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КАТАЛИЗИРУЕМАЯ СОЛЯМИ МЕДИ
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Исследована реакция арилгидразинов с полигалогеналканами, катализируемая со-
лями меди, предложен ее возможный механизм. Показано, что реакция имеет общий
характер и может быть применена для конверсии арилгидразинов в арены.

Построение новых углерод-углеродных связей явля-
ется ключевой проблемой современной органической
химии, поэтому к поиску новых реакций их образова-
ния приковано пристальное внимание химиков-органи-
ков. Открытая ранее реакция каталитического олефи-
нирования карбонильных соединений вызывает боль-
шой теоретический и практический интерес. Было
найдено, что N-незамещенные гидразоны как альдеги-
дов, так и кетонов при обработке полигалогеналкана-
ми в присутствии основания и каталитических коли-
честв солей меди превращаются в олефины. В каче-
стве побочных продуктов образуются соответствую-
щие азины [1, 2] (схема 1).

Использование данной реакции открывает простой
и удобный путь к получению широкого круга олефи-
нов, содержащих галогены, алкильные и арильные
заместители, нитрильную и сложноэфирную функции
[3]. На основании литературных и эксперименталь-
ных данных для этой реакции был предложен воз-
можный механизм, включающий в качестве ключево-
го интермедиата медь-карбеновый комплекс [3], обра-
зующийся при окислении гидразона.

С целью дальнейшего изучения механизма данной
реакции мы решили исследовать взаимодействие
арилгидразинов с полигалогеналканами. Гидразины
являются близкими аналогами гидразонов [4], извес-
тно, что в арилгидразинах, содержащих акцепторные
заместители, связь C-N имеет частично двойной ха-
рактер за счет взаимодействия неподеленной пары
электронов азота с /^-системой ароматического цикла
[5, 6]. В качестве модельного субстрата использовали
2,4-динитрофенилгидразин (1, 2,4-ДНФГ).

Реакция 2,4-ДНФГ с СС14 в стандартных условиях
реакции олефинирования сопровождается разогревом
и выделением газа, а исходный арилгидразин (по дан-
ным ТСХ) исчезает за 1 мин. Основными продуктами
реакции являются 1,3-динитробензол (2) и 2,4-динит-
рохлорбензол (3). Проведение реакции в течение 24 ч
приводит к полной конверсии 3 в 2,4-динитроанилин
(4). В отсутствие катализатора или аммиака выход 1,3-
динитробензола резко падает и происходит сильное
осмоление реакционной смеси (схема 2).

В литературе описано окисление арилгидразинов
солями меди [7], галогенами [8], полигалогеналкана-
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Т а б л и ц а 1

Влияние растворителя

Растворитель

ДМСО

МеОН

ЕЮН

i-PrOH

t-BuOH

Выход 2

95

67

82

90

77

Выход 4

5

14

13

10

13

Растворитель

СС14

MeCN

DMF

THF

Н2О

Выход 2

60

76

60

71

30

Выход 4

9

8

37

14

18

Т а б л и ц а 2

ПГА

СС14

СНС13

СН 2С1 2

СВг4

СВгС13

СН2Вг2

Выход 2

95

90

87

37

48

71

Влияние природь

Выход 4

5

9

-

48

39

3

полигалогеналкана

Время реакции

1 мин

1 сут

1,5 сут

<1 мин

<1 мин

1 сут

со, эВ

3,03

2,26

1,69

4,38

3,39

2,24

ми [9], тетраацетатом свинца [10] и электрохимичес-
кое окисление [11]. Обычно арилгидразины превра-
щаются в соответствующие галогенбензолы [9] или в
бензолы в реакциях с сульфатом меди [8]. Считается,
что эти превращения могут сопровождаться проме-
жуточным образованием арилдиазенов [12], арильных
радикалов [13, 14] и диазониевых солей [10].

Было изучено влияние количества катализатора,
растворителя, а также количества и природы полига-
логеналкана и используемого основания на протека-
ние реакции и на соотношение получаемых продук-
тов (табл. 1). Оказалось, что максимальный выход
наблюдался при использовании 1 мол.% катализато-
ра. Лучшими являются полярные растворители, а
наибольший выход 2 удается получить в ДМСО.

Использование других оснований, таких как
ТМЭДА, этилендиамин, триэтиламин, морфолин, пи-
перидин, приводит к снижению выхода 2 и появле-
нию продуктов нуклеофильного замещения хлора в
3 - соответствующих замещенных алкиланилинов.
Следует отметить, что при использовании 0,33 экв.
СС14 имеет место высокий выход 2 (88%).

Было показано, что практически любые полигало-
геналканы можно использовать для превращения
ДНФГ в динитрогалогенбензол, при этом реакцион-
ная способность полигалогеналканов и время проте-

кания реакции сильно различаются, качественно кор-
релируя с их электрофильностью, качественной ме-
рой которой служит индекс глобальной электрофиль-
ности (со) [15]. Как видно из данных табл. 2, увели-
чение реакционной способности полигалогеналкана
приводит к увеличению количества анилина, а наибо-
лее хемоселективна реакция с СН2С12.

Образование продуктов различной природы (2 и 3)
свидетельствует о сложности протекающей реакции,
которая может иметь радикальный, катионный или
анионный характер. Для изучения механизма реакции
была проведена серия опытов с добавками в реакци-
онную среду хлорид- или бромид-ионов. Оказалось,
что увеличение содержания галогенид-иона приводит
к заметному возрастанию количества соответствую-
щего галогенбензола. Источником галогена в продук-
те реакции является именно полигалогеналкан, по-
скольку в случае добавок бромид-иона образования
соответствующего бромбензола не наблюдалось (дан-
ные масс-спектрометрии). Кроме того, при проведе-
нии реакции с бромтрихлорметаном получается
смесь соответствующих бром- и хлорбензола в соот-
ношении примерно 1:1 (данные масс-спектрометрии)
(табл. 3).

Реакции арилгидразинов с полигалогеналканами
мало изучены [9]. Считается, что некатализируемая
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Т а б л и ц а 3

Влияние добавок анионов

Количество

СС14, экв.

5

5

5

Соль

-

NMe4Cl

NMe4Br

Количество

соли, экв.

-

5

5

Количествово продукта в

смеси, моль%

С-Н

95

57

55

С-С1

5

43

45

С-Вг

-

-

0

Общий

выход, %

100

66

74

реакция полигалогеналканов с фенилгидразином
включает образование фенилдиимида, который в
свою очередь является источником фенильных ради-
калов. При изучении реакций разложения арилдиими-
дов рассматривались механизмы, включающие обра-
зование как арильных радикалов, так и ариланионов
[16, 17].

С целью изучения механизма данной реакции мы
провели ряд экспериментов с дейтерированными со-
единениями. Первоначально была изучена реакция
ДНФГ с СС14 в дейтерированном ДМСО. Если обра-
зование 1,3-динитробензола включает стадию генера-
ции радикала с последующим отрывом атома водоро-
да от молекулы растворителя, можно ожидать образо-
вания монодейтерированного динитробензола. Однако
методами ЯМР- и масс-спектрометрии было показа-
но, что образующийся 1,3-динитробензол не содер-
жит дейтерия. Проведение реакции в присутствии
стабильного радикала (ТЕМПО, 1 экв.) не привело
ни к изменению времени реакции, ни к появлению
новых веществ. Соотношение продуктов реакции по
данным хромато-масс-спектрометрии оставалось не-
изменным. Вероятно, реакция не сопровождается
промежуточным образованием арильных радикалов.

Альтернативная схема реакции включает стадию
образования замещенного диимида, а источником во-
дорода в 3 является исходный гидразин (схема 3).
Подтвердить или опровергнуть это предположение
могла бы реакция с ДНФГ, дейтерированным по ато-
мам азота гидразина (при условии того, что дейтерий
войдет в состав 2). Проведение реакции с дейтериро-
ванным ДНФГ привело к получению недейтериро-
ванного динитробензола (по данным ЯМР и масс-
спектрометрии). Такой результат характерен для ре-
акций, протекающих через промежуточное образова-
ние карбаниона или металлорганического соединения,
причем источником водорода является наиболее силь-
ная кислота, находящаяся в реакционной смеси -

вода. И действительно, проведение реакции в присут-
ствии раствора дейтерированного аммиака в D2O
показало, что в этом случае вместо 1,3-динитробензо-
ла 2 получается 4-дейтеро-1,3-динитробензол (по дан-
ным ЯМР и масс-спектрометрии), что доказывает
присутствие в реакционной смеси в качестве интер-
медиата металлорганического соединения.

Образование хлорида может быть результатом как
окисления диимида до диазониевой соли (с ее после-
дующим превращением в хлорид в присутствии хло-
рида меди), так и галогенирования карбаниона полига-
логеналканом [18]. Окисление диимида и галогениро-
вание карбаниона должны протекать тем легче, чем
выше электрофильность используемого полигалогенал-
кана [19]. Соотношение продуктов реакции определя-
ется скоростью превращения диимида - депротониро-
ванием с образованием карбаниона и с последующим
превращением в арен (2) или арилгалогенид (3) и
окислением до диазониевой соли с образованием 3.
Как следует из табл. 2, увеличение реакционной спо-
собности полигалогеналкана приводит к возрастанию
выхода продукта окисления (галогенирования), что
также согласуется с предложенной нами схемой реак-
ции.

Рассмотренная реакция может представлять инте-
рес для разработки метода получения аренов и гало-
генаренов из арилгидразинов. Изучение реакции ряда
гидразинов с СС14 и СНС13 показало, что в случае
СС14 выход продуктов из-за сильного осмоления со-
ставляет <5%. Только в случае 2-нитро-4-трифторме-
тилфенилгидразина соответствующий арен был полу-
чен с выходом около 45%. Использование хлорофор-
ма вместо СС14 привело к существенному увеличе-
нию выхода. Как правило, из гидразинов соответ-
ствующие арены получают с хорошими выходами. В
реакцию могут быть введены гидразины, содержащие
различные заместители, в том числе перфторирован-
ные (схема 4).
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Таким образом, нами исследована реакция арил-
гидразинов с полигалогеналканами, катализируемая
солями меди. Предложены возможный механизм ре-
акции, а также удобный каталитический метод пре-
вращения гидразинов в соответствующие арены.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР !Н регистрировали на спектрометре
"Bruker Avance 400" (рабочая частота 400 МГц) в
CDC13. В качестве внутреннего стандарта использова-
ли ТМС. ТСХ-анализ проводили на пластинах
"Merck 60 F254'\ проявление проводили в подкислен-
ном растворе КМпО4, в камере с парами йода и в
лучах ультрафиолетовой лампы. Препаративную хро-
матографию проводили на колонках с силикаге-
лем (63-200 mesh, Merck).

Для опытов в отсутствие катализатора проводили
дополнительную очистку всех реагентов и раствори-
телей от возможных примесей меди. ДМСО перего-
няли, водный раствор аммиака получали переконден-
сацией его паров в дистиллированную воду. Кроме
того, посуду, в которой проводили реакции, сначала
обрабатывали плавиковой кислотой, затем последова-
тельно ополаскивали дистиллированной водой, ра-
створом ЭДТА и вновь дистиллированной водой. Та-
ким же образом обрабатывали и магниты, которыми
перемешивали реакционные смеси.

Реакция 2,4-динитрофенилгидразина с полигалоге-
налканами (общая методика)

В круглодонную одногорлую колбу помещали 2 мл
ДМСО; 0,38 мл 25%-го водного аммиака; 0,001 г

(0,01 ммоль) хлорида меди и 0,198 г (1 ммоль) 2,4-ди-
нитрофенилгидразина. Затем быстро прибавляли
5 ммоль соответствующего полигалогеналкана, под-
держивая комнатную температуру (охлаждение на во-
дяной бане). Через 24 ч реакционную смесь выливали
в 30 мл воды и экстрагировали хлористым метиленом
(3x25 мл). Объединенный экстракт сушили над суль-
фатом натрия, растворители отгоняли в вакууме. Оста-
ток хроматографировали на колонке с силикагелем. В
качестве элюентов использовали подходящие смеси
гексана и хлористого метилена. Получали две фрак-
ции: 1,3-динитробензол и 2,4-динитроанилин. Иденти-
фикацию соединений проводили сравнением темпера-
тур плавления с литературными данными. Выходы
продуктов реакций приведены в табл. 1, 2 и 4.

Соли и ТЕМПО (если они присутствуют при
проведении реакций) добавляли в реакционную
смесь перед прибавлением полигалогеналкана.

Реакция СНС13 с гидразинами (общая методика)

В круглодонную одногорлую колбу помещали

2 мл ДМСО; 0,38 мл 25%-го водного аммиака;

0,001 г (0,01 ммоль) хлорида меди и 1 ммоль соот-

ветствующего гидразина. Затем быстро прибавляли

0,4 мл (5 ммоль) хлороформа, поддерживая комнат-

ную температуру (охлаждение на водяной бане). Че-

рез 24 ч реакционную смесь выливали в 30 мл воды

и экстрагировали хлористым метиленом (3x25 мл).

Объединенный экстракт сушили над сульфатом на-

трия, растворители отгоняли в вакууме. Остаток хро-

матографировали на колонке с силикагелем. В каче-

12 ВМУ, химия, № 5
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Выходы аренов в реакциях арилгидразинов с хлороформом

Т а б л и ц а 4

Исходный гидразин N Выход, % Исходный гидразин Выход, %

77 65

36 67

55 44

62 65

F R

39 29

стве элюентов использовали подходящие смеси гекса-
на и хлористого метилена.

Дифениловый эфир, получен из (2-феноксифе-
нил)гидразина (5). Выход 77%, бесцветная жид-
кость, nD 1.5837. Лит. данные [20]: nD 1,5826.

1,3,5-Трихлорбензол, получен из 2,4,6-трихлорфе-
нилгидразина (6). Выход 36%, бесцветные кристаллы,
гпл = (63,1-63,8) °С. Лит. данные [21]: Тт = 63,5°С.

1,3-Дибромбензол, получен из (2,4-дибромфенил)-
гидразина (7). Выход 55%, бесцветная жидкость, nD

1,6090. Лит. данные [22]: nD 1,6078.
1-Хлор-4-(феноксиметил)бензол, получен из {4-

[(4-хлорбензил)окси]фенил}гидразина (8). Выход
62%, окрашенный порошок, Гпл = (85-86) °С. Лит.
данные [23]: Т = (85,5-86,5)°С.

Дифенилметан, получен из 4-(4-гидразинобензил)-
фенилгидразина (9). Выход 39%, легкоплавкое белое
вещество, nD 1.5750. Лит. данные [24]: nD 1.5737.

1-Бром-З-бутилбензол, получен из (2-бром-4-бу-
тилфенил)гидразина (10). Выход 65%, бесцветная
жидкость, nD 1,5315. Лит. данные [25]: nD 1.5330.

1-Бромнафталин, получен из (4-бром-1-нафтил)-
гидразина (11). Выход 67%, бесцветная жидкость,
nD 1.6564. Лит. Данные [26]: nD 1.6580.

3,5-Дибромтолуол, получен из (2,6-дибром-4-ме-
тилфенил)гидразина (12). Выход 44%, бесцветные
кристаллы, Тт = (36,5-37,5)°С. Лит. данные [27]: 7^
= (36,8~37,0)°С.

1-Нитро-3-(трифторметил)бензол, получен из [2-
нитро-4-( трифторметил)фенил]гидразина (13). Выход



ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2005. Т. 46. № 5 313

65%, зеленовато-желтая жидкость, nD 1.4700. Лит. (2,2',3,3',5,5',6,6'-октафтор-4'-гидразино-1,Г-бифенил-4-
данные [28]: nD 1.4718. ил)гидразина (14). Выход 29%, белый порошок, 7^ =

гД^^'ДУДб'-Октафтор-ХД'-бифенил, получен из (80-82)°С. Лит. данные [29]: Т^ = (8О-81)°С.

Авторы выражают признательность РФФИ за финансовую поддержку (грант № 03-03-32052а), а также
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COPPER CATALYZED REACTION OF ARYLHYDRAZINES WITH

POLYHALOGENALKANES

A.V. Shastin, V.M. Muzalevsky, E.S. Balenkova, V.G. Nenajdenko

(Division of Organic Chemistry)

Reaction of arylhydrazines with polyhalogenalkanes catalyzed by copper salts has been
investigated. It was shown that reaction has general character and can be used for
conversion of arylhydrazines to arenes.
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