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Àíèëèäû íà îñíîâå 3,4-äèôòîðàíèëèíà (1),
ïîëó÷àåìûå ÷åðåç åãî ïðîèçâîäíîå N-õëîðàöåòè-
ëàíèëèä (2), îáëàäàþò âûñîêèì ìåñòíîàíåñòèçè-
ðóþùèì äåéñòâèåì (1). Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå àëêåíèëàíèëèíîâ ñ õëî-
ðàöåòèëõëîðèäîì ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì åäèí-
ñòâåííîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè � îæèäàåìîãî N-õëî-
ðàöåòèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî ñ âûñîêèì âûõîäîì (2,
3). Íàëè÷èå äâóõ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ãðóïï â
àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà íàïðàâ-
ëåíèå ðåàêöèè è ïðè õëîðàöåòèëèðîâàíèè 3,4-äèô-
òîðàíèëèíà â òîëóîëå ïðè 1100Ñ â ïðèñóòñòâèè ñó-
õîãî K

2
CO

3
 îáðàçóþòñÿ íîâûå ïðîäóêòû N, N′-áèñ-

(3,4-äèôòîðôåíèë)-2,2′-äèêåòîïèïåðàçèí (3), N, N-
áèñ(3,4-äèôòîðôåíèë)-äèàìèäîêñàäèóêñóñíîé êèñ-
ëîòû (4) è 3,4-äèôòîðôåíèëàìèä-ββ-ãèäðîêñèóê-
ñóñíîé êèñëîòû (5) ñ âûõîäàìè 49%, 9% è 25%,
ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðåàãåíòû è óñëîâèÿ: à. Ê
2
ÑÎ

3
, òîëóîë, 1100Ñ.

Íàãðåâàíèå â òîëóîëå N-õëîðàöåòèë-3,4-äèô-
òîðàíèëèíà (2) ñ Ê

2
ÑÎ

3
 òàêæå ïðèâîäèò ê ïðîäóê-

òàì (3-5). Êîíäåíñàöèÿ àìèäà (5) ñ àíèëèäîì (2)
äàåò àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû. Ëåãêîñòü èõ îáðàçî-
âàíèÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíà ñî ñïåöèôè÷åñêèì âëèÿ-
íèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòîìîâ ôòîðà, ÷òî
ïðèâîäèò ê âûñîêîé ïîäâèæíîñòè àìèäíîãî ïðî-
òîíà è àòîìà õëîðà â ìîëåêóëå àíèëèäà (2). Îáðà-
çîâàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè àíàëîãè÷íîãî ñòðîåíèÿ
ïðè èñïîëüçîâàíèè äðóãèõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ,
íå ñîäåðæàùèõ àòîìû ôòîðà â áåíçîëüíîì êîëüöå,
íå íàáëþäàëîñü.

Êàæàíîâà Ò.Â., Ãàòàóëëèí Ð.Ð., Àëüìåòêèíà Ë.À., Ôåäîòîâ À.Ñ.

ÐÅÀÊÖÈß 3,4-ÄÈÔÒÎÐÀÍÈËÈÍÀ Ñ ÕËÎÐÀÖÅÒÈËÕËÎÐÈÄÎÌ

Âçàèìîäåéñòâèå 3,4-äèôòîðàíèëèíà ñ õëîðàöåòèëõëîðèäîì ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ
ïîñëåäóþùåãî ïðåâðàùåíèÿ N-õëîðàöåòèë-3,4-äèôòîðàíèëèíà è ïðèâîäèò ê N,N-äèôòîðôåíèëäèêåòîïèïå-
ðàçèíó, àìèäó ãëèêîëåâîé êèñëîòû è ïðîñòîìó ýôèðó ïîñëåäíåãî.

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèé óñòàíîâëåíà
äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è îäíîçíà÷íî ïîä-
òâåðæäåíà ñïåêòðàìè ÈÊ-, ßÌÐ 1Í, 13Ñ. Òàê,
ñïåêòð ßÌÐ 1Í äèêåòîïèïåðàçèíà 3 â àðîìàòè÷åñ-
êîé îáëàñòè ïðåäñòàâëåí òðåìÿ ñèãíàëàìè ïðîòî-
íîâ Í-2, Í-5 è Í-6. Â àëèôàòè÷åñêîé ÷àñòè ñïåê-
òðà ßÌÐ 1Í ïðîñëåæèâàåòñÿ òîëüêî îäèí ñèíãëåò-
íûé ñèãíàë ïðîòîíîâ ÑÍ

2
 ãðóïï ïèïåðàçèíîâîãî

êîëüöà ïðè δδ=4,50 ì.ä. Â ñïåêòðå ßÌÐ 13Ñ ïèïå-
ðàçèíà 3 ïðîÿâèëèñü 8 ñèãíàëîâ óãëåðîäíûõ àòî-
ìîâ. Ñèãíàë ìåòèëåíîâûõ óãëåðîäîâ ïèïåðàçèíî-
âîãî êîëüöà ïðîñëåæèâàåòñÿ â îáëàñòè δδ=52,5 ì.ä.
â âèäå òðèïëåòà.

Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í ýôèðà 4 â àëèôàòè÷åñêîé
îáëàñòè ïðåäñòàâëåí òîëüêî ñèíãëåòíûé ñèãíàë
ìåòèëåíîâûõ ïðîòîíîâ. Îäíîïðîòîííûé ñèíãëåò-
íûé ñèãíàë NH-ãðóïïû ïðîÿâèëñÿ ïðè δδ 10,25 ì.ä.
Â ñïåêòðå ßÌÐ 13Ñ âåùåñòâà 4 òðèïëåòíûé ñèãíàë
ìåòèëåíîâûõ óãëåðîäíûõ àòîìîâ, ñâÿçàííûõ ÷åðåç
êèñëîðîäíûé ìîñòèê, ñìåùåí â áîëåå ñëàáîå ïîëå
(δδ=71,0 ì.ä.).

Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í àìèäà ãëèêîëåâîé êèñëîòû
5 ñèãíàë ìåòèëåíîâûõ ïðîòîíîâ ïðîÿâèëñÿ â âèäå
äóáëåòà ïðè δδ=4,90 ì.ä. ñ ÊÑÑÂ 5,70 Ãö. Êðîìå
òîãî, â îáëàñòè δδ=5,78 ì.ä. ïðîñëåæèâàåòñÿ îäíî-
ïðîòîííûé òðèïëåòíûé ñèãíàë ãèäðîêñèëüíîãî
ïðîòîíà. Â ñëàáîì ïîëå íàáëþäàåòñÿ îäíîïðîòîí-
íûé ñèãíàë NH-ãðóïïû ïðè 9,90 ì.ä. Çíà÷åíèÿ ñèã-
íàëîâ àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ ñîîòâåòñòâóþò ðàñ-
÷åòíûì. Â ñïåêòðå ßÌÐ 13Ñ ñîåäèíåíèÿ 5, ïðåä-
ñòàâëåííîì âîñüìüþ ñèãíàëàìè, ñèãíàë ìåòèëåíî-
âîãî óãëåðîäà ñìåùàåòñÿ â áîëåå ñëàáîå ïîëå
(δδ=68,0 ì.ä.) (4).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñàíû íà ïðèáîðå UR-20 â âà-

çåëèíîâîì ìàñëå. Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ ñíÿòû íà
ïðèáîðå «Bruker AM 300» ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300
è 75 ÌÃö. Âíóòðåííèé ñòàíäàðò-ÒÌÑ, ðàñòâîðè-
òåëü-ÑDCl

3
 èëè DMCO-d

6
. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñèã-

íàëîâ ïðèâåäåíû â øêàëå δ, â ìèëëèîííûõ äîëÿõ
(ì. ä.). Ýëåìåíòíûé àíàëèç âûïîëíåí íà ïðèáîðå
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C-H-N Analyzer M-185B. ÃÆÕ-àíàëèç è êîíòðîëü
çà ÷èñòîòîé ïðîäóêòîâ îñóùåñòâëÿëè íà õðîìàòîã-
ðàôå «Ñhrom 5» (ãàç-íîñèòåëü ãåëèé, ïëàìåííîèî-
íèçàöèîííûé äåòåêòîð, L=1,2 ì, õðîìàòîí N-AW
DMCS, êîëîíêà 1200×3 ìì, íåïîäâèæíàÿ ôàçà �
ñèëèêîíîâàÿ æèäêîñòü SE-30 (5%), ðàáî÷àÿ òåìïå-
ðàòóðà 50-3000Ñ). Êîëîíî÷íóþ õðîìàòîãðàôèþ îñó-
ùåñòâëÿëè íà ñèëèêàãåëå LS 40/100 ìêì è Silperl
(×ÑÑÐ), (ýëþåíò � ãåêñàí). Äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíà-
ëèçà ÒÑÕ èñïîëüçîâàëè ïëàñòèíêè Silufol UV 254
è UV 254/366 (×ÑÑÐ) ñ îáíàðóæåíèåì âåùåñòâ ÓÔ-
îáëó÷åíèåì (λ 254 íì) è éîäîì. Ðàñòâîðèòåëè è
ðåàãåíòû ïðîèçâåäåíû â Ðîññèè.

N-õëîðàöåòèë-3,4-äèôòîðàíèëèí (2) ñèíòå-
çèðîâàëè â òðåõãîðëîé êîëáå, ñíàáæåííîé ìåõà-
íè÷åñêîé ìåøàëêîé, îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è
êàïåëüíîé âîðîíêîé, â êîòîðóþ ïîìåùàëè 30 ã
Ê

2
ÑÎ

3
, àðèëàìèí èç 12,9 ã (0,1 ìîëü) ñîåäèíåíèÿ

1, â 50 ìë CH
2
Cl

2
. ×åðåç êàïåëüíóþ âîðîíêó ïðè

ïåðåìåøèâàíèè ïðèêàïûâàëè 22,6 ã (0,2 ìîëü)
ñâåæåïåðåãíàííîãî õëîðàöåòèëõëîðèäà. Ïî îêîí-
÷àíèè ðåàêöèè îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ñìåñü
îáðàáàòûâàëè âîäîé (100 ìë), îðãàíè÷åñêèé ñëîé
ïðîìûâàëè 10%-íûì ðàñòâîðîì NaHCO

3
 äî ïðå-

êðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ÑÎ
2
 è âíîâü âîäîé (2×100

ìë). Îñàäîê âûñóøèâàëè íàä ïðîêàëåííûì
MgSO

4
. Ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè ïðè ïîíèæåí-

íîì äàâëåíèè, îñòàòîê î÷èùàëè ìåòîäîì ïåðåêðèñ-
òàëëèçàöèè èç áåíçîëà èëè õëîðèñòîãî ìåòèëåíà. Ïî-
ëó÷àëè 18,5 ã ñîåäèíåíèÿ 2. Âûõîä 90%.

ÈÊ-ñïåêòð (ν, ñì-1): 3274 (NH).
Íàéäåíî (%): Ñ 45,64; H 2,01; N 5,87; F 17,34;
Cl 16,52, C

8
H

6
F

2
ClNO.

Âû÷èñëåíî (%): Ñ 46,72; H 2,92; N 6,81; F 18,49;
Cl 17,27.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (ÄÌÑÎ-d

6
, δδ, ì.ä.):

4,18 (ñ, 2H, CH
2
), 7,20-7,65 (ì, 3H, ArH),

9,95 (ñ, 1H, NH).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (ÄÌÑÎ-d

6
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

165,29 (Ñ-1), 43,60 (Ñ-2),
13559 (ä, Ñ-1′, J

C-1′, F-3′ =8,55),
108,91 (ä, Ñ-2′, J

C-2′, F-3′ =21,68),
148,34 (ää, Ñ-3′, J

C-3′, F-3′ =243,53, J
 C-3′, F-4′ =13,05),

146,02 (ää, Ñ-4′, J
C-4′, F-4′ =241,95, J

C-4′, F-3′ =12,9),
117,45 (ä, Ñ-5′, J

C-5′, F-4′ =17,85),
116,02 (ä, Ñ-6′, J

C-6′, F-4′ =4,58).

Ïîëó÷åíèå ñîåäèíåíèé 3-5. Ê ðàñòâîðó 25 ã
(0,19 ìîëü) 3,4-äèôòîðàíèëèíà 1 â 250 ìë òîëóîëà
â òðåõãîðëîé êîëáå, ñíàáæåííîé ìåõàíè÷åñêîé ìå-
øàëêîé, îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è êàïåëüíîé
âîðîíêîé, äîáàâëÿëè 50 ã Ê

2
ÑÎ

3
 è ïðè ïåðåìåøè-

âàíèè â òå÷åíèå 1 ÷ ïðèáàâëÿëè 44 ã (0,39 ìîëü)
õëîðàöåòèëõëîðèäà. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ìàññó íà-
ãðåâàëè ïðè 1100Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Íå îõëàæäàÿ, îò-
ôèëüòðîâûâàëè îñàäîê è ïðîìûâàëè åãî ãîðÿ÷èì
òîëóîëîì (15ìë). Ñìåñü îáðàáàòûâàëè âîäîé (50
ìë), îðãàíè÷åñêèé ñëîé ïðîìûâàëè 5%-íûì
NaHCO

3
 äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ÑÎ

2
, âîäîé

(150 ìë) è âûñóøèâàëè íàä ïðîêàëåííûì MgSO
4
.

Òîëóîë óïàðèâàëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè, îñ-
òàòîê ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç êèïÿùåãî ýòèëà-
öåòàòà. Ïîëó÷àëè êðèñòàëëè÷åñêèé ïðîäóêò 3, âû-
õîä � 16,5 ã (49%). Çàòåì èç ôèëüòðàòà ýòèëàöåòàò
óïàðèâàëè äîñóõà. Îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â ãîðÿ÷åì
õëîðèñòîì ìåòèëåíå. Âûïàâøèå ïîñëå îõëàæäåíèÿ
êðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ 5 îòôèëüòðîâûâàëè, âûõîä
� 9,1 ã (25%). Èç ôèëüòðàòà óïàðèâàëè õëîðèñòûé
ìåòèëåí. Îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â ãîðÿ÷åì äèýòèëî-
âîì ýôèðå. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ïîëó÷àëè êðèñòàë-
ëû ñîåäèíåíèÿ 4, âûõîä � 3,2 ã (9%).

N, N′-áèñ(3,4-äèôòîðôåíèë)-2,2′-äèêåòîïè-
ïåðàçèí (3). Âûõîä 49%. Ò. ïë. 205-207îÑ.
Íàéäåíî (%): C 56,61; H 2,72; N 7,90; F 22,19.
C

16
H

10
F

4
N

2
O

2
.

Âû÷èñëåíî (%): C 56,80; H 2,96; N 8,28; F 22,48.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (ÑDCl

3
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

4,50 (c, 4Í, ÑÍ
2
), 7,58 (äää, 1Í. J

H-2, F-3
=

9,8, J
H-2, F-4

=9,3, J
H-2, H-6

=2,35, Í-2), 7,50 (ê, J
H-5, F-3

=
9,0, J

H-5, F-4
= 9,0, J

H-5, Í-6
=9,0, Í-5), 7,30 (ää, 1Í, H-6).

Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (ÑDCl
3
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

52,5 (ò, Ñ-2, Ñ-5), 164,0 (ñ, Ñ-3, Ñ-6), 136,6 (ñ, Ñ-1),
115,0 (ä, Ñ-2, J

C-2, F-3
=19,5), 149,0 (ää, Ñ-3, J

C-3,
 
F-3

=
246, J

C-3, F-4
=14), 148,0 (ää, Ñ-4, J

C-4, F-4
=

246, J
C-4, F-3

=12), 117,3 (ä, Ñ-5, J
C-5, F-4

=17.5),
122,3 (ä, Ñ-6).

N, N-áèñ(3,4-äèôòîðôåíèë)äèàìèäîêñàäèóê-
ñóñíîé êèñëîòû (4). Âûõîä 9%. Ò. ïë. 120îÑ.
Íàéäåíî (%): C 53,78; H 3,25; N 7,69; F 21,18.
C

8
H

12
F

4
N

2
O

3
.

Âû÷èñëåíî (%): C 53,93; H 3,37; N 7,87; F 21,35.
Ñïåêòð ÏÌÐ (ÑDCl

3
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

4,27 (c. 4Í, ÑÍ
2
, ÑÍ

2
), 7,8 (äää, 1Í, J

H-2, F-3
=

13,2, J
H-2, F-4

=7,6, J
H-2, H-6

=2,4, Í-2 Í-2, Í-2′),

Êàæàíîâà Ò.Â. è äð. Ðåàêöèÿ 3,4-äèôòîðàíèëèíà ñ õëîðàöåòèëõëîðèäîì
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7,34 (ê, 2Í, J
H-5, F-4

=9,1, J
H-5, F-3

=9,1, J
H-5, Í-6

=
9,1, Í-5, Í-5′), 7,33 (ì, 2Í, H-6, H-6′),
10,25 (ñ, 2Í, NH).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (ÑDCl

3
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

71,0 (ò, Ñ-2′′, Ñ-2′′′), 168,3 (ñ, Ñ-1′′, Ñ-1′′′),
136,3 (ñ, Ñ-1, Ñ-1′), 109,0 (ä, Ñ-2, Ñ-2′, J

C-2, F-3
=21,6),

141,0 (ää, Ñ-3, Ñ-3′, J
C-3,

 
F-3

=237, J
C-3, F-4

=12,8),
146,0 (ää, Ñ-4, Ñ-4′, J

C-4, F-4
=242, J

C-4, F-3
=31),

117,5 (ä, Ñ-5, Ñ-5′, J
C-5, F-4

=17.6), 116,3 (ä, Ñ-6, Ñ-6′).

N-(ãèäðîêñèàöåòèë)-3,4-äèôòîðàíèëèí (5).
Âûõîä 25%. Ò. ïë. 135îÑ.
Íàéäåíî (%): C 51,16; H 3,52; N 7,16; F 20,05.
C

8
H

7
F

2
NO

2
.
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Âû÷èñëåíî (%): C 51,34; H 3,74; N 7,49; F 20,32.
Ñïåêòð ÏÌÐ (ÑDCl

3
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

4,90 (ä, 2Í, J=5,70, ÑÍ
2
), 5,78 (ò, 1Í, J=5,70, ÎÍ),

7,86 (äää, 1Í, J
Í-2, F-3

=13,3, J
Í-2, F-4

=7,4, J
Í-2, F-6

=
1,9, H-2), 7,31 (ê, 1Í, J

Í-5, F-4
=9,5, J

Í-5, F-3
=

9,5, J
Í-5, F-6

=9,5, Í-5), 7,50 (ää, 1Í, Í-6),
9,90 (ñ, 1Í, NH).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (ÑDCl

3
, δδ, ì.ä., J, Ãö):

68,0 (ò, Ñ-2′), 171,50 (ñ, Ñ-1′), 135,80 (ñ, Ñ-1),
108,8 (ää, Ñ-2, J=21,3), 149,0 (ää, Ñ-3, J

C-3,
 
F-3

=
241, J

C-3, F-4
=28), 145,5 (ää, Ñ-4, J

C-4, F-4
=

230, J
C-4, F-3

=30), 117,2 (ää, Ñ-5, J
C-5, F-4

=17,7),
116,0 (ä, Ñ-6).
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