилдиазоний тетрафторборатов в воде в присутствии 

додецилсульфата натрия [78], а также диазокатионами, генерируемыми in situ 

в водных суспензиях [80]. Краткий итог по проведенным исследованиям в 

области функционализации поверхности нанотрубок приведен в работе [81]. 

Квантово-химическое исследование функционализированных углеродных 

нанотрубок методами ab initio показало, что образующаяся связь арильный 

радикал – стенка нанотрубки является ковалентной и расположена 

перпендикулярно поверхности [82]. Данные квантово-химических 

исследований в дальнейшем были подтверждены исследованиями спектров 

КР функционализированных нанотрубок [83]. 

Разработанные методы функционализации поверхности нанотрубок 

использовались и для иммобилизации нанотрубок на поверхности 

пассивированного кремния [84]. Иммобилизация проводилась в 2 этапа: 

функционализация поверхности кремния ароматическими триазенами в 

качестве источника диазокатионов с дальнейшим диазотированием 

поверхностных аминогрупп и ковалентным связыванием углеродных 

нанотрубок по схеме: 
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Полученные материалы могут использоваться как потенциальные 

гибридные органо-неорганические полупроводники. 

Известен метод получения водорастворимых нанотрубок через 

модификацию поверхности АСД, содержащими сульфо-группы [85]. 
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Методы спонтанной ковалентной модификации поверхности углерода 

использовались для создания высокоупорядоченных углеродных материалов 

с управляемым размером пор [86]. Высокоупорядоченный углерод 

модифицировался диазокатионами, генерируемыми in situ. Полученные 

материалы исследовались методами ИК-спектроскопии, термогравиметрии, 

многоточечной адсорбцией БЭТ и сканирующей электронной микроскопией. 

В результате модификации поверхности размер пор в упорядоченном 

углеродном материале уменьшается от 3 нм до 1,4 нм, что позволяет 

создавать материалы с контролируемым размером пор. 

Метод ковалентной функционализации углеродных нанотрубок был 

успешно применен для создания полимерных композитов [87]. Углеродные 

нанотрубки, функционализированные полистиролсульфонатом натрия, 

модифицировались диазотированным полимером в тонких пленках. Реакция 

модификации инициировалась УФ-облучением тонких пленок полимеров. 

Полученный материал охарактеризовывался комплексом методов (атомно- 

силовая микроскопия, ИК-спектроскопия, спектроскопия комбинационного 

рассеяния). Авторами показано, что сшитый полимер обладает высокой 

устойчивостью к действию органических растворителей. 

Изучалась реакционная способность углеродных нанотрубок 

различного типа в реакциях модификации поверхностей АСД [88] и 

показано, что проводящие нанотрубки имеют более высокую реакционную 

способность, чем полупроводящие. В этой же работе было проанализировано 

влияние ПАВов на процесс модификации. Так, проведение процесса в 1% 

Pluronic F-87 (неионный блок-сополимер полиэтиленгликоля и 

полипропиленгликоля) является предпочтительным сравнительно с 

додецилсульфатом натрия. 

Ковалентная модификация одностенных углеродных полупроводящих 

нанотрубок является также ключевой стадией и в создании электронных 

устройств [89]. Для функционализации поверхности SWCNT авторами 
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использовались катионы диазония, генерируемые in situ из 4- 

аминофенилгидроксамовой кислоты: 

Фенилгидроксамовая кислота способна избирательно сорбироваться 

оксидами металлов в присутствии SiO2. Именно этот эффект решил проблему 

иммобилизации нанотрубок на двухслойные покрытия HfO2 и SiO2 (рисунок 

2). 

 

 
Рисунок 2. Схематическое изображение модифицированных 

фенилгидроксамовой кислотой SWCNT, иммобилизованных на пленке HfO2 

[89] 

 
Разработанный метод позволил создавать макроразмерные ансамбли 

иммобилизованных нанотрубок для электроники. 

Параллельно исследовались возможности функционализации 

поверхности одностенных углеродных нанотрубок с использованием 

электрохимической активации. Так, в работах [90, 91] для модификации 

успешно применялась электрохимическое восстановление АСД, по аналогии 

с работой [29]. 

Метод электрохимического восстановления применялся также для 

модификации поверхности углеродных волокон 4-(1- 

бромэтил)бензолдиазоний тетрафторборатом [92]. Полученные арильные 

радикалы на поверхности волокна служили инициаторами для проведения 

процессов радикальной полимеризации различных винильных производных. 
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Методы функционализации углеродных нанотрубок 

электрохимическим восстановлением АСД использовались при создании 

высокоселективных мембран с заданным размером пор для 

электроуправляемой диффузии отдельных соединений [93, 94]. Мембрана из 

одностенных углеродных нанотрубок была получена по методу, описанному 

в работе [95] и использовалась в качестве рабочего электрода в 

электрохимической ячейке в процессе электрохимической 

функционализации. Модифицированные п-карбоксибензолдиазоний 

тетрафторборатом мембраны показали значительное увеличение пропускной 

способности для положительно заряженных ионов при наложении разности 

потенциалов. 

В работе [96] для инициирования функционализации мультистенных 

углеродных нанотрубок диазониевыми солями использовался инициатор 

радикального типа - 4,4´-азобисизобутиронитрил. 

В качестве химических реагентов, катализирующих реакцию 

«диазониевой» модификации поверхности углеродных материалов, 

используются также восстановители. Например, модификация поверхности 

графитового порошка проводилась методом восстановления 2-нитро-4- 

хлорбензолдиазоний хлорида фосфорноватистой кислотой [97]. Полученные 

материалы были охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, ТГА и 

комплексом электрохимических методов. В дальнейшем подобный метод 

был использован для модификации поверхности графитового порошка п- 

карбоксибензолдиазоний хлоридом с последующими химическими 

превращениями поверхностных карбокси-групп остатками цистеина [98], и 

полученный материал использовался для селективного удаления ионов Pd2+ 

из растворов. 

Исследователей также закономерно интересовала активность АСД в 

отношении других субстратов для поверхностной функционализации. Так, 

изучалась активность АСД по отношению к поверхности металлов [99, 100]. 

Главным отличием метода модификации наноразмерных порошков металлов 
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от методов модификации наноразмерных углеродных материалов является в 

данном случае то, что синтез наночастиц проводится в растворах солей 

диазония и образование связи металл-углерод происходит в момент 

генерирования наночастиц. Данный подход позволяет получать 

высокостабильные наночастицы металлов малых размеров (от 2 до 10 нм), 

покрытые оболочками из органических функциональных групп. Полученные 

наночастицы характеризовывались методами туннельной электронной 

микроскопии, ИК-спектроскопии и спектроскопии ЯМР. 

В 2008 году появились сообщения о том, что 4-нитробензолдиазоний 

тетрафторборат может являться эффективными реагентом для ковалентной 

модификации поверхности наноалмазов, инициируемой ультразвуком [101]. 

Беланже и др. было показано, что арилдиазоний хлориды, получаемые 

in situ, способны к ковалентной модификации поверхности графитового 

порошка [102]. Кроме того, авторами проведен ряд превращений 

поверхностных групп по схеме: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Полученные продукты охарактеризовывались методами XPS и 

многоточечной абсорбцией азота по БЭТ, и показано, что ковалентная 

функционализация поверхности порошка преимущественно уменьшает 

удельную поверхность. 

Исследования активности арилдиазоний тетрафторборатов в 

отношении углеродных материалов привели к разработке метода 

ковалентной функционализации графенов [103]. Оказалось, что обработка 
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графеновых слоев, выращенных на пластинках карбида кремния, раствором 

п-нитробензолдиазоний тетрафторбората в 0,1 М Bu4N
+PF6

- в ацетонитриле в 

течение 20 часов приводит к ковалентному связыванию п-нитрофенильных 

радикалов с поверхностью. Полученные объекты исследовались методами 

ИК-спектроскопии и XPS. Содержание п-нитрофенильных групп, 

определенное методом циклической вольтамперометрии, составило 1×1015 

молекул/см2. 

Методы модификации углеродсодержащих поверхностей 

наноразмерных материалов с помощью АСД использовались и для 

функционализации суперпарамагнитных наночастиц металлов, покрытых 

углеродом [104, 105]. При этом показано, что наночастицы кобальта, 

покрытые углеродными слоями, являются наиболее перспективным 

субстратом для ковалентной функционализации поверхности и 

последующего практического применения в медицине, органическом синтезе 

и других областях [24]. 

В работах [104, 105] предложен ряд подходов к функционализации 

поверхности наноразмерных металлов, покрытых углеродом, различными 

диазониевыми солями: 

 
 

 
 

 

Установлено, что диазониевые соли, в независимости от природы 

аниона и способа получения, способны модифицировать поверхности 

наноразмерных порошков кобальта, покрытых углеродом, а органические 

группы на поверхности могут подвергаться дальнейшим превращениям. 
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Исследование процессов модификации подобных порошков привели к 

выводу о том, что поверхностные углеродные слои обладают графеновой 

структурой [106]. 

В работе [107] продемонстрировано превосходство поверхностно- 

функционализированных наноматериалов перед исходными, 

нефункционализированными. Авторами получены магнитные полимерные 

композиты (сополимер 2-гидроксиметилметакрилата (HEMA) и 

этиленгликольдиметилакрилата (EGDMA)) на основе модифицированных 

наночастиц кобальта, покрытых углеродом (Co@C), и немодифицированных 

наночастиц (Co@C). Модификация поверхности с дальнейшим процессом 

сополимеризации проводилась по схеме: 

 

 
 

Оказалось, что при использовании поверхностно модифицированных 

частиц полученный композит отличается высокими механическими 

характеристиками (рисунок 3): 
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Рисунок 3. Сравнение механических свойств сшитого композита с 

модифицированными Co@C (а) и несшитого композита с исходными 

наночастицами Co@C (b) [107] 

 
Полученный сшитый композит обладает памятью формы и является 

магниточувствительным. 

Описано использование ковалентно модифицированных наночастиц 

Co@C для магнитной сепарации катализаторов в органическом синтезе [108]. 

Авторами предложена оригинальная концепция использования известного 

хирального катализатора бензоилирования гем-диолов – 

пропаргилированного комплекса азабисоксазолина с медью (II) (AzaBOX). 

Основная идея концепции – ковалентная иммобилизация катализатора 

AzaBOX на поверхности суперпарамагнитных наночастиц Co@C с 

использованием солей диазония как реагента для ковалентной модификации 

поверхности и методологии «click-chemistry» для иммобилизации хирального 

катализатора: 

 

 
 

Полученный магнитоуправляемый катализатор использовался в 

энантиоселективном синтезе монобензоилированного 1,2-дифенилэтандиола 

(схема 9) в условиях непрерывного проточного синтеза (рисунок 4). 
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Схема 9. Энантиоселективный синтез бензолированных гем-диолов с 

использованием магнитоуправляемого катализатора [108] 

 

Рисунок 4. Принципиальная схема реактора проточного синтеза 

монобензоилированных гем-диолов [108] 

При этом была достигнута 97% энантиомерная чистота продукта, а 

магнитные свойства наночастиц Co@C позволяют эффективно отделять 

катализатор и использовать его в проточном режиме. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, можно сделать вывод, что несмотря на многолетнею 

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 

ароматических солей диазония в различных превращениях в водных средах, 

так как это отвечает принципам «зеленой химии». 


