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1. Безводный аммиак − реагент и среда для селективного 

моно-, ди- и триаминодефторирования полифтор(гет)аренов 
Экспериментальный материал Раздела 1 изложен в публикациях [37–40]. 

Полифторированные амины с бензольным и пиридиновым остовом используются как 

структурные блоки в синтезе биологически активных соединений [70]. Диамины 

полифтораренов являются мономерами в синтезе полиимидов [71], применяемых в 

оптоволоконных и пленочных световодах, нанофильтрах и мембранах, диэлектрических 

покрытиях, жидкокристаллических дисплеях, светодиодах, лазерных средах и т.п. [72]. 

Несмотря на то, что аминопроизводные полифтораренов представляют широкий практический 

интерес, многие диамины базовых полифтораренов не описаны. Вполне технологичное бис-

аминодефторирование полифтораренов водным аммиаком, являющееся наиболее коротким 

путем к искомым соединениям, тем не менее, нельзя признать атом-экономичным, поскольку 

проведение процесса при высоких температурах (до 230 оС) сопровождается конкурирующими 

превращениями аренов, такими как гидрокси- и/или гидродегалогенирование [40]. По этой 

причине обращала на себя внимание возможность использования безводного (жидкого) аммиака 

в качестве нуклеофила и реакционной среды одновременно для осуществления 

аминодефторирования полифтораренов, являющихся в большинстве своем достаточно 

электрофильными соединениями. Сведения о безводном жидком аммиаке как среде для реакций 

ароматического нуклеофильного замещения восходят к ранним публикациям 

(реагент/сольвент/субстрат = NaNH2/NH3/C6F6 [5]) и патентным данным 

(NaNH2/NH3/F5C6COOH [6]; KOH/NH3/С6H5NO2 [7]), о его использовании как системы 

реагент/сольвент одновременно – к работе [73]. Из рассмотрения литературных данных, 

позволяющих на качественном уровне судить об относительной легкости нуклеофильного 

замещения в полифтораренах при действии аммиака как реагента, складывается впечатление, 

что указанные реакции в безводном аммиаке осуществляются с высокой скоростью, 

существенно большей, чем в воде, что, возможно обусловлено повышенной активностью 

аммиака как нуклеофила в аммиаке как растворителе из-за более слабой сольватации 

нуклеофила, чем в воде с формированием водородных связей [14]. 

Литературные данные об известных способах получения моно- и диаминов приведены 

ниже в привязке к конкретным объектам-субстратам. Что касается замены нескольких атомов 

фтора аминогруппами в ароматическом остове, то до нашей работы было известно бис-

аминодефторирование водным аммиаком гексафторбензола [74] и пентафторпиридина [75], а 

раствором аммиака в диоксане – декафтордифенила [76]. 
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 Целью исследования, описанного в разделе 1, являлось развитие метода аминирования 

полифтораренов безводным аммиаком, сочетающего рациональность и универсальность пути к 

практически значимым производным с простотой технологического оформления процессов, а 

также определение границ его использования. Конкретные решаемые задачи – выявление 

условий моно- и бис-, в некоторых случаях, и трис-аминирования базовых полифтораренов, 

оптимальных с позиций селективности и выхода продуктов, разработка простых и 

технологичных приемов разделения смесей продуктов неселективных процессов, синтез новых 

полифторароматических диаминов высокой чистоты, которые могут быть востребованы в 

синтезе Hi-Tech материалов (см., например, Pаздел 5). 

 Материал раздела расположен последовательно по убыванию электрофильности аренов: 

полигалогенпиридины, затем полифторбензолы с трифторметильной(ыми) и 

пентафторфенильной группами, перфторнафталин, и, наконец, полифторбензолы. Естественно, 

что при прочих равных условиях с понижением электрофильности субстрата уменьшается 

глубина аминирования, вследствие чего для реализации полизамещения требуется повышение 

температуры, а при этом возрастает вероятность побочных реакций. Процессы проводили либо 

в открытом сосуде при атмосферном давлении и температуре ниже –33 ºС (т. кип. аммиака), 

либо в стальном автоклаве, что позволяло плавно варьировать температуру в широком 

диапазоне (от –70 до 230 ºС). Для реакций в автоклаве молярные объемы реагентов подбирали 

такими, чтобы при температуре проведения процесса обеспечивалось жидкое или, по крайней 

мере, докритическое (жидкоподобное) состояние безводного аммиака (критические параметры 

для NH3: ρк 0.24 г/см3, Tк 132.6 °C, Pк 112.5 атм [77]). 

 

1.1. Моно-, бис- и трис-аминирование полифторпиридинов [37, 39]. 

 Литературная справка. γ-Фторсодержащие пергалогенпиридины моноаминируются 

исключительно в положение 4 (схема 1). Так, пентафторпиридин (1) взаимодействует с 

аммиаком при комнатной температуре в воде [75], её смесях с диоксаном или 

тетрагидрофураном [78] с превращением селективно в 4-амино-2,3,5,6-тетрафторпиридин (2). В 

безводном NH3 этот результат достижим уже при –33 ºС [73]. Введение двух аминогрупп в 

пиридин 1 с образованием 2,4-диамино-3,5,6-трифторпиридина (3) осуществляется в водном 

NH3 (запаянная ампула) при 130 ºС [75]. Моноаминирование 3-хлор-2,4,5,6-тетрафторпиридина 

(4) водным аммиаком при 20 ºС осуществляется также в γ-положении с образованием 4-амино-

3-хлор-2,5,6-трифторпиридина (5) [79]. Аминирование 3,5-дихлор-2,4,6-трифторпиридина (6) 
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действием NH3 в воде [79] или в водно-тетрагидрофурановой смеси [80] при 20 ºС приводит к 

4-амино-3,5-дихлор-2,6-дифторпиридину (7). 

 

N F

Y
F

X

F N F

Y
NH2

X

F

N NH2

Y
NH2

X

F
NH3

NH3

1, 4, 6 2, 5, 7

N NH2

Y
NH2

X

H2N

NH3

26, 27, 28

N F

Y
NH2

X

H2N

NH3 NH3

17

3, 18, 19

X=Y=F          (1, 2, 3, 26)
X=F, Y=Cl     (4, 5, 17, 18, 28)
X=Y=Сl         (6, 7, 19, 27)  

Схема 1 

 Нахождение в γ-положении менее нуклеофильно подвижных, чем фтор, атомов хлора 

или водорода приводит к смене реакционного центра на α-положение (схема 2). Так, 4-хлор-

2,3,5,6-тетрафторпиридин (8) взаимодействует с аммиаком в водно-тетрагидрофурановом 

растворе при 60 ºС с образованием 2-амино-4-хлор-3,5,6-трифторпиридина (9) [81], а 2,3,5,6-

тетрафторпиридин (10) взаимодействует с аммиаком в воде при 100 ºС [82] или водном 

тетрагидрофуране при 60 ºС [81] с образованием 2-амино-3,5,6-трифторпиридина (11). 

Отметим, что в рассмотренных работах [79–82] указаны, как правило, выходы (~75–90%) 

сырых продуктов, а методы их очистки, а также выход чистых целевых соединений не 

приведены. 

 Бис-аминирование пиридинов 4, 6, 8 и 10 не описано. 
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F
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F

F N NH2

F
X

F

F N NH2

F
X

F

H2N

NH3 NH3

8, 10 9, 11 20, 21

X = Cl (8, 9, 20), H (10,11,21)  
Схема 2 

 Аммонолиз менее галогенированного 3-хлор-2,4,6-трифторпиридина (12) не описан. 

Моноаминирование 2,3,4,6-тетрафторпиридина (13) и 2,4,6-трифторпиридина (14) приводит к 

смесям изомеров, содержащих α- или γ-аминогруппу [83, 84] (схема 3). Небезынтересно, что 4-
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амино-2,3,6-трифторпиридин (15) получен из пиридина 4 однореакторным 

аминодефторированием/гидродехлорированием при взаимодействии с порошком цинка в 

водном аммиаке, а 4-амино-2,6-дифторпиридин (16) – в аналогичном превращении пиридина 6 

[85]. 

Получение триаминопроизводных пиридинов 1, 4, 6, 8, 12, 13, 14 не описано. 
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Схема 3 

 Установлено, что при взаимодействии полифторпиридинов с безводным аммиаком 

реализуется их моно- и бис-аминирование (схемы 1–3). В случае пергалогенированных 

пиридинов 1, 4, 6, содержащих атомы фтора в γ- и обеих α-позициях, возможно трис-

аминирование с образованием 2,4,6-триамино-3,5-дигалогенпиридинов (схема 1). Условия 

проведения реакций, количества реагентов и выходы продуктов даны в таблицах 1, 2 и 3. Для 

проведения процессов с объемами аммиака до 35 мл использованы автоклавы вместимостью 50 

мл; для бóльших количеств аммиака коэффициент заполнения автоклава составлял 0.7–0.75. 

Таблица 1. Моноаминирование полигалогенпиридинов 6, 8, 10 безводным аммиаком. 

№ 
опыта 

Полифтор- 
пиридин 

Загрузки 
реагентов 

Условия реакции Выход 
сырого 

продукта
, 
г 

Выход очищенного 
(чистота >99%) 

продукта, % 
(продукт) 

Субстрат, 
г 

NH3, 
мл 

t,а 

ч 
T, 
ºС 

1 6 1.0 120б 8 –33 0.95 80 (7) 

2 8 1.0 25 3 10–15 0.95 80 (9) 

3 10 3.0 30 5 60 2.4 78 (11) 

а Здесь и далее в таблицах t – продолжительность реакции. 
б В качестве сорастворителя использован диоксан (10 мл). 
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 Введение первой аминогруппы в пиридин 6, содержащий два β-атома хлора, 

осуществляется в γ-позицию селективно при –33 ºС с образованием аминопиридина 7 (табл. 1, 

опыт 1). Замена атома фтора в наиболее реакционноспособном γ-положении полифторпиридина 

атомами хлора или водорода (т.е. при переходе к 8 и 10, соответственно, схема 2) приводит к 

смене реакционного центра с γ- на α-положение и требует повышения температуры 

моноаминирования. Пиридин 8 взаимодействует с безводным NH3 при 10–15 ºС с образованием 

моноамина 9 (табл. 1, опыт 2), а менее активный пиридин 10 реагирует при 60 ºС c 

образованием моноамина 11 (табл. 1, опыт 3). Выходы сырых продуктов реакций – моноаминов 

7, 9 и 11 – составляют ~95%, т.е., по крайней мере, не ниже таковых в реакциях с водным NH3. 

Однако очистка сырых продуктов, полученных в безводном NH3 с последующим его 

испарением, до СОВ >99% (СОВ – содержание основного вещества, чистота) легко 

осуществима сублимацией или однократной кристаллизацией. 

Таблица 2. Бис-аминирование пиридинов 1, 4, 6, 8, 10, 12, 13, 14 безводным аммиаком. 

№ 

опыта 

Полифтор- 

пиридин 

Загрузки 

реагентов 

Условия реакции Выход 

сырого 

продукта, 

г 

Выход 

очищенного 

(>99%) 

продукта, % 

(продукт) 

Субстрат, 

г 

NH3, 

мл 

t, 

ч 

T±5, 

ºС 

1 1 8.0 50 15 100 7.1 81 (3) 

2 6 10.0 70 10 60 9.0 65 (19) 

3 4 3.0 30 7 100 2.7а (17), (18) 

4 8 1.0 25 10 115 0.7б 60 (20в) 

5 10 5.0 60 67 150 3.8 70 (21) 

6 12 2.0 30 14 120 1.9 90 (22) 

7 13 3.0 25 10 120 2.8 50 (23) 

8 14 3.0 35 35 120 2.7г 40 (24) 

а Сырой продукт является смесью диаминов 17 и 18 (3:1, 19F ЯМР), разделенной тонкослойной 

хроматографией (Rf 0.3 и Rf 0.5 соответственно, элюент CHCl3 : CH3OH (10:1 по объему). 
б Состав смеси: амин 9 – 36%, диамин 20 – 60% (ГЖХ). 
в Замена γ-хлора в диамине 20 с образованием триамина 26 (выход ~5%) осуществляется за 100 

ч при 180 °C. 
г Сырой продукт является смесью диаминов 24 и 25 (9:1, 19F ЯМР). Диамин 24 выделен в 

индивидуальном состоянии комплексованием с 18-краун-6. 
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Бис-аминодефторирование симметричных пиридинов 1 и 6 реализуется селективно при 

60–100 °C и приводит к образованию α,γ-диаминов – соответственно пиридина (3) и 2,4-

диамино-3,5-дихлор-6-фторпиридина (19) (схема 1, табл. 2, опыты 1 и 2). Очистка соединений 

до СОВ 99% осуществлена однократной кристаллизацией сырых диаминов. 

Моноаминодефторирование тетра- и тригалогенированных пиридинов 12, 13 и 14 

безводным аммиаком при 20–50 °С дает смесь γ- и α-аминов в соотношении ~2–4:1 

соответственно по данным 19F ЯМР (схема 3). 

В условиях бис-аминодефторирования пергалогенопиридин 4 образуется смесь α,γ-

диаминов – 2,4-диамино-5-хлор-3,6-дифторпиридина (17) и 2,4-диамино-3-хлор-5,6-

дифторпиридина (18) в соотношении 3:1 по данным 19F ЯМР (схема 1, табл. 2, опыт 3). 

Диамины 17 и 18 получены впервые и выделены из смеси в индивидуальном состоянии с 

использованием хроматографии на тонком слое сорбента. α,α-Диамины – 2,6-диамино-4-хлор-

3,5-дифторпиридин (20) и 2,6-диамино-3,5-дифторпиридин (21) – образуются селективно при 

взаимодействии пиридинов 8 и 10 соответственно с безводным аммиаком при 120 °C (схема 2, 

табл. 2, опыты 4 и 5 соответственно), однократной кристаллизацией сырых продуктов  

получены с СОВ 99%. Бис-аминодефторирование пиридинов 12 и 13 при 120 °С приводит к 

селективному образованию α,γ-диаминов – 2,4-диамино-3-хлор-6-фторпиридина (22) и 2,4-

диамино-3,6-дифторпиридина (23) (схема 3, табл. 2, опыты 6 и 7 соответственно). Необходимо 

отметить, что данные 19F ЯМР для диамина 22 не гарантируют недвусмысленное установление 

его структуры с использованием известных инкрементов заместителей для химсдвигов 19F ЯМР 

[86]. Однако, принимая во внимание эффекты атомов F, Cl и H в полигалогенированных 

пиридинах на ориентацию в реакциях нуклеофильного замещения [82–84, 27], следует ожидать 

замещения атомов F при атомах C–4 и C–2 и, соответственно, образования диамина 22 в 

условиях бис-аминодефторирования пиридина 12. 

Отсутствие в обоих β-положениях атомов галогенов (фтора или хлора), активирующих 

нуклеофильное замещение в полигалогенопиридинах, приводит к выравниванию скоростей 

замещения α- и γ-атомов фтора. По этой причине бис-аминодефторирование 14 приводит к 

смеси 2,4-диамино-6-фторпиридина (24) и 2,6-диамино-4-фторпиридина (25) в соотношении 9:1 

(табл. 2, опыт 8, схема 3). Существенно преобладающий α,γ-диамин 24 выделен препаративно с 

использованием методики, базирующейся на различной способности диаминов образовывать 

комплексы с 18-краун-6 (о методике разделения комплексообразованием см. раздел 1.5). 

Введение третьей аминогруппы в диаминопиридины 3 и 19 или one-pot трис-

аминирование соединений 1 и 6 требует более высокой температуры и продолжительности 

процессов по сравнению с бис-аминированием (табл. 3, опыты 1 и 2, схема 1). Сырые продукты 
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содержат примеси, но 2,4,6-триамино-3,5-дифтор- (26) и 2,4,6-триамино-3,5-дихлорпиридин 

(27) выделены в индивидуальном состоянии (СОВ 99%) с использованием простых 

экспериментальных процедур. Замещение α-атома фтора в диаминопиридинах 17 и 18 приводит 

к образованию 2,4,6-триамино-3-хлор-5-фторпиридина (28) (схема 1). Таким образом, 

аминирование пиридина 4 безводным аммиаком делает возможным однореакторное получение 

триамина 28 с удовлетворительным выходом (табл. 3, опыт 3). Замещение аминогруппой атома 

фтора в α-положении диаминов 22, 23 и 24 и в γ-положении диамина 25 не осуществляется 

вплоть до температуры 160 °С. 

Таблица 3. Трис-аминирование полигалогенпиридинов безводным аммиаком. 

№ 
опыта 

Полифтор
- 

пиридин 

Загрузки 
реагентов 

Условия 
реакции 

Выход 
сырого 

продукта, 
г (%) 

Выход очищенного 
(>99%) продукта, % 

(продукт) Субстрат
, 
г 

NH3, 
мл 

t, 
ч 

T±5, 
ºС 

1 1 3.0 20 50 150 2.8 60 (26) 
2 6 5.0 40 24 140 4.2 70 (27) 
3 4 3.0 20 20 160 2.8 66 (28) 

 Относительная активность субстратов (ср. условия получения моноаминов 2 [73], 7, 9, 11 

и диаминов 3, 17, 18, 19, 22–25 табл. 1 и 2 соответственно), а также ориентация моно- и бис-

аминирования определяются совокупностью известных [27, 86] эффектов заместителей. Замена 

β-атомов фтора на хлор при переходе от пиридина 1 к 6 несколько замедляет γ-

аминодефторирование вследствие исключения активирующего эффекта двух орто-фторов к 

реакционному центру. Одновременно в пиридине 6 облегчается α-аминодефторирование 

благодаря отсутствию дезактивирующего эффекта пара-атома фтора. По данным [80] 

нуклеофильное замещение γ-расположенного атома фтора в пиридине 6 зачастую 

сопровождается образованием некоторых количеств α-замещенного и α,γ-дизамещенного 

продуктов. Тем не менее, в безводном NH3 удается осуществить селективно моно- и бис-

аминирование пиридина 6. Замена атома фтора в наиболее реакционноспособном γ-положении 

пиридина 2 на атомы хлора или водорода при переходе к пиридинам 8 и 10 приводит к смене 

реакционного центра (γ- на α-) и существенному замедлению аминодефторирования вследствие 

дезактивирующего эффекта пара-фтора. 

*** 

 Таким образом, полифторированные пиридины подвергаются аминодефторированию при 

взаимодействии с безводным аммиаком при –33 – 160 °С с образованием моно-, ди- и даже 

триаминопиридинов. Относительная реакционная способность полифторпиридинов и их 

аминопроизводных, также как и ориентация замещения атома фтора, находятся в согласии с 
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совокупным электронным эффектом заместителей. Значительные различия в температурах 

вхождения первой (–33 – 60 °С), второй (60 – 120 °С) и третьей (140 – 160 °С) аминогрупп в 

пиридиновый остов обеспечивают высокую селективность и выход продуктов 60–90% в one-pot 

синтезе, легко достижимую чистоту ~99%. Эти результаты характеризуют аминирование 

полигалогенпиридинов безводным аммиаком как универсальный путь к производным, в 

которых нуждаются современные материалы и тонкий органический синтез. 

 

1.2. Моно- и бис-аминирование полифторированных бензолов с акцепторными 

заместителями [37]. 

 Вторая группа субстратов, аминирование которых безводным аммиаком изучено, 

представлена полифторированными бензолами, содержащими CF3- и С6F5-группы наряду с 

атомами фтора – α,α,α,2,3,4,5,6-октафтортолуолом (29), α,α,α,2,3,5,6-гептафтортолуолом (30), 

декафтор-мета-ксилолом (31) и декафтордифенилом (32). 

 Моно-аминодефторирование тетрафторфталевой кислоты описано в разделе 5. 

 Литературная справка. По данным [73] α,α,α,2,3,4,5,6-октафтортолуол (29) 

аминодефторируется в безводном NH3 при –33 ºС с образованием 4-трифторметил-2,3,5,6-

тетрафторанилина (33). В сборнике [76] описан синтез 4-трифторметил-2,5,6-трифторфенилен-

1,3-диамина (34) действием смеси NH3–H2O (9:1 по объему) при 150 ºС на толуол 29. Такие 

жесткие температурные условия проведения реакции не исключают возможности гидролиза 

трифторметильной группы, чем, вероятно, обусловлен невысокий (48%) выход целевого 

соединения. Отметим, что физические и спектральные характеристики соединения 34, за 

исключением т. кип., не приведены, хотя это соединение не было описано ранее. Сведения об 

аминировании толуола (30) и его изомеров в литературе не обнаружены. 

 Перфторксилолы более активны в реакциях с нуклеофилами, поэтому наряду с 

продуктом(ами) моноаминирования образуют «продукты полизамещения» [87]. Так, 

аминирование орто- и пара-перфторксилолов в водно-спиртовом NH3 при 150 ºС приводит к 

соответствующим моноаминопроизводным с невысоким выходом (~40–50%), обусловленным, в 

том числе, сложностью выделения продуктов из многокомпонентных смесей (препаративная 

ГЖХ). Сведений об аминировании перфтор-мета-ксилола (31) в литературе не обнаружено, 

хотя в работе [88] приведены характеристики спектра ЯМР 19F 2,4-бис(трифторметил)-3,5,6-

трифторанилина (35). Бис-аминирование перфторксилолов и его продукты –  

диаминопроизводные – не описаны. 
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 Аминодефторирование декафтордифенила (32) из-за его высокой активности по 

отношению к нуклеофилам трудно ограничить введением одной аминогруппы. Так, при 

аминировании дифенила 32 водно-спиртовым аммиаком при 120 ºС образуется 4-

аминононафтордифенил (36) (СОВ 97%) с выходом 40% [76]. Судя по выходу продукта, 

реакцию, приводящую к моноаминированию, останавливают при неполном превращении 

исходного соединения, потому как в водном аммиаке при 130 ºС [74] или в безводном NH3 при 

100 ºС [76] (схема 4) осуществляется его бис-аминирование, приводящее к 4,4’-

диаминооктафтордифенилу (37) с выходом 70–80%. Традиционный путь к чистому 

моноаминопроизводному 36 включает взаимодействие пентафторнитробензола с 

пентафторфениллитием [89] или пентафторфенилмагнийбромидом [90] и последующее 

восстановление 4-нитрононафтордифенила. 

Нами реализованы (см. схему 4, табл. 4, опыты 1 и 2) два варианта моноаминирования 

дифенила 32: в безводном NH3 при 10–15 ºС и в смеси безводный NH3/диоксан при 70 ºС. 

Содержание моноамина 36 в продуктах реакции составляет ~90–93%, но в первом варианте 

примесью является диамин 37, тогда как во втором – исходный дифенил 32. В обоих случаях 

чистый амин 36 (СОВ 98%) выделен кристаллизацией с выходом ~80%. Количественное бис-

аминодефторирование дифенила 32 протекает в безводном аммиаке при 50 ºС (схема 4, табл. 4, 

опыт 3) с образованием диамина 37. 

Толуол 29 в безводном NH3 при ~120 ºС подвергается практически количественному 

бис-аминодефторированию (схема 4, табл. 4, опыт 4). Полученный диамин 34 выделен с СОВ 

>99% и спектрально охарактеризован. 
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F
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F
NH2

CF3
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NH2

F
NH2
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32                               36                                                 37

29                         33                    34                  30                        38  
Схема 4 

 Показано, что толуол 30 аминодефторируется в безводном NH3 при 60 ºС в орто-

положение к трифторметильной группе с образованием 2-трифторметил-3,4,6-трифторанилина 

(38) (схема 4, табл. 4, опыт 5). Более жесткие условия моноаминирования толуола 30 по 

сравнению с 29 (–33 ºС [73]) обусловлены менее благоприятным взаимным расположением 

реакционного центра и заместителей в ядре, а также, возможно, и более слабой 
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электрофильностью субстрата из-за меньшего количества атомов фтора. Бис-аминирование 

толуола 30 безводным NH3 до температуры 120 ºС в заметной степени не реализуется. 

 В качестве исходного материала для получения последовательно моноамина 35 и 4,6-

бис(трифторметил)-2,5-дифторфенилен-1,3-диамина (39) использована доступная смесь 

перфторированных изомерных ксилолов и этилбензола, получаемая при обработке 

гексафторбензола продуктами разложения тефлона при высокой температуре в автоклаве [30а]. 

На первом этапе слабым нуклеофилом – водным NH3 – при 30–35 ºС селективно аминируется 

наиболее активный компонент смеси перфтораренов – ксилол 31, после чего 

непрореагировавшие изомерные перфторированные ксилолы и этилбензол отгоняют. Кубовый 

остаток от перегонки является по данным ЯМР 19F моноамином 35 (табл. 4, опыт 6). Этот 

кубовый остаток подвергают действию безводного NH3 при 60–70 ºС (табл. 4, опыт 7). После 

двукратной перекристаллизации получают диамин 39 в индивидуальном состоянии с выходом 

56% на содержание ксилола 31 в исходной смеси. 
CF3

F

F3C

F

F
F

NH3

CF3
F

F3C

F

F
NH2

CF3
F

F3C

NH2

F
NH2

NH3

31                                 35                               39  
Схема 5 

Таблица 4. Моно- и бис-аминирование СF3- и С6F5-содержащих полифторбензолов действием 

NH3 (безв.) 

№ 
опыта 

Полифтор- 
арен 

Загрузки реагентов Условия реакции Выход 
сырого 

продукта, 
г (%) 

Выход 
очищенного 

(>99%) 
продукта,% 
(продукт) 

Субстрат, 
г 

NH3, 
мл 

t, 
ч 

T±5, 
ºС 

1 32 3.0 30 3 10–15 2.8 80 (36) 
2 32 400.0 350а 2 70 395 78 (36) 
3 32 5.0 30 6 50 4.8 80 (37) 
4 29 100.0 300 48 120 90.0 80 (34) 
5 30 5.0 50 15 60 4.3 76 (38) 
6 31б 30.5 350в 5 30–40 26.2 (35) – 
7 (35)г 26.2 35 6 60–70 25.3 56 (39) 

а  В качестве сорастворителя использован диоксан, 2.5 л. 
б  В составе смеси, содержащей орто-, мета-, пара-декафторксилолы (~1, 61, 18 %, 

   соответственно) и декафторэтилбензол (~ 12%). 
в Водный аммиак (d = 0.9 г*мл–1) 
г Сырой продукт из опыта 6 использован для получения диамина 39. 
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* * * 

 Таким образом, полифторарены, содержащие акцепторные группы, моно- и бис-

аминируются безводным аммиаком при умеренных (до 70 ºС) температурах, что позволяет 

селективно получать продукты с приемлемым препаративным выходом простыми 

экспериментальными процедурами и исключить побочные процессы, приводящие к гидро- и 

гидроксидефторированию субстратов. 

 

1.3. Аминирование октафторнафталина, селективный синтез 2,6- и 2,7-

диаминогексафторнафталинов [38]. 

 Аминирование октафторнафталина безводным аммиаком имеет, как минимум, два 

исследовательских аспекта. Первый – синтез перфторированных аминопроизводных нафталина. 

Эти соединения представляют принципиальный интерес в качестве исходных при получении 

новых материалов, поскольку являются промежуточными по соотношению углерод/галоген в 

ряду бензол, нафталин, антрацен/фенантрен (и их гетероаналоги). Второй – фундаментальный 

для физической органической химии – ориентация нуклеофильного ароматического замещения 

в бензаннелированном остове и влияние на нее природы и относительного расположения 

заместителей. Дело в том, что о закономерностях нуклеофильного замещения в 

полифторированных бензолах накоплен и систематизирован обширный экспериментальный 

материал [27], тогда как в ряду производных нафталина и других полиядерных аренов 

исследований проведено существенно меньше. 

 Литературная справка. Известные реакции октафторнафталина (40) как с 

заряженными, так и электронейтральными нуклеофилами протекают с замещением атома 

фтора, в основном, при β-углеродном атоме (β/α > 9/1) [27, 91]. 

Нуклеофильное замещение в β-X-гептафторнафталинах или one-pot введение двух 

отличных от фтора заместителей в соединение 40 приводит к смеси β,β-дизамещенных в разных 

кольцах соединений с преобладанием 2,6- над 2,7-изомером (2,6/2,7 от 100/0 до 75/25) (β-Х-

заместитель/нуклеофил = ButO/ButO– [92], MeS/MeO– [93], MeO/HNR2, NR2/HNR2 [94], Cl/MeO–, 

MeO/MeO–, C6H5/MeO– [36], H/MeO– [95, 96], C6F5/F5C6
– [17], Li/LiBun и NMe2/HNMe2 [97, 98]). 

При этом замещение атома фтора в 5- и 8-положениях не наблюдали. Имеются единичные 

примеры замещения атома фтора в β-Х-содержащем кольце: в положении 3 (до 22% от суммы 

дизамещенных продуктов) параллельно с 2,6- и 2,7-замещением 

(заместитель/реагент/растворитель = Cl/MeO–/MeOH [95]), а также исключительно в 1- и 3-

положениях при акцепторном Х (c-AlkN(O)/c-AlkHN/C6H6 [94]). Как правило, о наличии и 
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соотношении изомеров в смесях продуктов нуклеофильных реакций соединения 40 судят по 19F 

ЯМР спектрам. В редких случаях 2,6-дизамещенные полифторнафталины удалось выделить в 

индивидуальном состоянии (2-метокси-6-тиометоксигексафторнафталин [93], 2-метокси-6-

пиперидиногексафторнафталин [94], 1,3,4,5,7,8-гексафторнафталин [96], перфтор-2,6-

дифенилнафталин [17]), тогда как индивидуальные 2,7-изомеры не описаны. 

 Влияние природы β-Х-заместителя на скорость метоксидефторирования (kотн) 

соединения 40 в системе MeO–/MeOH (50 °С) представлено для Х рядом MeO (0.3) < H (1) < F 

(1.1) < Ph (1.2) < Cl (5.2) [95]. Масштаб влияния β-Х-заместителя на активность реакционного 

центра в другом кольце, таким образом, укладывается в ~1.5 порядка. В работе [96] для 

метоксидефторирования при 25 °С установлено обратное приведенному соотношение влияния 

двух β-заместителей: F (0.81) < H (1). Влияние природы заместителя Х на ориентацию 

нуклеофильного замещения (например, 2,6- vs 2,7-) в литературе не обсуждалось. 

 Сведения об аминопроизводных соединения 40 ограничиваются следующим. 2-

Аминогептафторнафталин (41) получают восстановлением 2-гидразиногептафторнафталина 

цинковой пылью в ледяной уксусной кислоте [99]. Аминирование соединения 40 водно-

спиртовым аммиаком, как метод получения соединения 41, использовано в работе [94]. Однако 

приведенный выход продукта (44%) далек от количественного, способ его выделения не 

описан, чистота не охарактеризована. Учитывая упомянутую выше потенциальную 

практическую значимость бис-замещенных нафталинов, и, в частности, диаминонафталинов, 

представляло существенный интерес изучение прямого аминирования соединения 40 как 

наиболее рационального пути к ним. Для этого предстояло выявить влияние условий 

проведения процесса на скорость и ориентацию моно- и бис-аминодефторирования; последнее, 

по сути, сопряжено с разработкой методов селективного синтеза 2,6- и 2,7-

диаминогексафторнафталинов и практичных способов выделения указанных соединений в 

индивидуальном состоянии. 

 С целью выяснения эффективности безводного аммиака в качестве реагента и среды для 

аминодефторирования соединения 40 изучено его поведение в водном аммиаке, в смесях 

водного аммиака и этанола, безводного аммиака и этанола, безводного аммиака в смеси 

сульфолан/МТБЭ, а также реакция с амидом натрия в жидком аммиаке. 

1.3.1 Аминирование октафторнафталина безводным аммиаком 
Установлено, что в безводном аммиаке осуществляется селективно как моно-, так и бис-

аминирование соединения 40 благодаря существенному различию температурных режимов этих 

процессов. Так, полное превращение арена 40 в моноамины достигается за 9 ч при 15–20 ºС 

(табл. 5, опыт 1 и схема 6). По данным ГЖХ и 19F ЯМР смесь продуктов не менее чем на 95% 
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состоит из β-изомера – соединения 41. Доля замещения α-фтора с образованием 1-

аминогептафторнафталина (42) не превышает 3%. Диаминопроизводные в этих условиях 

практически не образуются. Оne-pot бис-аминирование арена 40 безводным аммиаком 

становится заметным при 70 ºС. Для достижения полной конверсии субстрата при этой 

температуре требуется не менее 100 ч. Оптимальным режимом бис-аминирования оказались 

температура 90 ºС и продолжительность 24 ч (табл. 5, опыт 2). Получаемая при этом смесь 

продуктов содержит ≥96% изомерных диаминогексафторнафталинов и не более, чем по 1% 

моно- и триаминополифторнафталинов (данные ГЖХ-МС). Преобладающим среди продуктов 

бис-аминирования является 2,7-диаминогексафторнафталин (43). Содержание 2,6-

диаминогексафторнафталина (44) и 1,6-диаминогексафторнафталина (45) уступает ему 

значительно. Минорным продуктом является 1,7-диаминогексафторнафталин (46). По данным 

ХМС в смеси продуктов присутствует еще один диаминогексафторнафталин, но из-за низкого 

содержания (≤1%) строение этого изомера не установлено. 
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Схема 6 

Соотношение изомерных диаминов (43+44):(45+46) при аминировании безводным 

аммиаком моноамина 41 (табл. 5, опыт 3) незначительно больше в пользу β,β-изомеров 43 и 44 в 

сравнении с тем же соотношением при аминировании арена 40, по-видимому, за счет 

исключения в опыте 3 соединения 42 как одного из исходных для второго аминирования. 

Неописанные ранее диамины 43–46 выделены в индивидуальном состоянии с 

использованием комплекса экспериментальных процедур: соосаждения с 18-краун-6, 

тонкослойной хроматографии, сублимации, кристаллизации. Определены физические 

характеристики арилендиаминов, зарегистрированы их ИК, УФ и ЯМР спектры. 19F ЯМР 

cпектры каких-либо 1,6- и 1,7-дизамещеннных полифторированных нафталинов не были 

известны.  
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Таблица 5. Условия аминирования соединений 40 и 41 безводным аммиаком (амидом натрия), 

продукты реакций и их выходы.  

№ 
О 
п 
ы 
т 
а 

Загрузки 
реагентов Условия реакции 

Выхо
д 

прод
ук-
тов 

г 

Состав смеси продуктов 
(%, данные ГЖХ)a 

Выделенные продукты, 
их соотношение и 

выход, г/% (рассчитано 
на 40); 

метод очистки 40, 41 
г 

NH3,
б 

мл 

Температу
ра, °C, ±5 

t, 
ч 40 41 42 43 44 45 46 

1 40, 
10.0 50 15 9 9.5  95 2 <1    

41, 8.5/87; 
комплексование, 
кристаллизация 

2 40, 
10.0 50 90 24 8.0  1  71 12 10 3 43+44 (9:1), 6.2/63; 

комплексование 

3 41, 
2.0 30 90 15 1.9    76 11 8 <1  

a Среднее значение минимум трех параллельных экспериментов, среднеарифметическая ошибка 

для основных продуктов не превышает 2%. 

В том числе и по этой причине установление положения отличных от фтора заместителей 

представляло нетривиальную задачу. Отнесение сигналов и констант J индивидуальных 

диаминов 43–46 в спектрах 19F ЯМР выполнено  коллегами автора – Г.Е. Сальниковым и В.И. 

Маматюком, сотрудниками лаборатории физических методов исследования НИОХ. При 

установлении строения соединений 43–46 использована программа [100] и данные о константах 

СТС из работы [101]. Детали изложены в нашей совместной публикации [38]. В табл. 6 

приведены данные спектров 19F ЯМР диаминов 43–46. 

1.3.2 Аминирование октафторнафталина в растворах аммиака 

Водный аммиак (NH3/H2O) как аминирующая система в реакциях, например, с 

электрофильными полифторпиридинами менее эффективен, чем безводный (см. данные раздела 

1.1 и литературные ссылки к нему), но допускает проведение процессов при высокой 

температуре (например, ~230 ºС [74]). 

Действительно, аминирование соединения 40 водным аммиаком протекает в более 

жестких условиях, чем безводным: при 100 ºС степень превращения субстрата в сумму 

моноаминов 41 и 42 не превышает 50% за 30 час. Эффективным процесс становится лишь при 

120 ºС. Однако в этих условиях не удается разделить процессы моно- и бис-аминирования. Так, 

при достижении 80%-ного превращения нафталина 40 становится заметным вклад бис-

аминирования с образованием в основном диамина 43 (табл. 7, опыт 1). Увеличение выдержки 

приводит к накоплению диаминов в реакционной смеси параллельно с расходованием остатка 
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нафталина 40 (табл. 7, опыт 2). Отметим также, что при переходе от безводного к водному 

аммиаку (ср. ориентацию в опыте 1, табл. 5 и опыте 1, табл. 7) соотношение образующихся β/α 

изомеров (41/42) при нуклеофильной атаке на соединение 40 уменьшается: содержание 

моноамина 42 в этом случае достигает уже ~6%. 

Таблица 6. 19F ЯМР спектроскопические данные диаминов 43–46. 

Диамин Сольвент Химические сдвиги 19F ЯМР 
относительно CFCl3, δ (м.д.) Константы, J (Гц) 

43 CDCl3 

NH2H2N
F F

F
FF

F

1 2
3

45
6
7 8

-150.0 -150.0

-158.8

-152.5-152.5

-158.8

 

J(1,3)=J(6,8)=4.0 
J(1,4)=J(5,8)=17.2 
J(1,5)=J(4,8)~0 
J(1,6)=J(3,8)= –7.2 
J(1,8)=55.0 
J(3,4)=J(5,6)= –17.2 
J(3,5)=J(4,6)=4.2 
J(3,6)~0 
J(4,5)=54.8 

44 CDCl3 

NH2F
F F

F
FF

H2N

1 2
3

45
6
7 8

-153.9 -147.9

-155.1

-153.9-147.9

-155.1

 

J(1,3)=J(5,7)=4.1 
J(1,4)=J(5,8)=15.7 
J(1,5)=1.9 
J(1,7)=J(3,5)=8.6 
J(1,8)=J(4,5)=56.0 
J(3,4)=J(7,8)= –17.0 
J(3,7)=7.3 
J(3,8)=J(4,7)= –3.6 
J(4,8)=1.6 

45 CDCl3 

FF
F NH2

F
FF

H2N

1 2
3

45
6
7 8

-152.7

-160.4

-160.9-147.2

-157.8 -163.3

 

J(2,3)= –20.0 
J(2,4)=4.3 
J(2,5)= –4.2 
J(2,7)= –2.3 
J(2,8)=3.5 
J(3,4)= –19.1 
J(3,5)=3.8 
J(3,7)=7.7 
J(3,8)= –3.4 

J(4,5)=61.6 
J(4,7)= –4.2 
J(4,8)=0.7 
J(5,7)= 7.8 
J(5,8)=14.8 
J(7,8)= –17.2 

46 ацетон-d6 

FH2N
F NH2

F
FF

F

1 2
3

45
6
7 8

-145.2

-164.5

-160.9-151.6

-153.6

-160.0

 

J(2,3)= –19.6 
J(2,4)=3.8 
J(2,5)= –3.8 
J(2,6)=6.9 
J(2,8)=3.8 
J(3,4)= –19.3 
J(3,5)=3.9 
J(3,6)= –5.0 
J(3,8)~ –2.5 

J(4,5)=59.5 
J(4,6)=5.0 
J(4,8)~0.7 
J(5,6)= –17.0 
J(5,8)= 14.5 
J(6,8)= 6.7 
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Бис-аминирование нафталина 40 водным аммиаком удается количественно осуществить 

при 130 ºС за 48 ч (табл. 7, опыт 3) с образованием диаминов 43–46. Однако содержание 

изомера 43 в смеси оказалось ниже на ~10% в сравнении с процессом в безводном аммиаке. 

Помимо диаминогексафторнафталинов 43–46 в смеси продуктов обнаружены по крайней мере 

три изомерных диаминопентафторнафталина с суммарным содержанием ~7% (данные ГЖХ-

MС). Образование последних является, по-видимому, следствием реализации характерного для 

реакций в водном аммиаке гидродефторирования полифтораренов, протекающего с участием 

воды и материала реактора при повышенных температурах (см раздел 1.4). Соотношение 

образующихся изомерных диаминов 43–46 практически то же, что при аминировании 

соединения 41 (табл. 7, опыт 4). 

Таблица 7. Условия аминирования соединения 40 растворами аммиака, продукты реакций и их 

выходы.  

Ent

ry 

Загрузки 

реагентов 

Условия 

реакции 
Выход 

продук-

тов 

г 

Состав смеси продуктов 

(%, данные ГЖХ)a 

Выделенные продукты, 

их соотношение и 

выход, г/% (рассчитано 

на 40); 

метод очистки 

40, 41 

г 

NH3,б 

мл 

Темпер

атура, 

°C, ±5 

Продо

лжит. 

ч 

40 41 42 43 44 45 46 

1б 40, 

5.0 
30 (в) 120 5 4.8 19 72 6 2 <1    

2 
40, 

5.0 
30 (в) 120 8 4.7 5 81 6 5 1   

41, 3.0/61; 

комплексование 

3в 40, 

10.0 
60 (в) 130 48 8.6    62 16 8 3 

43+44 (7:2), 5.9/60; 

комплексование 

4 
41, 

2.0 
30 (в) 130 45 1,9    64 15 10 5  

5г,д 40, 

5.0 

50 

(в+э) 
110 5 4.7  81 9 1     

6д,е 40, 

5.0 
30 (+э) 90 5 4.6 4 45  31 5 7 2  

a Среднее значение минимум трех параллельных экспериментов, среднеарифметическая ошибка 

для основных продуктов не превышает 2%. 
б (в) – раствор аммиака в воде (d 0.90 г см–3). 
в В смеси продуктов присутствуют дополнительно три диаминопентафторнафталина (M 248) с 

суммарным содержанием ~7 % по данным ГЖХ-MС. 
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г Использована смесь 30 мл водного аммиака и 20 мл этанола. 
д В смеси продуктов присутствуют дополнительно аминоэтоксигексафторнафталины (M 295) с 

суммарным содержанием ~5–6 % по данным ГЖХ-MС. 
е Этанол (30 мл) использован как сорастворитель. 

 Этанол как сорастворитель в водных средах используют для повышения растворимости 

органических реагентов. Действительно, моноаминирование соединения 40 в смеси водный 

аммиак–этанол (3:2 по объему) протекает несколько быстрее (табл.7, ср. опыты 5 и 1): за 5 час 

при 110 ºС достигается полное превращение 40 (vs 80%-ное при 120 ºС в водном аммиаке). 

Однако при этом возрастает доля α-аминирования в ~1,5 раза. Помимо этого, в смеси продуктов 

обнаружены гексафторнафталины, содержащие NH2- и OEt-группы (данные ГЖХ-MС) с 

суммарным содержанием ~6%. В смеси безводного аммиака и этанола (~1:1 по объему) за 5 час 

уже при 90 ºС из соединения 40 образуются в равных количествах продукты моно- и 

дизамещения (табл. 7, опыт 6). Это свидетельствует о существенном ускорении реакции при 

уменьшении содержания воды в смеси растворителей. Однако наряду с продуктами 

аминирования в реакционной массе также обнаружены упомянутые 

аминоэтоксигексафторнафталины с суммарным содержанием ~5%. По этой причине можно 

констатировать, что образование продуктов гидро- и этоксидефторирования при аминировании 

40 в смесях аммиака с водой и этанолом сводит на нет препаративную ценность этих систем 

для аминирования перфторнафталина 40. 

Аминирование соединения 40 с использованием комбинации безводный 

аммиак/апротонный растворитель (сульфолан или МТБЭ) происходит практически с той же 

эффективностью, что и в безводном аммиаке. Также идентичны образующиеся при этом смеси 

продуктов по химическому и количественному составу. Поскольку в этих реакциях увеличения 

изомерной селективности не наблюдалось, то, с позиций практики, использование апротонных 

сорастворителей при аминировании соединения 40 безводным аммиаком не представляется 

целесообразным. 

1.3.3 Ориентация моно- и бис-аминирования октафторнафталина 

 При анализе результатов нуклеофильного замещения фтора в полифтораренах исходят, 

как правило, из предположения о реализации классического двустадийного ("присоединение-

отщепление") механизма с лимитирующей первой стадией [102]. Эта схема обсуждается для 

реакций метилата натрия (заряженный нуклеофил) в метаноле с полифторбензолами [103, 104] 

и полифторпиридинами [104, 105], аммиака (электронейтральный нуклеофил) с 

полифторпиридинами в водном диоксане [82]. (Необходимо отметить, что параллельно 
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существует точка зрения о возможности реализации «концертного механизма» замещения 

галогена (одностадийного, аналогичного SN2-механизму в алифатическом ряду) в реакциях 

электрофильных аренов с нуклеофилами [106]). 

 Двустадийная схема общепринята и для нуклеофильного замещения фтора в соединении 

40 и в других полиядерных аренах. Так, кинетические данные реакции арена 40 с MeO– в 

работах [95, 97] обсуждаются ведется в предположении о промежуточном образовании 

нионных σ-комплексов Meйзенгеймера. Для реакций производных соединения 40 с метокси-

анионом в метаноле эффекты заместителей охарактеризованы только для атома фтора в 

аннелированном кольце, и в орто-положении по отношению к месту атаки [96]. Значения 

активирующих факторов kF/kH для псевдо-мета- (взаимное 2,6-расположение заместителя и 

реакционного центра) и -орто-атомов фтора составляют ~20–30, эффект псевдо-пара-атома 

фтора ≤1 (взаимное 2,7-расположение заместителя к месту атаки). Для мета- и пара-атомов 

фтора величина этого эффекта неизвестна. При условии, что их величины для нафталинового 

остова примерно такие же, как для бензольного, наблюдаемая ориентация нуклеофильного 

замещения в полифторированных полициклических аренах, по крайней мере, не противоречит 

необходимости максимального количества активирующих орто- и мета-атомов фтора и 

минимального дезактивирующих пара-атомов фтора [27, 97]. 

 В пользу реализации классического SNAr-механизма в реакции 40 с аммиаком 

свидетельствует, на наш взгляд, следующее качественное рассмотрение кинетики реакций 

полифтораренов. Известно, что в изотермических условиях (25 ºС) в ряду тетрафторпиримидин 

(F4-Pm), пентафторпиридин 1, октафторнафталин 40, гексафторбензол эффективные константы 

скорости их метоксидефторирования в системе MeO–/MeOH составляют 3.9·103, 1.4, 1.1·10–3, 

~10–5 (л моль–1 с–1) соответственно [104, 95, 105]. (Величина константы скорости для 

гексафторбензола при 25 ºС рассчитана нами экстраполяцией, приняв изменение в 2 раза  

известной константы скорости k = 1.3·10–4 л моль–1 с–1 при 57 ºС на каждые 10 ºС изменения 

температуры). Таким образом, константы скорости уменьшаются в ряду рассматриваемых  

соединений на ~3 порядка. Примерно такое же различие наблюдается для констант скоростей 

аминодефторирования F4-Pm и F5-Py в системе NH3/диоксан/H2O/25 ºС, а именно – 1.3·и 6.8·10–

4 л моль–1 с–1, соответственно [96]). Сопоставим эти величины с «оптимальными температурами 

аминодефторирования» (Topt) полифтораренов безводным аммиаком, которые определим как 

температуры эффективного осуществления процесса моно-аминирования аренов, не 

осложненного бис-аминированием. Topt составляют для 1 – –33 ºС [73], для 40 – 15–20 ºС (табл. 

5, опыт 1), для гексафторбензола– ~100 ºС (табл. 10, опыт 1), т.е. уменьшение скорости 

аминодефторирования аммиаком в ряду рассмотренных аренов качественно соответствует 
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таковому в реакциях тех же субстратов с заряженным нуклеофилом. При этом уменьшение 

скорости при переходе от одного субстрата к другому в указанном ряду существенно больше 

(примерно в 30 раз). Это отвечает ожидаемому для перехода от более активного к менее 

активному нуклеофилу. 

 На наш взгляд, симбатность изменения Topt реакций электронейтрального аммиака и 

скоростей реакций заряженного нуклеофила (MeO–) в ряду полифторароматических субстратов, 

существенно различающихся электрофильностью, следует принять как довод в пользу  

однотипного механизма для них. 

 Важнейшим вопросом при этом представляется природа факторов, управляющих 

реакционной способностью арена и региоселективностью реакции. Аррениусовские параметры, 

определенные для нуклеофильных реакций полифторированных бензолов [103, 104] и 

полигалогенированных пиридинов [104], указывают на то, что скорости реакций более 

чувствительны к энергиям активации, нежели к предэкпоненциальному фактору. Из допущения 

малозначимости вклада эффектов сольватации в величину энергии активации [14] следует, что 

реакционная способность полифтораренов и региселективность их нуклеофильных реакций 

обусловлена внутренними структурными факторами переходного состояния (TS, transition 

state). Такими факторами полагают, прежде всего, как эффекты отдельных атомов фтора, так и 

их коллективное влияние. Общепринято, что электронный эффект атома фтора проявляется как 

результат «inductive electron withdrawal offset by electron-pair repulsions» (индуктивное 

оттягивание электронов, гасимое отталкиванием электронных пар) [96]. Атомы фтора как 

заместители в орто- и пара-положениях кольца полифторарена к месту нуклеофильной атаки, 

таким образом, обладают р,π-отталкивающим дестабилизирующим TS эффектом, который для 

орто-атома фтора компенсируется в большей или меньшей степени его электроноакцепторным 

индуктивным эффектом в зависимости от степени близости TS к σ-комплексу, независимо от 

того, является ли последний реальным интермедиатом.  

Эффекты мета- и пара-атомов фтора к реакционному центру действуют в позднем 

(интермедиатоподобном) TS стадии присоединения нуклеофила, которое промоделируем 

анионным σ-комплексом Мейзенгеймера: по сравнению с атомом водорода атомы фтора 

соседний (мета- к sp3-углероду) и присоединенный (пара-) к месту нахождения отрицательного 

заряда в промежуточном σ-комплексе сильно активирует (стабилизирует TS) и слабо 

дезактивирует (дестабилизирует TS), соответственно.  орто-Расположенный к реакционному 

центру атом фтора поляризует связь Crc–C–F, делая атакуемый углерод более 

электронодефицитным. Этот эффект в большей степени оказывает активирующий эффект в 

раннем TS, нежели в интермедиатоподобном [107]. Осуществлено [103, 107] «разделение» 
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электронных эффектов атомов фтора как заместителей в различных положениях 

полифторированных бензолов, пиридинов и пиримидинов. Например, в производных 

гексафторбензола активирующее влияние мета-фтора превосходит таковое орто-фтора. При 

переходе к более электроноакцепторным остовам в ряду «бензол → пиридин → пиримидин» 

относительный активирующий эффект орто-фтора возрастает и, начиная с пиридина, 

превалирует над таковым мета-фтора [104, 107]. Рост отношения Fortho/Fmeta в указанном ряду 

субстратов составляет (0.3÷0.5) → (1.3÷1.7) → ~12 при метоксидефторировании в системе 

MeO–/MeOH. Такое же соотношение активирующих эффектов сохраняется для реакций 

пиридина и пиримидина с электронейтральным NH3 [108, 82]. В работе [109] отмечается, что 

эффект орто-фтора мало изменяется при варьировании степени фторирования бензольного 

кольца.  

 При введении второй аминогруппы в моно-аминосоединения порядок изменения 

скоростей в ряду обсуждаемых соединений не сохраняется, поскольку влияние уже 

присутствующей аминогруппы на реакционную способность не одинаково в различных 

остовах. Так, например, в соединении 41 реакционный центр второго аминирования находится 

в аннелированном кольце к содержащему заместитель, отличный от фтора, и потому 

дезактивирован, очевидно, в меньшей степени. В соответствии с этим найденные Topt 

аминодефторирования в ряду соединений 2, 41 и пентафторанилин составляют ~100 ºС (табл. 

2), ~90 ºС (табл. 7, опыт 2) и 200–220 ºС (табл. 10, опыт 4). 

Таблица 8. Температурные зависимости отношений 43:44 и 44:45 в реакции соединения 40 с 

безводным  NH3 

№ 

опыт

а 

Температура, 

°C, ±5 

Продолжительность, 

ч 

Смеси продуктов, % 

(по данным ГЖХ-МС)  

Соотно-

шение 

43:44 

Соотно-

шение 

43:45 41+42 43+44+45+46 

1 90 15 14 82 5.6 5.1 

2 70 24 50 49 6.5 6.2 

3 50 100 14 85 9.9 12.8 

 Термодинамический фактор, ответственный за ориентацию, выявлен из температурной 

зависимости ориентации бис-аминирования соединения 40 безводным аммиаком. Поскольку 

при действии аммиака из арена 40 образуется практически только моноамин 41 (≥95%), 

изомерный состав продуктов дальнейших его превращений – диаминов 43–46 – не зависит 

существенно от исходного субстрата (40 или 41), и определяется исключительно условиями 

проведения реакции. Установлено (см. табл. 8), что с понижением температуры проведения 
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процесса в смеси продуктов возрастает содержание преобладающего изомера 43. Это 

свидетельствует о том, что аминирование в используемом температурном интервале 

осуществляется при энтальпийном контроле региоселективности (рис. 1) и образование 

соединения 43 энтальпийно предпочтительнее в сравнении с образованием 44 и 45. 

 

 
Рис.1а 

 Считая, что различие вкладов эффектов сольватации в различие энтальпий активации 

конкурирующих направлений незначительно, можно полагать, что региоселективность бис-

аминирования полифторнафталинов определяется в основном внутренними структурными 

особенностями TS, то есть эффектами заместителей. 

С этих позиций установленная преимущественная β-ориентация аминодефторирования 

перфторарена 40 аммиаком традиционна для реакций нуклеофильного замещения в этом 

субстрате. В рамках упомянутых выше представлений об эффектах атома фтора из разных 

положений к реакционному центру эта ориентация обеспечивается преобладанием 

активирующего эффекта пяти орто-, мета- и псевдо-мета-расположенных атомов фтора над 

дезактивирующим эффектом двух псевдо-пара-расположенных атомов фтора. При α-

замещении лишь четыре атома фтора оказывают активирующий эффект, а три – 

дезактивирующий (резонансные структуры 47 vs 50 σ-комплексов, моделирующих TS 

направлений реакции, ведущих к аминам 41 и 42, соответственно, схема 7). 

 Для известных реакций 2-Х-гептафторнафталинов с нуклеофилами, включая вторичные 

амины [95, 96, 108], характерно образование β,β-дизамещенных продуктов с заметным 

преобладанием 2,6-изомера. Замещение в α-положениях перфторированного кольца (1,6- и 1,7-

ориентация) с образованием 45 и 46 или их аналогов, равно как и преимущественную 2,7-

ориентацию (vs 2,6-) замещения, реализующуюся при аминировании соединения 41, ранее не 

наблюдали. Это побудило нас обсудить возможные причины «необычной» региоселективности. 
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Схема 7. Предельные структуры, моделирующие TS конкурирующих направлений замещения. 

В связи с увеличением доли α-аминирования при переходе от соединения 40 к 41, что 

следует из сопоставления отношений 41:42=95:2 и (43+44):(45+46)=83:13 соответственно (табл. 

5, опыт 1 vs 2), отметим, что аминирование моно-амина 41 осуществляется, во-первых, при 

более высокой температуре по сравнению с соединением 40, и, во-вторых, в кольцо, не 

содержащее аминогруппу. Это означает, что введение аминогруппы вместо атома фтора  

дезактивирует субстрат в целом и содержащее её кольцо по сравнению с другим. 

Следовательно, появляются основания полагать, что TS как α-, так β-аминирования соединения 

41 более поздние, то есть ближе по структуре к σ-комплексам, чем TS аминирования 

соединения 40. Соответственно активирующий эффект орто-атомов фтора, значительный в 

реагентоподобных TS, имеет меньшее влияние при аминировании соединения 41 (аналогично 

уменьшению активирующего эффекта орто-атомов фтора в ряду тетрафторпиримидин → 

пентафторпиридин → гексафторбензол). По нашему мнению, это может быть причиной 

наблюдаемого уменьшения вклада β-аминирования при двух орто-расположенных по 

отношению к реакционному центру атомах фтора. 

Кроме этого, отношения изомерных диаминов 43/44 и 45/46 – продуктов β- и α-

замещения, соответственно, в условиях энтальпийного контроля региоселективности отражают 

различие электронных эффектов атома фтора и NH2-группы. Величины 43/44 и 45/46, обе >1, 

свидетельствуют о том, что преобладает замещение фтора в несопряженных с аминогруппой 

положениях (предельные структуры  48 vs 49 и 51 vs 52, соответственно, схема 7). Таким 

образом, региоселективность в обоих случаях отвечает проявлению аминогруппой, псевдо-

пара-расположенной к реакционному центру, более сильного дезактивирующего эффекта по 

сравнению с аналогично расположенным атомом фтора, подобно тому, как осуществляется 
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преимущественное мета-бисаминодефторирование гексафторбензола [74]. При β,β-

дизамещении смена преобладающего направления с 2,6- (псевдо-пара-) на 2,7- (псевдо-мета-) 

при переходе от вторичных аминов [94, 98] к аммиаку обусловлена различием электронных 

эффектов NНR- и NH2-групп как заместителей. Аналогичное явление имеет место в ряду 

производных бензола [110]: в реакциях пентафторированных N,N-диметил-, N-метил- и 

анилина с N-нуклеофилами мета-/пара- отношение продуктов замещения увеличивается с 0.07 

до 7. Трактовка этого результата основана на представлениях о стерических препятствиях для 

проявления объемным заместителем электронодонорного резонансного эффекта, возникающих 

в результате взаимодействия NR2- или NHR-группы и орто-атома фтора. Следовательно, в 

случае полифторированных N,N-ди- или NH-замещенных аренов σ-комплексы типа 49 более 

стабильны, чем типа 48, и нуклеофильная атака на пара- и/или псевдо-пара-положения 

предпочтительнее иных направлений реакции. Незамещенная NH2–группа проявляет 

значительно больший электронодонорный эффект по сравнению с NR2-группой и атомом 

фтора, таким образом, обеспечивая предпочтительность мета- и псевдо-мета- ориентацию 

присоединения нуклеофила. 

Отметим, что уменьшение β/α отношения, обусловленное ослаблением активирующего 

эффекта орто-фтомов фтора с понижением степени фторирования субстрата и, следовательно, 

его электрофильности, имеет место при нуклеофильном замещении в неполностью 

фторированных нафталинах [96] и хинолинах [111, 112]. Так, при переходе от 2-Н-

гептафторнафталина к 2,6-ди-Н-гексафторнафталину замещение исключительно в положение 

6(β) сменяется конкуренцией β- и α-направлений с соотношением 3(β):1(α):4(α) = 7:2:1. 

Обратим внимание на то, что замещение в положении 1 (присутствует мета-атом фтора, 

отсутствует орто-атом фтора) доминирует над замещением в положении 4 (присутствует орто-

атом фтора, отсутствует мета-атом фтора). При переходе от 5,6,7,8-тетрафторхинолина к 5,7- 

или 6,8-дифторхинолинам исключительное β-замещение (по положениям 7 и 6) [111] сменяется 

на преимущественное α-замещение (по положениям 5 и 8, соответственно) [112]. Отметим, что 

атом азота полифторированного гетероцикла не оказывает влияния на региоселективность 

нуклеофильной атаки. 

С учетом приведенных соображений нами разработаны методы управления ориентацией 

аминодефторирования 41, основанные на обратимой модификации заместителя, ведущей к 

изменению его электронных свойств. 
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1.3.4 Селективный синтез 2,7-и 2,6-диаминогексафторнафталинов 

Известно, что ионизация гидроксигруппы в пентафторфеноле обеспечивает смену 

преимущественного пара- на исключительное мета-замещение при гидроксилировании 

щелочью в трет-бутаноле и воде [113, 114]. Безводный аммиак предоставляет возможность 

осуществить ионизацию аминогруппы соединения 41 действием NaNH2, усилив тем самым 

электронодонорный эффект заместителя. 

Установлено, что при взаимодействии соединения 41 с 4 эквивалентами NaNH2 в 

безводном аммиаке при –40 ºС образуются продукты аминирования исключительно по 

несопряженным с отличным от фтора заместителем β- и α-положениям тетрафторированного 

кольца с подавляющим преимуществом диамина 43 над его изомером 45 (табл. 9, опыт 1 и 

схема 8). Таким образом, закрываются каналы аминирования гептафторнафтиламида натрия 

(53) по псевдо-пара-положениям по отношению к ионизованной аминогруппе. 

 

F F F F
NHAcNaHN NH2Na (Ac)2O

43  + 45
(~20:1)

43 + 44
 (~1:5)

41

54

NH2Na

53
NH3 NH3

NH3

 
Схема 8. 

 Обращает на себя внимание также уменьшение вклада α-аминирования по сравнению с 

таковым в реакции 41 с безводным аммиаком. В реакции амида натрия с амидом 53 

соотношение 43/45 составляет 93:4, тогда как в реакции с аммиаком (табл. 5, опыт 3) – 76:8. 

Причиной этому может быть более реагентоподобное в случае заряженного нуклеофила TS c 

большим активирующим эффектом орто-атомов фтора (см. раздел 1.3.3). На такое изменение 

характера TS указывает и значительное увеличение скорости аминирования (ср. температурные 

режимы упомянутых опытов). Судя по этим данным, одновременный (опыт 1, табл. 9) переход 

к менее активному субстрату 53 оказывает меньшее влияние на скорость реакции. 

 С целью изучения возможности использования амид-иона в синтезе моноамина 41 или 

one-pot синтезе диамина 43 исследовано взаимодействие соединения 40 с амидом натрия. 

Установлено, что полное превращение 40 осуществляется уже при действии 2.1 эквивалента 

NaNH2 при –60 ºС за 0.15 ч (табл. 9, опыт 2). Смесь продуктов содержит 41, 

бис(гептафторнафтил)амин (М 521) и 2-амино-7-(N-гептафторнафтиламино)нафталин (М 518) 

по данным ГЖ-МС и ЯМР 19F, а также до 20% по весу несублимируемых смолообразных 

веществ. Этот результат указывает на то, что взаимодействие 40 с амидом натрия приводит к 

41, однако далее образующийся из последнего ион соединения 53 конкурирует с амидом натрия 
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в реакции с высокоэлектрофильным 40. Образование соединения с М 518 и иных 

высокомолекулярных продуктов, в свою очередь, является, преимущественно, результатом 

последующего аминирования продуктов первичных превращений. Из-за заметного количества 

побочных продуктов препаративный синтез 41 прямым моноаминированием 40 действием 

NaNH2 не эффективен в сравнении с аминированием незаряженным аммиаком. 

Таблица 9. Условия проведения и продукты реакций соединений 41 и 54 с аминирующими 

агентами. 

Опыт 

Количества 

реагентов 

Условия 

реакций 
Выход 

смеси 

продуктов, 

г 

Состав смеси продуктов 

(%, данные ГЖ-МС)a 

Продукты, выход 

г/%; 

метод очистки 

Арен, 

г 

NH3, 

мл 

Темп., 

°C, ±5 

Продо

лжит., 

ч 

41 43 44 45 46  

1b 41, 

2.0 
100 –40 1 1.9  93  4  

43, 1.6/82; 

комплексование 

2в 40, 

2.0 
80 –60 0.15 1.9 64     

41, 1.0/52; 

сублимация 

3г 40, 

2.0 
80 –55 1 1.8  72  4  

43, 1.1/55; 

комплексование 

4 
54, 

5.0 
50 50 8 3.9 д  16 76 1 3 

44, 2.0/47; 

комплексование 
a Среднее значение минимум трех параллельных экспериментов, среднеарифметическая ошибка 

для основных продуктов не превышает 2%. 
b Na (0.69 г) использован для приготовления NaNH2 (мольное соотношение NaNH2/41 = 4). 
в Na (0.35 g) использован для приготовления NaNH2 (мольное соотношение NaNH2/40 = 2). 

Смесь продуктов содержит также N,N-бис(гептафтор-2-нафтил)амин, 7% (M 521), 2-амино-7-

(N-гептафтор-2-нафтиламино)-нафталин, 8% (M 518) по данным ГЖХ-МС, и нелетучие 

соединения (~20%). 
г Na (0.85 g) использовано для приготовления NaNH2 (мольное соотношение NaNH2/40 = 5). 

Смесь продуктов содержит также нелетучие соединения (~25%). 
д Вес продуктов реакции, полученных после гидролиза ацетамидопроизводного, до гидролиза 

вес продукта составлял 4,9 г. 

 Конкуренцию анионов амида и нафтиламида 53 как нуклеофилов в реакции с 40 удается 

изменить в пользу первого лишь при его 5-ти кратном мольном избытке по отношению к 
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ароматическому субстрату. В этих условиях образуются диамины 43 и 45 (18:1) с выходом ~75 

% (табл. 9, опыт 3). Таким образом, использование избытка амид-иона в качестве 

аминирующего агента предоставляет возможность осуществить однореакторный синтез 43 

непосредственно из 40. 

 Увеличения вклада псевдо-пара-замещения следует ожидать при ослаблении 

электронодонорного влияния заместителя в 41, достигаемого, например, ацилированием 

аминогруппы. В частности, на этом основан способ получения тетрафтор-пара-

фенилендиамина взаимодействием гексафторбензола с избытком фталимида калия и 

последующем гидролизе первичного продукта [115]. 

Установлено, что в реакции 2-ацетиламидогептафторнафталина (54) с безводным 

аммиаком образуются, судя по данным ЯМР 19F и ГЖ-МС, четыре изомерных амина, основным 

из которых является 2-амино-6-ацетамидогексафторнафталин (55). При гидролизе полученных 

продуктов выделены β,β-диамины 43 и 44 в соотношении ~1:5 (табл. 9, опыт 4). Диамины 45 и 

46, получаемые при гидролизе продуктов α-аминирования 54, представлены в смеси продуктов 

в количестве 1 и 3% соответственно.  

Сопоставление условий взаимодействия безводного аммиака с соединениями 41 и 54 

свидетельствует о более высокой реакционной способности последнего из них. Соответственно, 

увеличение вклада β-аминирования в случае соединения 54, можно полагать, обусловлено 

усилением активирующего влияния орто-атома фтора по мере того, как TS становится более 

ранним. В свою очередь, ослабление при ацетилировании аминогруппы электронодонорного 

влияния заместителя и возрастание стерических препятствий для проявления им резонансного 

эффекта, очевидно, делают его π-донорный эффект меньшим, чем у атома фтора. В результате, 

из двух возможных β-положений тетрафторированного кольца соединения 54 более 

реакционноспособным оказывается положение 6, что соответствует образованию TS с 

ацетамидогруппой в псевдо-пара-положении (аналогичного 49 на схеме 7). 

Следовательно, путем обратимой модификации аминогруппы, усиливая или ослабляя ее 

электронодонорный эффект, возможно управление ориентацией аминирования 41. 

* * * 

 Таким образом, найдены условия эффективного как моно-, так и бис-аминирования 40 

безводным аммиаком. При моноаминировании образуется соединение 41 с препаративным 

выходом 85–90%. Бис-аминирование 40 приводит к смеси диаминов 43–46, основной из 

которых – диамин 43 (~70%). Этот факт является первым примером преимущественного 2,7-

дизамещения в октафторнафталине. Использование сорастворителей (вода, этанол, апротонные 

органические растворители) не увеличивает эффективности (скорость+селективность) 
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аминодефторирования и/или приводит к образованию побочных продуктов. Выявленная 

ориентация аминодефторирования 40 (β/α-отношение) и 41 (β/α- и β/β-отношение) 

интерпретирована в рамках представлений о совокупном электронном эффекте атомов фтора и 

аминогруппы как заместителей в нафталиновом остове. β/α-Соотношение увеличивается с 

ростом электрофильности субстрата. 2,7/2,6-Соотношение ориентации замещения в 2-Х-

нафталинах (Х = NH2, NHCOCH3) определяется соотношением электронных эффектов 

заместителя Х и атома фтора. 

 С учетом выявленных закономерностей разработаны способы управления направлением 

аминирования 41, основанные на обратимой модификации аминогруппы. Селективный синтез 

2,7-диаминогексафторнафталина 43 осуществлен взаимодействием моноамина 41 с амидом 

натрия, или взаимодействием перфторарена 40 с не менее чем 5-ти кратным избытком амида 

натрия. 2,6-Диаминогексафторнафталин 44 получен аминированием 2-

асетиламидогептафторнафталина 54 с последующим гидролизом ацетиламидогруппы. С учетом 

разработанного практичного способа выделения индивидуальных моно- и 

диаминополифторнафталинов высокой чистоты с использованием комплексообразования с 18-

краун-6 (см раздел 1.5) следует считать аминопроизводные полифторнафталина доступными 

для широкой синтетической практики. 

 

1.4.  Моно- и бис-аминирование полифторированных бензолов аммиаком [37, 40] 

 Полифторированные производные бензола наименее электрофильны среди изучаемых 

объектов. Очевидно, что для их моно- и, тем более, бис-аминирования необходимы 

существенно более жесткие условия. Следовательно, возрастает вероятность появления в 

реакционных смесях побочных продуктов, образование которых в менее жестких условиях не 

реализовалось в заметной степени. 

В то же время, практическая значимость получения непосредственно из 

гексафторбензола (56) его диаминопроизводных − 2,4,5,6-тетрафторфенилен-1,3- (57) или 

2,3,5,6-тетрафторфенилен-1,4-диамина (58) − рациональным способом (ср. с многостадийными 

синтезами 57 [116] и 58 [117]) обусловлена их использованием в синтезе Hi-Tech материалов, в 

частности, ароматических полиимидов, существенно превосходящих нефторированные аналоги 

по многим физико-химическим характеристикам [71]. Подчеркнем, что для применения 

полиимидов в оптических приложениях принципиальна высокая чистота 

перфторарилендиаминов-мономеров, поскольку их частично фторированные аналоги 

поглощают на длинах волн лазера, стандартно используемого в оптико-коммуникационной 
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технике. Так, известный к началу настоящей работы перфторированный ароматический 

полиимид [118] был получен поликонденсацией соединения 57 и диангидрида 1,4-бис(3,4-

дикарбокситрифторфенокси)тетрафторбензола и нашел применение [72] благодаря способности 

образовывать пленку, прозрачную в видимой и ближней инфракрасной области 0.8÷1.5 µm, 

включающей длины волн поглощения обертонов валентных колебаний связи Сар–Н. 

 С другой стороны, известно, что перфтор(гет)арены и многие их производные, 

преимущественно с акцепторными заместителями, претерпевают моно- и/или бис-

гидродефторирование в средах, содержащих воду и восстановители, например, металлы. Эти 

процессы могут реализоваться, в частности, при аминировании перфтораренов водным 

аммиаком при повышенных температурах в автоклавах. Так, нами зафиксировано образование 

продуктов гидродефторирования (до 8% суммы продуктов) в процессе бис-

аминодефторирования 40 действием водного аммиака [38], при проведении которого 

реализуется контакт полифторарена со стальной поверхностью автоклава и водой при 120÷140 

°С. Следовательно, восстановителями полифтораренов могут являться металлы, входящие в 

состав нержавеющей стали (Fe, Cr, Ni), как и, например, Zn в водных растворах KOH [119], 

KH2PO4 [120] и NH3 [121] или Zn/Cu-пара в водном ДМФ [122] уже при комнатной температуре 

или умеренном нагревании (до 70 °С). Вследствие этого, гидродефторирование как побочный 

процесс возможно и в синтезе изомерных тетрафторфенилендиаминов бис-

аминодефторированием арена 56 водным аммиаком [74] при проведении его в стальном 

автоклаве. 

 По этой причине, наряду с изучением возможностей безводного аммиака как системы 

реагент/растворитель для аминодефторирования полифтораренов, одной из задач настоящей 

работы являлось детальное изучение конкуренции амино- и гидродефторирования при 

взаимодействии полифтораренов с водным аммиаком в стальном автоклаве – технологичном 

процессе и аппарате, пригодном для масштабированияю Таким образом, настоящий раздел 

посвящен выявлению возможностей, сравнению преимуществ и недостатков этих 

аминирующих систем. 

 Литературная справка. Гексафторбензол (56) и пентафторбензол (59) наименее 

активны в реакции аминодефторирования по сравнению с субстратами, рассмотренными в 

предыдущих подразделах. Известно [30с,д], что моноаминирование этих субстратов протекает в 

водном NH3 при 150–160 ºС, при этом продукты – пентафторанилин (60) и 2,3,5,6-

тетрафторанилин (61), соответственно – выделяют с выходами 70–75%. Амин 60 получен 

действием амида натрия на соединение 56 в безводном NH3 при –70 ºС [5], но в этих условиях, 

по данным [123], образуется в значительных количествах и бис(пентафторфенил)амин. 
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Описано бис-аминодефторирование соединения 56 водным NH3 при 220 ºС с 

образованием изомеров 57 и 58 в соотношении ~85:15 и тетрафтор-орто-фенилендиамина в 

незначительном количестве [30е, 74]. Для выделения диамина 57 из этой смеси использовали 

препаративную ГЖХ. Синтез соединений 57 и 58 в изомерно чистом состоянии осуществляют 

альтернативными методами. Так, например, диамин 57 (выход ~20%) получают 

дефторированием – электрохимическим на ртутном катоде [124] или водородом на никеле 

Ренея [116] – аминоиминоциклогексена, образующегося при действии NH3 на 

декафторциклогексен. Синтез диамина 58, характеризующийся наибольшим из известных 

выходом (~25%), основан на каталитическом аммонолизе хлорпентафторбензола в водном NH3 

в присутствии солей меди(I) [85]. 

Бис-аминирование соединения 59 с образованием 2,4,5-трифторфенилен-1,3-диамина 

(62) не описано. В работе [85] сообщается об образовании соединения 62 при 

гидродехлорировании 2,4-диамино-3,5,6-трифторхлорбензола действием Zn0 в водном NH3. 

Моноаминирование соединения 56 действием безводного аммиака в стальном автоклаве 

осуществляется уже при 100 °С (схема 9, табл. 10, опыт 1) с образованием соединения 60. 

Моноамин 60 выделен с высоким выходом (87–89%) и чистотой не менее 99% после 

однократной перегонки, а при повышении температуры до 200 °С становится заметен процесс 

бис-аминирования (табл. 10, опыт 2). В водном NH3 моноаминирование соединения 56 

протекает при ~150–160 °С (схема 10, табл. 10, опыт 3) эффективно и гладко – 

гидродефторирование не реализуется в сколько-нибудь заметной степени. 

Бис-аминирование 56 безводным аммиаком в смеси с диоксаном при 200 °С (табл. 10, 

опыт 4) или с метил-третбутиловым эфиром при 220 °С (табл. 10, опыт 5) приводит к 

образованию диаминов 57 и 58. В первом случае остается часть моноамина 60, а во втором в 

результате частичного трис-аминирования образуется и симм-триаминотрифторбензол (63). 
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Схема 9 

В стальном автоклаве бис-аминирование 56 водным аммиаком осуществляется в 

интервале температур 180÷220 °С. Установлено, что наряду с целевыми соединениями 57 и 58 
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образуются гидродефторированные соединения (схема 10), преимущественно 2,4,5-

трифторфенилен-1,3-диамин (62), и, в более жестких условиях, 2,5-дифторфенилен-1,3-диамин 

(64), содержание которых в смеси продуктов зависит от условий проведения процесса. В 

отличие от этого в стеклянной ампуле при бис-аминировании 56 водным аммиаком продукт 

гидродефторирования 62 не образуется (табл. 10, опыт 14). Повышение температуры и 

увеличение продолжительности проведения процесса в стекле приводит к появлению в смеси 

продукта трис-аминирования – соединения 63 (табл. 10, опыт 15). Эти результаты 

свидетельствуют о том, что для реализации гидродефторирования полифтораренов необходим 

контакт реакционной массы с поверхностью автоклава. 

В водном NH3 соединение 59 при 100 оС эффективно моно-аминируется с образованием 

соединения 61, которое выделено с прекрасным препаративным выходом (табл. 10, опыт 16). 

При ~220 оС степень превращения пентафторбензола 59 в диамин 62 за 8 ч составляет ~25% 

(табл. 10, опыт 17). Увеличение продолжительности процесса приводит к осмолению 

реакционной массы. 
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Схема 10 

Образование продуктов гидродефторирования при аминодефторировании 56 заметно 

уже на нижней границе (180 °С) температурного интервала (табл. 10, опыт 6) и возрастает при 

повышении температуры (табл. 10, опыты 6, 7, 8, 9) и увеличении продолжительности (табл. 10, 

опыты 10, 11, 12, 13) процесса. На верхней границе (220 °С) используемого температурного 

интервала содержание соединения 62 в продуктах реакции составляет ~40% к моменту полного 

расходования промежуточного анилина 60. Помимо этого, в смеси появляется продукт более 

глубокого гидродефторирования – соединение 64 (табл. 10, опыт 9). Сопоставление этих 

результатов с результатами экспериментов при 180÷200 °С указывает на бóльшую 

чувствительность скорости гидродефторирования по сравнению с аминированием к 

температуре. Доля суммы целевых продуктов (57+58) максимальна (~75%) при 200 °С, 

содержание соединения 62 при этом составляет 13÷16%, промежуточного анилина 60 – 8÷12% 
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(табл. 10, опыты 7, 11). Частично гидродефторированный полифторфенилен-1,4-диамин в 

смесях в заметном количестве не обнаружен. 

Таблица 10. Взаимодействие гексафторбензола (56) с аммиаком. 

Опыт 

Количества 

реагентов 
Условия реакций Выход 

смеси 

продуктов, 

г (%) 

Состав смесиа, 

мол.% 

56, 

г 

водный 

NH3, 

мл 

Темп., 

°C, ±5 

Продол

жит., 

ч 

60, 

(г) 
57+58 62 64 63 

1 63.0 250в 100 15 60.0 >95 (60.0б)     

2 3.0 8 200 6 2.3 92 8    

3 5.0 30 160 6 1.9 >98 (4.8) <2    

4 10.0 25в 200 30 9.5 19 81г    

5 10.0 25д 220 30 9.1 – 86   14 

6 5.0 30 180 6 4.9 42 54 2–3   

7 10.0 60 200 6 8.6 8–10 72–77 13–16   

8 5.0 30 210 6 4.4 16 52 30   

9 5.0 30 220 6 4.2 – 44е 44 12  

10 5.0 30 180 24 4.8 20 72 7–8   

11 50 300 200 8 45 (92%) 12 75ж 13   

12 5.0 30 210 5 4.4 19 61 18   

13 5.0 30 220 4 4.4 9 60 27   

14з 5.0 30 200 6 4.9 7 92и    

15з 1.0 30 220 12 0.9 – 83к   16 

16 59, 50.0 300 100 10 46л (61)      

17 59, 150 700 220 8 135м      
a Приведены усредненные данные по результатам 3÷5 экспериментов. Содержание соединений 

57+58, 60, 62 и 64 в смесях продуктов, определенное по данным спектров ЯМР 19F, совпадает 

с данными ГЖ-МС с точностью ±7% относительных. В спектрах ЯМР 19F (ацетон-d6, δ, м.д.) 

смесей продуктов соединениям отвечают следующие сигналы: 

57: –10.8 (2F, F(4,6)); –6.8 (1F, F(5)); 3.5 (1F, F(2)), ср. [125]; 

58: – 0.2 (4 F, F(2,3,5,6)), ср. [125]; 

60: –14.2 (1F, F(4)); –3.5 (2F, F(3,5)); 0.4 (2F, F(2,6)), ср. [125]; 

62: –9.1 (1F, F(6)); 3,2 (1F, F(2)); 17.7 (1F, F(5)), ср. [123]; 

63: –5.9 (3F, F (2,4,6)), М 177 (данные ГЖ-МС); 
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64: –1.6 (1F, F(2)); 43,6 (1F, F(5)), ср. [18]. 
б Выделено соединение 60 с выходом 87% от теоретич. 
в Безводный аммиак, сорастворитель – диоксан, 50 мл. 
г Соотношение диаминов 57 : 58 = 69 :12. 
д  Безводный аммиак, сорастворитель – МТБЭ, 50 мл. 
е Соотношение диаминов 57 : 58=31:13. 
ж Соотношение диаминов 57 : 58 = 65 : 10. 
з Реакция проведена в стеклянной ампуле. 
и Соотношение диаминов 57 : 58 = 80 : 12. 
к  Соотношение диаминов 57 : 58 = 70 : 13. 
л  Соединение 61 выделено в индивидуальном состоянии с препаративным выходом 89%. 
м  Состав сырого продукта: моноамин 61 – 72%, диамин 62 – 26%. Соединения 61 и 62 

выделены в индивидуальном состоянии с выходами 49 и 22% соответственно. 

При взаимодействии моноамина 60 с водным NH3 при 200 °С образуется смесь 

продуктов того же качественного состава, что и при диаминировании арена 56 (табл. 11, опыт 

1). Судя по этому результату, возможны два пути (схема 11) образования соединения 62, 

различающиеся характером превращения соединения 60: (аминирование или 

гидродефторирование). 
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Схема 11 

 Принципиальная возможность гидродефторирования соединения 57 показана 

результатами его выдерживания при 200 °С в водном NH3 или в смеси водного NH3 и метанола 

(о влиянии органических сорастворителей путем увеличения растворимости органических 

субстратов  на скорость дефторирования см. [121]) в автоклаве, которое привело к соединению 

62 (табл. 11, опыты 2 и 3 соответственно). Однако, вклад гидродефторирования в этих 

экспериментах незначителен (ср. с данными табл. 1), что может быть обусловлено, в частности, 
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отсутствием электролита, например, NH4F, образующегося при моноаминировании 56 (об 

увеличивающем скорость дефторирования влиянии электролитов см. [121 (b,c), 126]). 

Действительно, выдерживание соединения 57 в водном NH3 в присутствии солей FeCl3 (табл. 

11, опыт 4) и смеси солей NH4F+FeCl3 (табл. 11, опыт 5) привело к значительному увеличению 

степени его дефторирования (ср. с данными табл. 10). В этом случае уже и соединение 62 

подвергается дефторированию; в смеси продуктов появляется заметное количество соединения 

64 (схема 11). Полученные результаты подтверждают, что неорганические продукты реакции, 

накапливающиеся в ходе превращения соединения 56 в 60 и, далее, в 57 + 58, промотируют 

процесс гидродефторирования. В пользу этого следует принять и тот факт, что увеличение 

длительности процесса уже на нижней границе (180°С) температурного интервала приводит к 

увеличению относительной (к 57 + 58) доли продуктов гидродефторирования (табл. 10, опыты 6 

и 10). В принципе, присутствия неорганических солей-промоторов вполне достаточно, чтобы и 

без аммиака осуществлялось гидродефторирование 57 (табл. 11, опыт 6). 

Таблица 11. Гидродефторирование соединений 57 и 60. 

№ 

оп

ы

та 

Количества реагентов Условия 

реакции 

 

Выход 

продуктов, 

г 

Состав смесиa, 

% мольные, ЯМР 19F 

Субстрат, 

г 

Растворитель, 

мл 

Соль, 

г 

T/ 
о С 

t/ 

ч 

60 57 62 64 61 

1 60, 5.0 NH3 (aq) (30) – 200 6 4.8б 12 72 2.5 –  

2 57, 5.0 NH3 (aq) (30) – 200 6 4.8c – 97 2.1 –  

3 57, 5.0 NH3 (aq) (30), 

MeOH (10) 

– 200 6 4.8d – 93 3.3 –  

4 57, 2.0 NH3 (aq) (30) FeCl3 (1.2) 200 6 1.7 – 52 37 5.8  

5 57, 5.0 NH3 (aq) (30) FeCl3 (3.0), 

NH4F (1.0) 

200 6 4.8 – 43 45 11  

            

6 57, 5.0 H2O (30) FeCl3 (3.0) 220 15 4.7 – 80 18 <2  

7 60, 5.0 H2O (30) FeCl3 (3.0) 250 15 4.9e 84 – – – 12 
a См. примечание к таблице 10. 
b В смеси продуктов содержится соединение 58, 12%. 
c В смеси продуктов содержится соединение 63, ~1%. 
d В смеси продуктов содержится соединение 63, 2%. 
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e Cпектр 19F ЯМР соединения 61 (ацетон-d6, δ, м.д.: 1,0 (2F, F(2,6)), 20.6 (2F, F(3,5)), ср. [127] и 3.5% 

пентафторфенилгидроксиламина (спектр ЯМР 19F, ацетон-d6, δ, м.д.: –2.6 (1F, F(4)), –2.2 (2F, F(2,6)), 

9.1 (2F, F(3,5)), ср.[128]. 

 Реализация пути b в условиях реакции не может быть выявлена из-за того, что сам 

анилин 60 и продукт его гидродефторирования 61 аминируются действием водного NH3 при 

200 °С с образованием 57 + 58 и 62 (см ниже), соответственно. По этой причине 

продемонстрирована принципиальная возможность гидродефторирования анилина 60 в 

отсутствие аммиака: в воде с добавкой FeCl3 при 250 °С анилин 60 превращается в анилин 61 

(табл. 11, опыт 7). Таким образом, фенилендиамин 62 – побочный продукт бис-

аминодефторирования 56 действием водного NH3 в стальном автоклаве – может 

образовываться как из фенилендиамина 57, так и из анилина 60. 

 Из совокупности результатов следует, что фенилендиамин 57 и образующийся из него 

фенилендиамин 62 гидродефторируются в водном NH3 и воде в присутствии электролитов в 

том же температурном интервале, в котором осуществляется аминирование анилина 60. 

Гидродефторирование 60 в системе H2O + FeCl3 происходит при более высокой температуре 

(опыт 7), нежели 57 в той же среде (опыт 6). 

Таким образом, складывается впечатление, что при бис-аминодефторировании 56 в 

стальном автоклаве предшественником соединения 62 является в основном соединение 57 (путь 

а на схеме 11). В связи с этим уместно обратиться к известным данным [35, 129] о механизме 

гидродефторирования полифтораренов, включающем последовательно одноэлектронное 

восстановление арена металлом, фрагментацию образующегося анион-радикала (АР) 

элиминированием F–, восстановление полифторарильного радикала до аниона и 

взаимодействие (протонирование) последнего с водой (схема 12). Влияние природы 

заместителей, отличных от атома фтора, на относительные скорости дефторирования 

полифтораренов проявляется на стадиях восстановления арена и фрагментации АР, на 

региоселективность – при фрагментации АР. Известные данные об активирующей 

гидродефторирование роли катионов электролитов, а именно, ионов NH4
+ [121(b,c), 126] и Zn2+ 

[121(d)] предположительно  интерпретированы [121(d), 129] как стабилизация ими 

отщепляющегося аниона F–на стадии фрагментации АР. 
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Схема 12 
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 В рамках рассматриваемого механизма более высокая способность диамина 57 к 

гидродефторированию в сравнении с амином 60 не соответствует представлениям о 

лимитировании скорости процесса стадией образования, поскольку не согласуется с 

относительным сродством к электрону моно- и диаминов. Напротив, она согласуется с 

ожидаемым увеличением склонности к фрагментации АР полифтораренов при переходе от 56 к 

60 [130] и далее, по-видимому, к 57. Увеличение скорости дефторирования в присутствии 

добавок электролитов также свидетельствует в пользу лимитирования скорости 

дефторирования стадией фрагментации АР. Наблюдаемая ориентация гидродефторирования 60 

согласуется с соотношением полных энергий изомерных радикалов C6F4NH2 [35], 

предсказывающим предпочтительность фрагментации АР соединения 60 с элиминированием 

аниона фтора из пара-положения к аминогруппе. Вероятно, этими же характеристиками 

контролируется региоселективность фрагментации АР тетрафторфенилендиаминов. Отсутствие 

пара-атома фтора по отношению к аминогруппе в соединении 58, по-видимому, 

неблагоприятно для фрагментации его АР; по этой причине гидродефторирование 58, в отличие 

от 57, не реализуется. 

* * * 

 Из совокупности результатов следует, что заметный вклад процесса 

гидродефторирования обусловлен одновременным наличием а) контакта реакционной массы с 

восстановителем (металлы поверхности автоклава); б) источника атомов водорода (вода); в) 

промоторов реакции (неорганических продуктов), а также высокой температурой проведения 

процесса. 

Таким образом, полностью избежать гидродефторирования как побочного процесса при 

аминодефторировании полифтораренов позволяет использование неметаллических реакторов 

для водного аммиака как аминирующего агента, для безводных аминирующих систем (жидкий 

аммиак или его смеси с апротонными растворителями ограничения по оборудованию 

отсутствуют. 

 

1.5. Выделение индивидуальных моно- и диаминов из смесей продуктов неселективных 

реакций аминирования с использованием комплексования с краун-эфиром [37, 38]. 

 Использование прямого бис-аминирования фтораренов – реакции, как правило, 

нерегиоселективной – на практике ограничено сложностью разделения образующихся смесей 

близких по природе и свойствам (изомерных) фторированных диаминов препаративными 

методами (кристаллизация, хроматография, дробная сублимация и т.д.). Мы разработали 
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эффективную масштабируемую методику индивидуализации ароматических диаминов из 

смесей. Методика базируется на различной способности изомеров («гость») к образованию 

ассоциатов с краун-эфирами («хозяин») [131] (в супрамолекулярной химии для описания этого 

эффекта используется термин «молекулярное распознавание» [132]) и их различной 

растворимости в органических средах. Кристаллический ассоциат, представляющий собой 

супрамолекулярное образование, отфильтровывают и разлагают водой, отделяя диамин от 

водного раствора краун-эфира. Этот способ превосходит препаративную газожидкостную 

хроматографию по эффективности разделения, например, 57 и 58. Однако способ не позволяет 

достаточно эффективно (с высокой чистотой или выходом) отделять перфторированные 

ароматические диамины от их частично фторированных аналогов. 

В частности, установлено, что перфторфенилендиамины, например, 57, 58, а также их 

менее фторированные аналоги 62, 64 образуют ассоциаты с 18-краун-6, стабильные в 

отсутствии влаги. Ассоциаты имеют ограниченную растворимость в эфирных растворителях 

(например, в МТБЭ), и, благодаря этому, могут быть получены (осаждены) смешением 

растворов индивидуальных компонентов. Эти ассоциаты плавятся в узких температурных 

интервалах (1–2 ºС), отличающихся от т.пл. диаминов-предшественников и краун-эфира. 

Соотношение интегральных интенсивностей сигналов NH2-групп диаминов и СН2-групп краун-

эфира в спектрах ЯМР 1Н их растворов указывает на стехиометрию компонентов в ассоциате 

1:1. Выявлено, что при недостатке «хозяина» осаждение ассоциатов из раствора происходит 

избирательно по отношению к «гостю». Так, например, при добавлении раствора 18-краун-6 (1 

мольный эквивалент) к раствору искусственной смеси диаминов 57, 58 и 62 (по 1 мольному 

эквиваленту каждого) формируется осадок, содержащий преимущественно ассоциат диамина 

58 (~80%, по данным ЯМР 19F) и ассоциаты диаминов 57 и 62 (по ~10%). При смешении 

раствора 18-краун-6 (1 мольный эквивалент) с раствором диаминов 57 и 62 (по 1 мольному 

эквиваленту каждого) формируется осадок, содержащий ассоциаты этих соединений в 

соотношении 1:1.7 соответственно. Ассоциаты разлагаются на исходные компоненты 

количественно при действии воды, при этом гидрофильный 18-краун-6 переходит в водную 

фазу, и его можно регенерировать с выходом не менее ~98%. 
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Схема 13 

На основе выявленных эффектов эмпирически подобраны условия выделения 

индивидуальных полифторфенилендиаминов 57 (СОВ 97%, выход 66% на содержание в смеси), 

58 (СОВ 99%, выход 67%) и 62 (СОВ 99%, выход 94%) из смесей продуктов аминирования 

соединений 60 и 61. 

 Используя эту методику, продукты моно- и диаминирования октафторнафталина 40 

выделены высокочистыми. Так, комплексованием с 18-краун-6 соединение 41 выделено с 

выходом 80% от содержания в смеси продуктов неселективного аминирования 40 водным 

аммиаком (опыт № 2, табл. 7). Чистота продукта составила 98+%, выход в расчете на 40 – не 

менее 60%. Аналогичным способом диамин 43 (опыты №№ 1 и 3, табл. 9) очищен от примеси 

диамина 45. Используя недостаток краун-эфира по отношению к сумме диаминов (опыт № 4, 

табл. 9), удается выделить её основной компонент – диамин 44 (СОВ 97%, выход 80% от 

содержания в смеси). В отличие от этого, диамин 43 – основной компонент в смеси продуктов 

43–46 (опыт 3, табл. 7) – не удалось выделить комплексованием. Комплексообразование этой 

смеси диаминов использовано для i) выделения смеси β,β-диаминов 43 и 44 (выход ~60% в 

расчете на 40); ii) выделения минорных диаминов 45 и 46 в индивидуальном состоянии 

хроматографией остатка реакционной массы после выделения 43 и 44. 

 Можно полагать, что эффективность приёма и простота выполнения экспериментальных 

процедур, а также возможность регенерации краун-эфира и повторного вовлечения смеси 

неразделившихся аренов в комплексообразование, характеризуют предложенный метод 

выделения как практически ценный. 

*** 

Таким образом, в Разделе 1 приведены результаты прямого аминирования безводным 

аммиаком полифтор(гет)аренов – производных пиридина, бензола (перфторированные толуол, 

мета-ксилол и дифенил, гексафторбензол и пентафторбензол), а также перфторнафталина. 

Выявлено, что бис-аминодефторирование субстратов осуществляется при существенно более 

высоких температурах по сравнению с моноаминированием. С учетом этого определены 

оптимальные условия селективного получения новых и ранее описанных моно- и диаминов с 
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высокими выходами и чистотой. Для неселективных реакций пентафторбензола и 

гексафторбензола с водным аммиаком разработан эффективный прием выделения 

индивидуальных полифтор-1,3- и -1,4-фенилендиаминов из смесей, что открывает возможность 

использования прямого аминирования для получения соединений указанного типа в 

препаративном масштабе. 

  

1.6. Экспериментальная часть к Разделу 1. 

Инструменты и измерения 

Спектры ЯМР 1Н и 19F (δ, м.д.; J, Гц) регистрировали на приборе Bruker АС-200, в качестве 

внутреннего стандарта использовали дейтерорастворитель и С6F6 соответственно. 

ИК-спектры (ν/см–1) регистрировали на приборе Vector-22 фирмы Bruker для образцов в KBr. 

УФ-спектры (λmax/нм (lg ε)) регистрировали на Фурье-спектрометре HP 8453 для растворов 

образцов в EtOH. 

Регистрацию масс-спектров (ЭУ, 70 эВ, m/z (Iотн, %)) и определение точных значений масс 

молекулярных ионов осуществляли на приборе Finnigan MAT-8200. Идентификацию 

компонентов методом ГЖХ-МС проводили с использованием комплекса HP G1081A, 

включающего хроматограф НР 5890 серии II и масс-селективный детектор НР 5971. Энергия 

ионизации электронов 70 эВ. Колонка НР5 (5% – дифенил, 95% – диметилсилоксан) 

30м×0.25мм×0.25мкм. Газ-носитель гелий, 1 мл/мин. Режим повышения температуры колонки: 

2 мин при 50 °С, далее 10 ºC/мин, 5 мин при 280 °С. Температура испарителя 280 °С. 

Температура источника ионов 173 °С. Данные собирали со скоростью 1.2 скан/сек в области 

30–650 а.е.м. 

Состав смесей соединений устанавливали методом ГЖХ (внутренняя нормализация) на 

приборе НР 5890 (детектирование по теплопроводности). Кварцевая капиллярная колонка 

30м×0.22мм×2.6мкм (стационарная фаза HP5). Газ-носитель гелий, 1 мл/мин. Режим 

повышения температуры колонки: 2 мин при 90 ºС, 10 ºC/мин от 90 до 330 ºС, изотерма при 330 

ºС. Температура испарителя – 300 ºС, детектора – 320 ºС. 

Температуры плавления образцов определяли по ГОСТ 18995.4-73 на приборе «Темп-2» в 

автоматическом режиме. 

Исходные соединения: синтез и подготовка. 

Аммиак жидкий и  аммиак водный, 28% (d=0.9 г/мл) – использовали коммерческие 

препараты. 

Метил-трет-бутиловый эфир (МТБЭ) ректифицировали, содержание основного 

вещества 99%. 



 56        

Сульфолан и диоксан очищали по методике [133]. 

KF и CaCl2 прокаливали непосредственно перед использованием при 400 ºС в течение 4 

ч и 300 ºС в течение 1 ч соответственно. 

Фторопласт-4 (тефлон) – стружку, полученную на токарном станке, промывали 

ацетоном и высушивали при 110–120 ºC в течение 30 мин. 

18-Краун-6 получали по методике [134]. 

Пентахлорпиридин, хлорпентафторбензол, пентафторпиридин (1), 

октафтортолуол (29), декафтордифенил (32), гексафторбензол (56) получены в Опытном 

химическом производстве НИОХ по технологической документации, разработанной на основе 

методик сборника [30]. 

α,α,α,2,3,5,6-гептафтортолуол (30) получали по методике [135]. 

3,5-Дихлор-2,4,6-трифторпиридин (6) (ср. [136]). Смесь пентахлорпиридина (40 г, 0.16 

моля) и KF (41.6 г, 0.72 моля) интенсивно перемешивают в 100 мл безводного сульфолана при 

145–150 оС в течение 20 ч. Используя насадку с елочным дефлегматором (20 см) и воздушным 

нисходящим холодильником, в вакууме водоструйного насоса отгоняют сырой продукт (26,5 г), 

т. кип. 42–65 оС/15–20 мм рт. ст., который повторно перегоняют, отбирая фракцию с т. кип. 46–

51 оС/15–20 мм рт. ст. Получают пиридин 2 (24.0 г, 73%), СОВ 98%, физические константы 

(d4
20, nD

20) идентичны литературным. 

4-Хлор-2,3,5,6-тетрафторпиридин (8) (ср. [84, 137]). Смесь пиридина 1 (20 г, 0.12 

моля), порошкообразного и свежепрокаленного CaCl2 (20 г, 0.18 моля) и дициклогексано-18-

краун-6 (30 г, 0.08 моля) в 50 мл безводного сульфолана кипятят с обратным холодильником в 

течение 5 часов при интенсивном перемешивании. Затем отгоняют из реакционной смеси 

фракцию (19,2 г) с т. кип. 100–135 оС, которую ректифицируют на колонке (25 ТТ), отбирая 

фракцию с т. кип. 122 оС. Получают пиридин 8 (16.4 г, 75%), СОВ 99%, физические константы 

идентичны литературным. 

2,3,5,6-Тетрафторпиридин (10) (ср. [138]). К интенсивно перемешиваемому раствору 

NaOH (45 г, 1.13 моля) в 350 мл воды прибавляют порциями последовательно пудру Zn0 (50 г, 

0.76 моля) и пиридин 1 (115.5 г, 0.68 моля), не допуская разогрева реакционной массы выше 20 
оС. Выдерживают смесь в этих условиях в течение 10 ч. Затем отгоняют азеотроп до 

прекращения образования органической фазы в отгоне. Отделяют органический слой от 

водного и высушивают над MgSO4. Получают пиридин 10 (65 г, 63%), СОВ 99%, т. кип. 100–

101 оС, физические константы идентичны литературным. 

Пентафторбензол (59) (ср.[30ж]). К интенсивно перемешиваемому раствору NaOH (11 

г, 0.28 моля) в 350 мл воды прибавляют последовательно пудру Zn0 (20 г, 0.31 моля) и 
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хлорпентафторбензол (42,9 г, 0.24 моля). Кипятят массу с обратным холодильником при 

постоянном перемешивании в течение 10 ч. Затем отгоняют азеотроп до прекращения 

образования органической фазы в погоне. Отделяют органический слой от водного и 

высушивают над безводным CaCl2. Получают смесь полифтораренов (36,5 г), которую 

ректифицируют на колонке (25 ТТ), отбирая фракцию с т. кип. 84–86 оС. Получают соединение 

59 (25.8 г, 65%), СОВ 99%, физические константы идентичны литературным. 

Смесь перфторированных ксилолов и этилбензола (ср.[30a]). Помещают бензол 56 (220 

г, 1.18 моля) и стружку фторопласта-4 (100 г) в стальной автоклав емкостью 2 л. Автоклав 

герметизируют, нагревают при перемешивании реакционной массы вращением автоклава до 

540 оС и выдерживают в этих условиях в течение 8 ч. Присоединяют к вентилю автоклава 

металлический прямоточный холодильник и, регулируя вентилем скорость подачи паровой 

смеси в холодильник, отгоняют смесь летучих (до 500 оС) соединений в приемную емкость под 

слой воды. Отделяют органический слой (200 г), сушат над MgSO4. Ректифицируют 

органическую смесь на колонке (25 ТТ). Получают фракцию (40 г, 12%) с т. кип. 122–128 оС, 

являющуюся по данным ГЖ-МС смесью перфторированных м- (31), п-, о-ксилолов и 

этилбензола в соотношении 61:18:1:12 соответственно. 

Методики проведения экспериментов и характеристики соединений. 

Аминирование полифтор(гет)аренов безводным NH3 (общая методика). 

Полифтор(гет)арен помещают в стальной автоклав емкостью в ~1.5 раза большей суммарного 

объёма используемых реагентов. Догружают необходимое количество безводного NH3 через 

мерную воронку с противодавлением и герметизируют автоклав. Реакционную массу 

перемешивают вращением автоклава, нагревают до определенной температуры, выдерживают в 

течение требуемого времени. По окончании реакции автоклав охлаждают и медленно 

стравливают газообразный NH3 через вентиль сброса давления. Реакционную массу 

экстрагируют CH2Cl2 два-три раза, объединенный экстракт сушат над MgSO4, экстрагент 

упаривают. Получают сырой продукт, который подвергают очистке. Загрузки реагентов, 

условия реакций и выходы продуктов приведены в таблицах соответствующих разделов. 

4-Амино-3,5-дихлор-2,6-дифторпиридин (7), сырой продукт (табл. 1, опыт 1) очищен 

кристаллизацией из СCl4, СОВ 99%, т.пл. 113–114 ºС; лит. данные [79]: т.пл. 112–113 ºС. 

2-Амино-4-хлор-3,5,6-трифторпиридин (9), сырой продукт (табл. 1, опыт 2) очищен 

сублимацией, СОВ 99%, т. пл. 123.5–125 ºС (из CCl4); лит. данные [81]: т.пл. 117–117.5 ºС. 

Найдено: m/z 182 [M]+ (ГЖ-МС). С5H2ClF3N2. 

2-Амино-3,5,6-трифторпиридин (11), сырой продукт (табл. 1, опыт 3) очищен 

сублимацией, СОВ 99%, т.пл. 98–99 ºС; лит. данные [82]: т.пл. 96–97 ºС. 
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2,4-Диамино-3,5,6-трифторпиридин (3), сырой продукт (табл. 2, опыт 1) очищен 

кристаллизацией из смеси бензол : гексан (1:1 по объему), СОВ 99%, т.пл.114–116 °C; лит. 

данные [75]: т.пл. 111–112 ºС. 

2,4-Диамино-5-хлор-3,6-дифторпиридин (17), выделен тонкослойной хроматографией 

из сырого продукта (табл. 2, опыт 3), т.пл. 127–129 °C (сублим.). УФ (EtOH) λmax (log ε): 212 

(2.7), 278 (0.4) нм. ИК (KBr): ν 3491, 3437, 3387, 3303, 3190 (NH2) см–1. 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 

5.2 (ш.с., 4H, C(2)NH2, C(4)NH2). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –165.2 (д, 1F, J = 25, F–5), –80.0 (д, 1F, J 

= 25, F–6). МС (m/z, отн. инт.): 181 [M]+ (32), 179 [M]+ (100), 159 [M–HF]+ (15), 152 [M–HCN]+ 

(22), 151 [M–CNH2]+ (13). Найдено: m/z 179.0063 [M]+. Вычислено для С5H4ClF2N3: М = 

179.0062. 

2,4-Диамино-3-хлор-5,6-дифторпиридин (18), выделен тонкослойной хроматографией 

из сырого продукта (табл. 2, опыт 3), т.пл. 105–106 °C (сублим.). УФ (EtOH), λmax (log ε): 211 

(2.4), 281 (0.3) нм. ИК (KBr): ν 3473, 3447, 3361, 3312, 3193 (NH2) см–1. 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 

5.48 (ш.с., 2H, C(2)NH2), 5.94 (ш.с., 2H, C(4)NH2). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –149.4 (д, 1F, J = 26, F–

5), –67.4 (д, 1F, J = 26, F–6). МС (m/z, отн. инт.), 181 [M]+ (31), 179 [M]+ (100), 159 [M–HF]+ (17), 

152 [M–HCN]+ (13), 151 [M–CNH2]+ (10). Найдено: m/z 179.0060 [M]+. Вычислено для 

С5H4ClF2N3: М = 179.0062. 

2,4-Диамино-3,5-дихлор-6-фторпиридин (19), сырой продукт (табл. 2, опыт 2) очищен 

кристаллизацией из CH2Cl2, СОВ 99%, т.пл. 137–139 ºС. УФ (EtOH), λmax (log ε): 219 (1.3), 283 

(0.1). ИК (KBr): ν 3458, 3357, 3295, 3185 (NH2). ЯМР 1Н (CDCl3): δ 4.89 и 5.14 (оба уш.с равной 

интенсивности, C(4)NH2, C(2)NH2). ЯМР 19F (CDCl3): δ 85.8 (с, F(6)). МС (m/z, отн. инт.): 199 

[M]+ (10), 197 [M]+ (63), 195 [M]+ (100), 175 [M–HF]+ (15), 168 [M–HCN]+ (17). Найдено: m/z 

194.9764 [M]+. Вычислено для С5H4Cl2FN3: М = 194.9766. 

2,6-Диамино-4-хлор-3,5-дифторпиридин (20), сырой продукт (табл. 2, опыт 4) очищен 

кристаллизацией из CCl4, СОВ 99%, т.пл. 145–146 ºС (из CCl4). УФ (EtOH), λmax (log ε): 229 

(0.7), 324 (0.9). ИК (KBr): ν 3446, 3357, 3301, 3171 (NH2) нм. 1Н ЯМР (CDCl3): δ 4.28 (уш.с, 

C(2)NH2, C(6)NH2). 19F ЯМР (CDCl3): δ 6.6 (с, F(3), F(5)). МС (m/z, отн. инт.): 181 [M]+ (32), 179 

[M]+ (100), 152 [M–HCN]+ (55), 117 [M–HCN–Cl]+ (18), 97 [M–Cl–F–CNH2]+ (19), 43 [C 2F]+ (34). 

Найдено: m/z 179.0065 [M]+. Вычислено для С5H4ClF2N3: М = 179.0062. 

2,6-Диамино-3,5-дифторпиридин (21), сырой продукт (табл. 2, опыт 5) очищен 

кристаллизацией из CCl4, СОВ 99%, т.пл. 157–159 оС (из CCl4). УФ (EtOH), λmax (log ε): 227 

(0.5), 324 (0.6). ИК (KBr): ν 3438, 3396, 3329, 3203 (NH2); 3090 (Caр–H). 1Н ЯМР (ацетон-d6): δ 

5.08 (уш.с, 4H, C(2)NH2, C(6)NH2), 7.14 (т, 1Н, Н(4), J = 10.0). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ 10.3 (д, 2F, 
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F(3), F(5), J = 10.0). МС (m/z, отн. инт.): 145 [M]+ (100), 118 [M–HCN]+ (41), 117 [M–CNH2]+ (15). 

Найдено: m/z 145.0451 [M]+. Вычислено для С5H5F2N3: М = 145.0452. 

2,4-Диамино-3-хлор-6-фторпиридин (22), сырой продукт (табл. 2, опыт 6) очищен 

сублимацией, СОВ 99%, т.пл. 104.5–106 °C. UV (EtOH), λmax (log ε): 217 (2.2), 275 (0.2) нм. ИК 

(KBr): ν 3479, 3457, 3361, 3300 (NH2); 2920 (Caр–H) см–1. 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 5.55 (уш.с. 2H, 

C(2)NH2), 5.71 (с, 1H, H–5), 5.77 (уш.с, 2H, C(4)NH2). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –74.7 (с, 1F, F–6). 

МС (m/z, отн. инт.): 163 [M]+ (38), 161 [M]+ (100), 143 [M–HF]+ (17), 141 [M–HF]+ (52), 134 [M–

HCN]+ (13), 133 [M–CNH2]+ (11). Найдено: m/z 161.0161 [M]+. Вычислено для С5H5ClFN3: М = 

161.0156. 

2,4-Диамино-3,6-дифторпиридин (23), сырой продукт (табл. 2, опыт 7) очищен 

кристаллизацией из бензол : гексан (1:1 по объему), СОВ 99%, т.пл. 91.5–92.5 °C. УФ (EtOH), 

λmax (log ε): 210 (2.3), 273 (0.4) нм. ИК (KBr): ν 3499, 3484, 3304, 3192 (NH2); 2965 (Caр–H) см–1. 
1H ЯМР (ацетон-d6): δ 5.30 (уш.с, 2H, C(2)NH2), 5.52 (уш.с, 2H, C(4)NH2), 5.65 (д, 1H, J = 4, H–

5). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –173.1 (дд, 1F, J = 4, J = 24, F–3), 76.6 (д, 1F, J = 24, F–3). МС (m/z, 

отн. инт.): 145 [M]+ (100), 125 [M–HF]+ (19), 118 [M–HCN]+ (17), 117 [M–CNH2]+ (16). Найдено: 

145.0451 [M]+. Вычислено для С5H5F2N3: М = 145.0452. 

2,4-Диамино-6-фторпиридин (24) и 2,6-диамино-4-фторпиридин (25). Сырой продукт 

(табл. 2, опыт 8) содержит смесь диаминопиридинов в соотношении 9:1 по данным 19F ЯМР 

(пиридин 25 является минорным компонентом и имеет сигнал при δ –106.0). Основной продукт 

24 выделен следующими процедурами. Сырой продукт растворяют в t-BuMeO (50 мл) при 

кипячении с обратным холодильником, нерастворенную часть отделяют фильтрованием через 

бумажный фильтр. К полученному раствору добавляют 18-краун-6 (5.3 г, 20 ммоль) и 

оставляют при комнатной температуре и перемешивании на 1 ч. Сформировавшийся осадок 

отфильтровывают и промывают небольшим количеством холодного t -BuMeO, сушат до 

постоянного веса, получают комплекс диамина 24 и 18-краун-6 (6.1 г). Комплекс разлагают 

водой (50 мл) и диамин 24 экстрагируют t -BuMeO (8×20 мл). Объединенный экстракт сушат 

над MgSO4, сольвент упаривают и получают пиридин 24, т.пл. 100.5–101.5 °C. УФ (EtOH), λmax 

(log ε): 218 (2.2), 271 (0.2) нм. ИК (KBr): ν 3454, 3367, 3189 (NH2); 2925 (Cap–H) см–1. 1H ЯМР 

(ацетон-d6): δ 5.12 (уш.с, 2H, C(2)NH2), 5.39 (уш.с, 2H, C(4)NH2), 5.47 (д, 1H, J = 1.5, H–3), 5.62 

(дд, 1H, J = 1.5, J H,F = 2, H–5). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –76.0 (уш.с, 1F, F–6). МС (m/z, отн. инт.): 

127 [M]+ (100), 107 [M–HF]+ (15), 100 [M–HCN]+ (24). Найдено: 127.0539 [M]+. Вычислено для 

C5H6FN3: М = 127.0546. 

2,4,6-Триамино-3,5-дифторпиридин (26), сырой продукт (табл. 3, опыт 1) очищен 

последовательно сублимацией, перкаляцией раствора в t-BuMeO через слой силикагеля (50 г) и 
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кристаллизацией из CHCl3, СОВ 99%, т.пл. 210–210.5 °C (из CHCl3). УФ (EtOH), λmax (log ε): 209 

(2.5), 293 (0.6) нм. ИК (KBr): ν 3465, 3436, 3360, 3190 (NH2) см–1. 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 4.64 

(уш.с, 4H, C(2)NH2, C(6)NH2), 5.03 (уш.с, 2H, C(4)NH2). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –152.1 (с, 2F, F–

3, F–5). МС (m/z, отн. инт.): 160 [M]+ (100), 133 [M–HCN]+ (11), 132 [M–CNH2]+ (12). Найдено: 

160.0541 [M]+. Вычислено для С5H6F2N4: М = 160.0555. 

2,4,6-Триамино-3,5-дихлорпиридин (27), сырой продукт (табл. 3, опыт 2) очищен 

перекристаллизацией из CCl4, СОВ 99%, т.пл. 193–194 °C. УФ (EtOH), λmax (log ε): 221 (1.8), 294 

(0.3) нм. ИК (KBr): ν 3451, 3432, 3349, 3299, 3164 (NH2) см–1. 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 5.15 (уш.с, 

4H, C(2)NH2, C(6)NH2), 5.32 (уш.с, 2H, C(4)NH2). МС (m/z, отн. инт.): 196 [M]+ (10), 194 [M]+ 

(65), 192 [M]+ (100), 165 [M–HCN]+ (15), 156 [M–HCl]+ (14), 130 [M–HCN–Cl]+ (14). Найдено: 

191.9970 [M]+. Вычислено для С5H6Cl2N4: М = 191.9969. 

2,4,6-Триамино-3-хлор-5-фторпиридин (28), сырой продукт (табл. 3, опыт 3) очищен 

последовательно сублимацией, перкаляцией раствора в t-BuMeO через слой силикагеля (50 г) и 

кристаллизацией из CHCl3, СОВ 99%, т. пл. 202–203 °C (из CHCl3). УФ (EtOH), λmax (log ε): 213 

(2.2), 294 (0.5) нм. ИК (KBr): ν 3437, 3324, 3188 (NH2) см–1. 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 4.89 (уш.с, 

4H, C(2)NH2, C(6)NH2), 5.17 (уш.с, 2H, C(4)NH2). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ –152.3 (с, 1F, F–5). МС 

(m/z, отн. инт.):178 [M]+ (30), 176 [M]+ (100), 149 [M–HCN]+ (12), 114 [M–HCN–Cl]+ (12). 

Найдено: 176.0256 [M]+. Вычислено для С5H6ClFN4: М = 176.0259. 

4-Амино-2,3,5,6,2',3',4',5',6'-нонафтордифенил (36), сырой продукт (табл. 4, опыты 1 и 

2) очищен кристаллизацией из CHCl3, СОВ 98%, т.пл. 143–144 ºС; лит. [76]: т.пл. 144.5–145 ºС. 

4,4’-Диамино-2,3,5,6,2',3',5',6'-октафтордифенил (37), сырой продукт (табл.4, опыт 3) 

очищен кристаллизацией из бензола, СОВ 98 %, т.пл. 179–181 ºС; лит. ([30з]): т.пл. 174–175.5 

ºС, лит. [74]: т.пл. 181–181.5 ºС. 

4-Трифторметил-2,5,6-трифторфенилен-1,3-диамин (34), сырой продукт (табл. 4, опыт 

4) очищен кристаллизацией из гексана, СОВ 99%, т.пл. 28 ºС. УФ (EtOH) , λmax (log ε): 214 (0.9), 

235 (0.3), 291 (0.1) нм. ИК (KBr): ν 3534, 3441, 3333, 3212 (NH2) см–1. 1Н ЯМР (CDCl3): δ 4.08 и 

4.16 (оба уш.с равной интенсивности, C(1)NH2, C(3)NH2). 19F ЯМР (CDCl3): δ –9.2 (д.д, 1F, F(6), 

J = 20.0, J = 3.5), 1.5 (д.д, 1F, F(2), J = 10.0, J = 3.5), 15.9 (м, 1F, F(5)), 107.4 (д, 3F, СF3, J = 23.0). 

МС (m/z, отн. инт.): 230 [M]+ (100), 211 [M–F]+ (35), 210 [M–HF]+ (89), 183 [M–F–CNH2]+ (30), 

145[M–F–CNH2–F2]+ (63). Найдено: m/z 230.0294 [M]+. Вычислено для С7H4F6N2: М = 230.0279. 

2-Трифторметил-3,4,6-трифторанилин (38), сырой продукт (табл 4, опыт 5) очищен 

ректификацией, СОВ 98%, т.кип. 128–132 ºС. УФ (EtOH), λmax (log ε): 228 (1.8), 309 (1.2) нм. ИК 

(KBr): ν 3542, 3440 (NH2); 3083 (Сaр–Н). 1Н ЯМР (ацетон-d6): δ 5.08 (уш.с, 2Н, NH2), 6.24–6.45 

(м, 1Н, Н(5)). 19F ЯМР (ацетон-d6): δ 11.2 (д.д.д, 1F, F(4), J = 21.0, J = 9.5, J = 1.5), 17.3 (м, 1F, 
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F(3)), 28.6 (д.д.д, 1F, F(6), J = 9.5, J = 9.0, J = 1.5), 107.0 (д, 3F, СF3, J = 23.0). МС (m/z, отн. инт.): 

215 [M]+ (82), 196 [M–F]+ (43), 195 [M–HF]+ (100), 168 [M–F–CNH2]+ (82), 130[M–F–CNH2–F2]+ 

(29) . Найдено: m/z 215.0169 [M]+. Вычислено для С7H3F6N: М = 215.0170. 

4,6-Бис(трифторметил)-2,5-дифторфенилен-1,3-диамин (39). В автоклав емкостью 500 

мл загружают смесь изомерных перфторксилолов и этилбензола, полученную по приведенной 

выше методике (50.0 г, содержание ксилола 31 – 30.5 г, 0.11 моля) и водный NH3 (350 мл). 

Автоклав герметизируют, нагревают при перемешивании до 30–35 оС и выдерживают в этих 

условиях 5 ч. По окончании реакции извлекают реакционную массу из автоклава и разделяют 

ее на органический и водный слои. Из водного слоя экстрагируют CH2Cl2 (4х100 мл), экстракт 

объединяют с органическим слоем и сушат над MgSO4. Отгоняют экстрагент и 

непрореагировавшие перфторксилолы и этилбензол до т. кип. 128 оС. Получают кубовый 

остаток (26.2 г), являющийся амином 35 (>95%, по данным ЯМР 19F). Кубовый остаток 

аминируют в безводном аммиаке по общей методике (см. выше), сырой продукт (табл. 4, опыты 

6 и 7 последовательно) очищают двукратной кристаллизацией из гексана, СОВ 99 %, т.пл. 28 

ºС. УФ (EtOH), λmax (log ε): 227 (2.9), 248 (1.1), 290 (0.2) нм. ИК (KBr): ν 3558, 3450 (NH2) см–1. 
1Н ЯМР (CDCl3): δ 4.63 (уш.с, C(1)NH2, C(3)NH2). 19F ЯМР (CDCl3): δ –0.5 (д, 1F, F(2), J = 11.0), 

43.6 (септ.д, 1F, F(5), J = 25.0, J = 11.0), 107.5 (д, 3F, СF3, J = 25.0). МС (m/z, отн. инт.): 280 [M]+ 

(100), 261 [M–F]+ (47), 260 [M–HF]+ (68), 240 [M–2HF]+ (73), 232 [M–HF–CNH2]+ (22), 213 [M–

F–HF–CNH2]+ (40). Найдено: m/z 280.0229 [M]+. Вычислено для С8H4F8N2: М = 280.0247. 

2-Амино-1,3,4,5,6,7,8-гептафторнафталин (41). Смесь продуктов (4.7 г, 17 ммоль) 

аминирования арена 40 (табл. 5, опыт 1) кипятили в пентане (100 мл) в течение 0.5 ч, 

нерастворившийся остаток отфильтровали (0.3 г, диаминонафталины 43–46). К фильтрату 

добавили раствор 18-краун-6 (2.1 г, 8 ммоль) в пентане (15 мл) и перемешивали в течение 1 ч. 

Сформировавшийся осадок отфильтровали, промыли пентаном и высушили. Получили 

комплекс амина 42 с 18-краун-6 (4.5 г, соотношение мольное 2:1). Комплекс встряхивали в 

смеси МТБЭ (25 мл) и воды (25 мл). Органический слой промыли водой (4×20 мл), сушили 

прокаленным MgSO4, сольвент упарили. Получили амин 41 (3.0 г, 11 ммоль, ГЖ-чистота 98%) с 

выходом 61%, т.пл. 73–74 ºC; лит. [94] т.пл. 70–71 ºC. 

Разделение смеси диаминогексафторнафталинов 43–46 на две фракции. 

Раствор смеси диаминов 43–46 в МТБЭ (9.0 г, 34 ммоль, табл. 5, опыт 2) смешали с 

раствором 18-краун-6 в МТБЭ (9.0 г, 34 ммоль). Сформировавшийся осадок отфильтровали и 

встряхнули в делительной воронке со смесью МТБЭ и воды. Упарили образовавшийся раствор 

в МТБЭ и получили смесь диаминов 43 и 44 в соотношении ~9:1 (6.6 г, 24 моль, выход 60%). 

Рассчитано для C10H4F6N2: C, 45.7; H, 1.57; N, 10.6. Найдено: C, 45.1; H, 1.50; N, 10.5. 
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Фильтрат (раствор в МТБЭ) встряхнули с водой. Органический слой промыли водой и 

сушили прокаленным MgSO4, МТБЭ упарили и получили смесь диаминов 45 и 46, которую 

разделили на индивидуальные компоненты тонкослойной хроматографией на силикагеле, 

элюет гексан–этилацетат (4:1 по объему). 

2,7-Диамино-1,3,4,5,6,8-гексафторнафталин (43). К раствору диаминов 43 и 45 (1.9 г, 7 

ммоль) (табл. 9, опыт 3) в МТБЭ (10 мл) добавили раствор 18-краун-6 в МТБЭ (1.8 г, 6.8 ммоль). 

Смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 1 ч, сформировавшийся осадок 

отфильтровали, промыли, высушили, получили комплекс диамина 43 и 18-краун-6 (3.2 г, 

мольное соотношение 1:1). Комплекс встряхивали в делительной воронке со смесью МТБЭ (30 

мл) и воды (30 мл), органический слой промыли водой (4 х 20 мл), сушили прокаленным 

MgSO4, сольвент упарили. Получили диамин 43 (ГЖ-чистота 99%), т.пл. 235–238 ºC (с разлож.). 

УФ (EtOH), λmax (lg ε): 223 (0.6), 253 (2.5) нм; ИК (KBr): ν 3520 и 3422 (NH2) см–1; 1H ЯМР 

(CDCl3): δ 4.07 (уш.с, NH2); 19F ЯМР см табл. 6. Найдено: m/z 266.0283 [M]+. Вычислено для 

C10H4F6N2: М = 266.0279 

2,6-Диамино-1,3,4,5,7,8-гексафторнафталин (44), сырой продукт выделен и очищен 

комплексованием с 18-краун-6 с выходом 47% на содержание в смеси 43–46 (табл. 5, опыт 2), 

СОВ (ГЖХ) 97%, т.пл. 234–235 ºC (с разлож.). УФ (EtOH), λmax (lg ε): 234 (3.0), 289 (1.1), 301 

(1.3) нм; ИК (KBr): ν 3509 и 3414 (NH2) см–1; 1H ЯМР (СDCl3): δ 3.97 (уш.с, NH2); 19F ЯМР см 

табл. 6. Найдено: m/z 266.0275 [M]+. Вычислено для C10H4F6N2: М = 266.0279. 

1,6-Диамино-2,3,4,5,7,8-гексафторнафталин (45), сырой продукт выделен тонкослойной 

хроматографией (Rf 0.49) из смеси 43–46 (табл. 5, опыт 2) после отделения фракции (43+44) (см 

выше), СОВ (ГЖХ) 94%, т.пл. 195–200 ºC (с разлож.). УФ (EtOH), λmax (lg ε): 230 (2.9), 254 (2.6), 

304 (0.6), 349 (0.4) нм; ИК (KBr): ν 3509 и 3397 (NH2) см–1; 1H ЯМР (CDCl3): δ 4.09 (уш.с, 

C6NH2), 4.53 (уш.с, C1NH2); 19F ЯМР см табл. 6. Найдено: m/z 266.0277 [M]+. Вычислено для 

C10H4F6N2: М = 266.0279. 

 1,7-Диамино-2,3,4,5,6,8-гексафторнафталин (46), сырой продукт выделен 

тонкослойной хроматографией (Rf 0.31) из смеси 43–46 (табл. 5, опыт 2) после отделения 

фракции (43+44) (см выше). СОВ (ГЖХ) 98%, т.пл. 200–202.5 ºC. УФ (EtOH), λmax (lg ε): 224 

(2.0), 249 (1.8), 316 (0.6) нм; ИК (KBr): ν 3498 и 3428 (NH2) см–1; 1H ЯМР (CDCl3): δ 4.02 (уш.с, 

C7NH2), 4.50 (уш.с, C1NH2); 19F ЯМР см табл. 6. Найдено: m/z 266.0285 [M]+. Вычислено для 

C10H4F6N2: М = 266.0279. 

2-Ацетиламидо-1,3,4,5,6,7,8-гептафторнафталин (54), получен с 87% выходом 

ацетилированием 41 уксусным ангидридом в бензоле, т.пл. 210–211 °C. ИК (KBr): ν 3210 

(МеСОN–H), 1690 (С=О) см–1; 1H ЯМР (ацетон-d6): δ 2.22 (с, 3H, Me), 9.36 (уш.с, 1H, NH); 19F 
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ЯМР (188.28 MГц, ацетон-d6): δ –156.7 (т, 1F, J = 17, F7), –155.4 (т, 1F, J = 17, F6), –149.3 (дт, 1F, 

J = 57, J = 17, F4), –147.0 (дт, 1F, J = 57, J = 17, F5), –145.5 (дт, 1F, J = 66, J = 17, F8), –139.3 (д, 

1F, J = 17, F3), –125.5 (дт, 1F, J = 66, J = 17, F1). Найдено: m/z 311.0180 [M]+.Вычислено для 

C12H4OF7N: М = 311.0181.  

2-Ацетиламидо-6-амино-1,3,4,5,7,8-гексафторнафталин (55), основной продукт в 

смеси при аминировании соединения 55, 19F ЯМР (188.28 MHz, acetone-d6, в смеси продуктов): 

δ –152.8 (дм, 1F, J = 56, F5), –152.6 (м, 1F, F7), –150.0 (дм, 1F, J = 64, F8), –147.1 (дм, 1F, J = 56, 

F4), –143.0 (м, 1F, F3), –127.4 (дм, 1F, J = 64, F1). 

Пентафторанилин (60), очищен перегонкой, СОВ 99%, т.пл. 34.5–35.5 ºС (из гексана); 

ср. лит. [30c]: т.пл. 33–34 ºС. 

2,3,5,6-Тетрафторанилин (61) и 2,4,5-трифторфенилен-1,3-диамин (62). В автоклав 

емкостью 1.5 л загружают пентафторбензол 59 (150.0 г, 0.9 моля) и водный NH3
 (350 мл). 

Автоклав герметизируют, нагревают при перемешивании до 220–230 оС и выдерживают в этих 

условиях в течение 8 ч. По окончании реакции и охлаждении автоклава извлекают 

реакционную массу и разделяют ее на органический и водный слои. Из водного слоя 

экстрагируют CH2Cl2 (6х50 мл), экстракт объединяют с органическим слоем и сушат над 

MgSO4, отгоняют экстрагент. Получают сырой продукт (135.0 г) содержащий анилин 61 и 

фенилендиамин 62 в соотношении ~3:1 (по данным ГЖХ). Отгоняют анилин 61, отбирая 

фракцию (82 г) с т.кип. 146–147 оС, из которой кристаллизацией из нефраса получают анилин 

61 (71.4 г, 49% на пентафторбензол 59). 

Кубовый остаток перегоняют в вакууме, отбирая фракцию (35.6 г) с т.кип. 90–100 оС/2 

мм рт. ст., содержащую по данным ГЖХ анилин 61 и фенилендиамин 62 в соотношении 5:95, 

которую используют для выделения фенилендиамина 62. 

К раствору полученной смеси анилина 61 и фенилендиамина 62 (35.0 г, 0.19 моля) в 60 

мл МТБЭ прибавляют раствор 18-краун-6 (60.0 г, 0.23 моля) в 60 мл МТБЭ и выдерживают при 

комнатной температуре 2 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают МТБЭ и 

высушивают на воздухе до постоянного веса. Получают комплекс диамина 62 с 18-краун-6 

(84.2 г). Комплекс помещают в 200 мл воды и периодически перемешивают встряхиванием в 

течение 15 мин. Выделившийся в свободном состоянии диамин 62 экстрагируют МТБЭ (3х50 

мл), объединенный экстракт промывают небольшим количеством воды, сушат над MgSO4, 

экстрагент отгоняют. Получают фенилендиамин 62 (31.5 г, 22% на пентафторбензол 59). 

2,3,5,6-Тетрафторанилин (61), очищен перегонкой, СОВ 99%, т.пл. 31–32 ºС (из 

гексана); ср.  лит. [30д]: т.пл. 31–32 ºС. 
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2,4,5-Трифторфенилен-1,3-диамин (62), очищен перегонкой, СОВ 99%, т.пл. 71–72 ºС; 

ср. лит. [85]: т.пл. 68–68.5 ºС. 

2,4,5,6-Тетрафторфенилен-1,3-диамин (57) и 2,3,5,6-тетрафторфенилен-1,4-диамин 

(58). К раствору смеси соединений (5.0 г, 30 ммолей, ~85:15 соответственно), полученной по 

методике [30e], в 20 мл МТБЭ прибавляют раствор 18-краун-6 (1.5 г, 6 ммолей) в 10 мл МТБЭ и 

выдерживают при ~20 ºС в течение 2 ч. Выпавший осадок комплексов изомерных 

фенилендиаминов и 18-краун-6 (2.1 г) отфильтровывают и промывают на фильтре небольшим 

количеством МТБЭ. Фильтрат упаривают до ½ первоначального объёма и прибавляют к нему 

раствор 18-краун-6 (1.0 г, 4 ммоля) в МТБЭ (6 мл). Выпавший осадок комплексов изомерных 

фенилендиаминов (1.4 г) отфильтровывают и объединяют с ранее полученным. 

Фильтрат промывают водой (4×15 мл), органический слой отделяют и высушивают над 

прокаленным MgSO4, МТБЭ отгоняют. Из фильтрата получают без дополнительной очистки 

фенилендиамин 57 (2.9 г, 66% на содержание в исходной смеси) 

 Объединенные осадки комплексов (3.5 г) встряхивают со смесью МТБЭ (30 мл) и воды 

(30 мл). Органический слой промывают водой (4х15 мл), сушат над MgSO4, МТБЭ отгоняют. 

Получают смесь диаминов 57 и 58 (1.4 г, 8 ммолей) в соотношении 3:7. К раствору этой смеси в 

МТБЭ (5 мл) прибавляют раствор 18-краун-6 (0.7 г, 3.5 ммоля) в МТБЭ (3 мл) и получают 

комплекс индивидуального фенилендиамина 58 и 18-краун-6 (1.3 г), который разлагают 

аналогично описанному выше. Получают фенилендиамин 58 (0.5 г, 67% на содержание в 

исходной смеси).  

2,4,5,6-Тетрафторфенилен-1,3-диамин (57), СОВ 97+%, т.пл. 132–134 оС; ср. лит.: т.пл. 

127–128 оС, 132–132.5 оС [30e]. 

2,3,5,6-Тетрафторфенилен-1,4-диамин (58), СОВ 99+%, т.пл. 145–146 оС; ср. лит. [116]: 

т.пл. 142–144 оС. 
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2.1.  

. 

2.1.1   

 4-  [42]. 

 (66)  

 –33°  -   (67  68 ).  

 16  21 %  7  25  2.5-  

, 10  27 %  3.5  10  10-  

, 21  66 %  25  2,5  6-  

.  67  68  

(75±5):(25±5) . 4-  (69)  25  6-  

 5- -2-  (70)  10 %. 

 12.  

NO2

R R

OH
NO2

OH

NO21. KOH, O2
2. H+

66, 69 67, 70 68

R = H (66, 70), Ph (69, 70)

+

 
 15. 

 12.  66, 69 2 (  

 –33 ° ). 

 
,  

 

 

  

 

  

 
, 

 

 

: 
 

t,   

 
 
, 

 (%) 

 
,  (%  

 
 
) 

 
 

66 0.84 1.30 2.67 150 1:10 3.5 0.62 (74%) 0.10 (10%) 67, 68 
66 1.15 0.90 1.45 200 1:2.5 7.0 0.81 (70%) 0.21 (16%) 67:68 = 80:20  

66 2.80 1.30 2.23 300 1:2.5 25 2.04 (73%) 0.68 (21%) 67:68 = 78:22a 

66 0.50 1.15 1.0 150 1:10 10 0.38 (73%) 0.15 (27%) 67 (18%), 68 (6%)  

66 3.66 3.50 6.93 300 1:6 25 1.15 (31%) 2.74 (66%) 67, 68 
69 2.5 1.55 3.39 300 1:6 25 2.20 (88%) 0.27 (10%) 70 

. 

 0.15  0.1  0.035  67  68. 
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 [152, 154],  

, ). ,  

 66 .  

 66:  

 

[150],   –50 °  

[149]. 

 

2.1.2   3-  (Cl, Br, I, N 2)  [43]. 
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 ( ) . , 
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, ,  
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 71  10- ,  

,  

 4–5  2- -6-

-, 4- -2- -  2- -4-  (75, 76  77 ).  

 71  96%.  72  73  

.  73  2- -6- -, 4-

-2- -, 2- -4-  (78, 79  80 ),  72 – 2- -

6- -, 4- -2- -  2- -4-  (81, 82  83 ).  

 2- -3',4- -  2- -3',4-  

(84  85 ). -  
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 5–7 , 

 10–15%. 

 71–73  

.  
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NO2

X
OH

1. KOH, O2 Ar
2. H+

71, 72, 73 75, 78, 81 76, 79, 82 77, 80, 83

84, 85 86, 87, 88
Ar)

X=Cl (71, 75, 76, 77, 86); Br (72, 78, 79, 80, 84, 87); I (73, 81, 82, 83, 85, 88)  
 16 

 1,3-  (74)  2  2,4-  

(89)  41% .  

. 2  

 89 : 2  31%.  

 84  85,  2- -3',4-  (90), 

.  74–76 

 1  [160],  

 [161].  1  

.  (  14) 

 

 [133] . 
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 13.  3-  71–73 . 

 ( , %  
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-

 
 

 
 

 
 

3,3'- - 
- 

 

2- - 
3'4- - 
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- 
, % 

 
  

71 2 96 – – (87) 75 : 76 : 77,  4.8 : 1 : 3.3 
71 Ar 58 86  (22) – (35) 75 : 76 : 77,  2.9 : 1 : 8 
72 2 ~100 – 84 (17) (72) 78 : 79 : 80,  3.9 : 1 : 2.5 
72 Ar 68 87  (10) 84 (16.5) (33) 78 : 79 : 80,  2.7 : 1 : 5.8 
73 2 ~100 – 85 (43) (34) 81 : 82 : 83,  1.7 : 1 : 1.6 
73 Ar 63 88  (2) 85 (37.5) (21.5) 81 : 82 : 83,  1.5 : 1 : 3.0 

 1 ; 
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 14.  1  2- -3',4-
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, 
, . (  – , 2.07 .) 
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, . (  – , 2.07 .) 
N 
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H3 H5 H6 

N 
- 
 

H3 H5 H6 

75  7.96 7.66 – 81  7.99 7.99 – 
76 8.02 7.64 7.19 82 8.34 7.94 7.02 
77 8.18 8.04 7.06 83 8.56 8.12 7.09 

78  8.04 7.84 – 84 ,  8.26 8.03 7.30 

79 8.14 7.75 7.12 85 ,  8.38 8.05 7.25 

80 8.38 8.14 7.14 90 ,  8.54 8.05 7.17 
 JHH  9–10 ,  – 

1.8–2.0 ; 
4  6.96, 6.94  6.79 .  76, 79, 82 ; 

  N–H  8.98, 8.77  8.45 .  84, 85, 90 ; 

 3-  7.50–8.00 . 
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. -  

 (SNArH ). 

 

2.1.3   4-  

(F, Cl, Br, I, NO2)  [44]. 

  4-

 [24, 

156, 157],   [154, 158, 159]. 

 

SNAr   SNArH ,  
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. 

   (X  =  F  (95),  CI  (96),  Br  (97),  I  (98), N 2 (99))  
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. ,  
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, . 

NO2 1. KOH, O2
2. H+

X

NO2

X

OH1. KOH
2. H+

NO2

OH
(X=F, NO2) (X=Cl, Br, I)

68 95-99 100-102

X= F (95), NO2 (99), Cl (96, 100), Br (97, 101), I (98, 102)  
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 ,  95  

 –33 °  4-  68  

 ( . 15,  1).  

,  

,  

 (  2).  

 ( .  2.2.1)  

.  99  
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 68 (  18).  

 (  3  19),  

2  

 4  20 ). 

 15.  95–99 . 
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N - 
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: 
 - 

 
 , °  

t, 
 

 

, % 

 
 

 
, 

% 

1 95 1 : 10  Ar –33 9.0 11 68, 95–100 

2 95 1 : 2.5  –33 2.0 70 68, 95–100 
3 95 1 : 10 2 –33 2.3 85 68, 95–100 
4 95 1 : 10 2 –70 5.0 60 68, 95–100 
5 96 1: 2.5 2 –33 5.5 30 100, 98–100 
6 96 1 : 10 2 –33 3.0 96 100, 98–100 
7 96 1 : 10 Ar –33 5.0 8.5 100, 70–80 
8 96 1 : 3 Ar +20 5.0 60 100, 70–80 
9 96 1 : 6 Ar +20 2.0 56 100, 70–80 

10 96 1: 3.3  
2 –33 5.0 3–6 100, 70–80 

11 96 1: 5.5  Ar +20 5.0 6 100, 70–80 
12 97 1: 2.5 2 –33 9.0 17 101, 72 
13 97 1 : 10 2 –33 3.3 42 101, 81 
14 97 1 : 10 2 –33 7.5 80 101, 93 
15 97 1: 20 2 –33 5.0 91 101, 85 
16 98 1 : 10 2 –33 5.0 59 102, 93 
17 98 1: 20 2 –33 8.0 81 102, 98–100 
18 99 1 : 10 Ar –33 2.0 96 68, 95–98 
19 99 1: 10 2 –33 2.0 97 68, 95–98 

20 99 1 : 10 2 –70 5.0 90 68, 95–98 
 . 

. 

 (  19)  96  

 –33 °  « » ,  

 2- -5-  (100)   75%   

.  10% (  7),  
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,  

 (  8  9).  

,  15 

,  96  

 C12H9N2 2Cl ( ),  

~5% . ,  

.  

, .  
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 [42, 153]. ,  96–98  
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,   (  5,  6,  12–17).  ,  
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2.1.4   2-  (F, Cl, Br)  

 [45] 

 [23]  
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, ,  SNAr   SNArH  
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  -

 (F (103), CI (104), Br (105)]  
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,  103,  4-  95,  

 

2-  67. ,  104 2 

 67,   
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 (106)   (107)  ~2:1.  

 106  107  67  ~3:1.  

 105 2 .  

 (  67)  

-   (  2- -3- -  4- -3-

 (108)   (109)),  105 – 

 66 –  –  4-

 68 – , ,  67,  2- -6- -  4- -2-

 78  80.  20 . 16. 

NO2

OH

NO2

OH

X
NO2

XHO
NO2

OH

NO2 NO2

OH
X

NO2
OH

X

NO2
X KOH, O2

+ + +

66 68 80 78

X = Br

103, 104, 105 67 106, 108 107, 109

X = F (103); Cl (104, 106, 107); Br (105, 108, 109, 78, 80)  
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103 0.5 – 97 – – – 97 
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78, 5; 80, 2 81 
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2.2  4-  2-  

 [46, 47]. 
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,  

 ( ,  

,  ,   

, ,  

.  « »  [170]. 
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,  

 “ ”,  -

 30% ,  -

  

. 

 [171] ,  [172–176] 

 12  (  

–  ,  ,  ,  )   i-PrOK/i-PrOH. ,  

 (  = 1/10) SNAr-  

 95  103 –   - -  

.  - , , ,  

, , 

 ( -, - .).  

  96–98,   104 –  

84% (13% –  SNAr- )  [175]. 

 105  106  

 

 18- -6 ,  

. ,  96  97  SNAr-  

 [171, 174, 176], 104  SNAr-  

(72%)  (19%) ,  98  73 – 

.  96  

 SNAr-  (  0  100% )  

 (  0  1 ). , 

 i-PrOK  

 SNAr-  

. 

 [172, 173]  

)  (" ")  96  

 (R = i-Pr, t-Bu) . , 

2  

,  

.  

 [157] ,  
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, . 

,  2  

,  (  10%  

) [171]. ,  

 [177]  

,  

 ( 2
–.),  

2 ( .  2.3.2,  [155, 178]). ,  

2  

.  

. 

 ( ) S-  

 –  –  104  

   75 ° , ,  

, ( )  

 104<105<106 , 

–Hal,  ( )  

 [157, 169, 177], 

 [171] ,  

. –Hal 

 (  SRN1).  

 -

,  Me2 O–  

, .  -

.  

 (  – - )  

 

,  ( ) , 

. 

 ,  

,  SNAr- ,  

. ,  

 

 

.  
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 -  - , ,  Alk = -Pr, -Bu, 

 96  104  (20–

50 ° ) .  

 

. . 

 

, ,  

,  

-, , .  

 SNAr- , ,  

 [170],  

.  SNAr-  

,  ( , ,  

[179]) . ,  

,  

, . 

, 

,  

. , ,  

 (  [180]), Carbowax 20M, MPEG-5000, Triton X-100,  

,  –  [181],  

. 

,  

 (MnO2 [182], Cu2O [183], PbO2 [184], Na2MnO4 [185], CuCl [186], Ag  Ni 

[187], K2SO3 [188],  [189] .).  

, , .  

 

 [190],  

–  [171], . 

 , -4- -, -  

 95  

~70% [191].  96  K  KI  

 140°  [192, 193]  NaOH  90°C 

[194]  30%.  
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 (  1,2-  1,4-  

[195, 196, 197–199],  1,2-  [200, 201])  4-

 [195–199, 201],  4-  

 [200]   [201]  [197]  

[195, 199]  (  [200, 201],  [202], 

 N-  [201])  150 ° . 

  - -  -  

. ,  95  

  [170],  96 –  -  -

 [21].  ( , 

)  4- , 

,  (160 ° , ) [203]. -

,  96-98, , 

  110 ° , 

CuI, , Cs2CO3, 2,2'-  [204],  

 - , , 

,  [205]. 

 ,  96  104 

,  

,  

. 

 

2.2.1   4-  [46, 47]. 

  96  ( , , -

 - )  

 –33  +50 ° . 

  96  

 –33 °  ( )  4-  (117) ( .  

21) ,  96 :NaOH,  1:1:1  

1:30:10  1:10:30  2–25 . ,  

 5.5  ( . 17,  1)  4–6 %  96  

 117.  3–9-  

 96 ,  ( . 17,  2  3),  
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 96  NaOH ( . 17,  4  5)  

 10–17%,  

. 17,  6–8) –  30–50 %.  

 ( . 17,  9–11  8, 12, 13)  96  

 65%.  96 :NaOH 

 96, ,  

NaOH ( . 17,  4, 6, 10  14) , ,  110 ( . 17,  2, 6, 

15, 16–19). ,  

117  96 :NaOH = 1:(2–3):1.  

 17.  96 (1.57 )  (0.4–4.0 )  NaOH (0.4–12 )  

 (150 )  –33 . 

N/
N 

 

 
96 :  : 

NaOH 

t,   
96 : 117 

N/N 
 

 
96 :  : 

NaOH 

t,   
96 : 117 

1 1 : 1 : 1 5.5 95 : 5 11 1 : 3 : 9 25 35 : 65 
2 1 : 1 : 3 5.5 90 : 10 12 1 : 10 : 30 2.0 80 : 20 
3 1 : 1 : 9 5.5 89 : 11 13 1 : 10 : 30 8.0 47 : 53 
4 1 : 3 : 1 5.5 83 : 17 14 1 : 3 : 27 5.5 83 : 17 
5 1 : 9 : 1 5.5 89 : 11 15 1 : 4.5 : 3 5.5 64 : 36 
6 1 : 3 : 3 5.5 67 : 33 16 1 : 6 : 3 5.5 49 : 51 
7 1 : 5 : 15 5.5 56 : 44 17 1 : 9 : 3 5.5 57 : 47 
8 1 : 10 : 30 5.5 48 : 52 18 1 : 12 : 3 5.5 55 : 45 
9 1 : 3 : 9 2.0 94 : 6 19 1 : 27 : 3 5.5 75 : 25 
10 1 : 3 : 9 5.5 77 : 23     

 ,  

 

.  

. ,  96  NaOH  –33 °  

, ,  in situ  

[160],   

, . 
NO2

Cl OR

NO2
1. ROH, KOH

2. H+

96 117, 118, 119, 120

R = CH3 (117), Et (118), -Pr (119), -Bu (120)

+ ...

 
 21 
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 C  96  

 10–15 ° .  (3–5 )  

.  

 ( . . )  

. ,  96 :NaOH = 1 : 3 : 1 

 96  117  5  :  = 1 : 

16  ( . 18,  2)  12  1 : 1.8 ( . 18,  3).  

96  ( . 18, .  1, 2 vs 4, 5),  17–24  

 118  ( . 18, .  6  7). 

 18.  96  NaOH  

 (300–350 )  10 . 

,  , % 
) 

N/
N 

 

96  NaOH 

 
96 :  : 

NaOH 
) 

t,   
,  

 

 96 

1 15.7 , 4.0 5 1 : 1.2 : 1.2 24 14.7–15.0 117, >93 2–5 
2 15.7 , 9.6 5 1 : 3.0 : 1.2 5 14.0–14.4 117, >99 0–0.6 
3 100 , 62.4 30 1 : 3.0 : 1.2 12 103.5 117 – 
4 15.7 , 5.6 5 1 : 1.2 : 1.2 24 14.1 118, 72.5 23.2 
5 15.7 , 13.6 5 1 : 3.0 : 1.2 5 13.5 118, 84 11 
6 15.7 , 13.6 5 1 : 3.0 : 1.2 17 14.6 118, 97.4 0–2.4 
7 100 , 88.0 30 1 : 3.0 : 1.2 24 99.0 118, 99.4  

  

 

 96 . ,  30 °  50 

 ~5   19). ,  

 –33  10–15 ° , , 

 ( . 19, .  1 vs 2, 3 

vs 4),  4,4'-  (110), 4,4'-  (111)  4-  

(112). ,  

, . ,  

, . ,  

 96  

 (  68)  3–10 ,  3:1 ( . 

19, .  1 vs 3, 2 vs 4). , ,  

,  68, , ,  
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. ,  

 10–20 ° . 

 19.  

 96 (100 )  (31–73 )  (300 , 96 : NH3 = 1 : 18)  

 2 . 

, , % N/
N 

 

 
96 :  : 

NaOH 

t,  
117 96 68 110 111 112 

1 1 : 1.2 : 1.2 28 79–81 8–12 0.5–0.6 5–6 0.3–0.4 1.5–3 
2 1 : 1.2 : 1.2 50 84–86 0.5–1.5 2.0–2.5  7–8.5 1.0–1.2 2–3 
3 1 : 3 : 1.2 28 90–94 4.5–8.5 0.5–0.6 1.3–1.7 – <0.2 
4 1 : 3 : 1.2 50 94–95 1–2 0.7–1.0 3.4–3.8 – <0.2 

 20.  96  NaOH 

 10–20 °  

,   N/

N 

 

96  NaOH 
 

 

NH3 ( ) 

 

t,  , 

 (%) 

, 

% ( ) 

1 70.0 , 45.0 21.0 123 12 117, 65.0 (94.7) 99.8 

2 70.0 , 22+23a 21,0 31 + 92  12 117, 66.3 (96.7) 99.8 

3 52.5 , 46.9 15.8 102 15 118, 54.2 (93.5) 99.3 

4 52.5 , 24.5+22.4 a 15.8 25+77  15 118, 53.8 (93.1) 99.4 

5 35.0 , 40.0 10.5 70 10 119, 39.5 (95.8) 96.8 

6 52.5 , 73.6 15.7 110 10 120, 54.8 (83.5) >99 
)  
)  

 ,  

,  

, .  

. ,  

: )  

, ; )  

; )  

; )  

.   20  (  1   3)  

 117  118,  

 (  
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),  ( . 20,  2  4).  

, , .  

.  : 

 = 3 : 1  -

-  -  (119  120 )  ( . 

20,  5  6). 

 

2.2.2  -, -  [47]. 

  

-

 96  –  

 (114),  (115)  (116) (  22).  

-4- -, -  (121, 122  123 

)  21.  
NO2

Cl

OO2N

96 121, 122, 123

n = 1 (114, 121), 2 (115, 122), 3 (116, 123)

CH2CH2O n NO2

HO CH2CH2O nH, NaOH
H+

1.

2.

 
 22 

 21.  96 (12.6 )  114–116  NaOH   

 (150 ) 

,  ,  % ( ) N/N 
 

 NaOH 

t., 
 ., 

  -
 

4- - 
 

68 96 

1 114, 2.48 8.0 15 15 121, 77.4 (9.4) 1.4 (0.4) 0.6 (0.2) 0.6 (0.2) 18.2 (2.5) 

2 114, 2.48 4.0 15 50 121, 88.0 (10.7) 4.0 0.4 2.8 – 

3 115, 4.24 4.0 10 15 122, 85.7 (11.9) 1.3 – 3.6 6.4 

4 115, 4.24 4.0 10 65 122, 87.5 (12.1) 1.1 0.6 2.3 1.1 

5 116, 6.0 4.0 15 15 123, 80.0 (12.5) 0.7 – 10 – 

 ,  96  10–15  

 ~50 ° .  

 121–

123,  

. ,  68 

 (  ~10%  
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116),  . ,  

, ,  

,  

 ( ., , [164]).  

2.2.3   . 

 -  104  96  

 

 –33 ° .  104   (124)  ~97–98% 

 104 :  : Na  1:3:1  1:3:3  1:9:3  5,5  –33 °  

 (  104 : NH3 = 1.6 : 100).  

(1.5–3%) , ,  

: ,  

,  

 104  –  124.  

, . 

NO2 NO2
1. CH3OH, KOH

2. H+
+

Cl OCH3

OCH3
Cl

NH2
Cl

NO2
OH

NO2
NH2

+ ++

104 124 67 125 113  
 23 

,  

 ( )  20 °  

5  (8:100)  12  ~85%- ,  –  

98–99%-  ( . 22,  1, 2, 3).  3  92–

95%-  5  (  4, 5)  

 104  104 :  : Na  = 1:6:3 (  

6).  45:100 (!)  

,  3  4, , 

,  .   

 (  7  8) ( .  23). ,   

(67),  ~7  2.7%  (  

7 vs 8).  

  104  –33  20 °  

 67.  



 91 

. . 23 

 30  50 °  

3- . ,  

 (  104 ),  

 67,  -  (125)  . 

, ,  96,   

, .  

,   

(113),  67,  125  -

.  

 22.  104  

 (300 )  +20 ° . 
 

 

 
, % 

, . .) 
 

 
104, 

 
, 

 
NaOH

, 
 

 
 

104 :  
: NaOH 

) 

 
t, 

 

 
 
- 

, 
 

124 104 

1 15.7 5 5 1 :1.2 : 1.2 12 14.0 80.7 14.6 

2 15.7 5 5 1 :1.2 : 1.2 24 14.7 95.9 1.6 
3 15.7 5 5 1 :1.2 : 1.2 23 16.4 96.7 0.7 
4 15.7 12 5 1 : 3 : 1.2 5 14.7 93.7 3.4 
5 15.7 12 5 1 : 3 : 1.2 5 14.3 93.6 3.8 
6 15.7 24 15 1 : 6 : 1.2 5 13.3 98.0 0.2 
7 100 31 30 1 :1.2 : 1.2 24 91.0 97.0 – 
8 100 78 30 1 : 3 : 1.2 8 94.5 99.0 – 

 23.  104  

 (  104 : NH3 = 8 : 100)  

2–2.5  30  50 ° . 

, , % ( , . .)  
104 :  

: NaOH 
) 

T, °  
 

124 
 

104 
- 

 

 
113 

 
67 

 
125 

-
-
 

1 :1.2 : 1.2 30 95–96 1.5–1.2 0–0.1 1.2–1.4 1.3–1.6 0.2–0.4 0.02–0.05 
1 :1.2 : 1.2 50 92–93 0.5–1.0 0–0.1 1.2–1.4 5.3–5.5 0.3–0.5 0.1–0.2 
1 : 3 : 1.2 30 98.4–98.9 0.2–0.5 0–0.1 0.4–0.7 0.3–0.6 0.1–0.3 0.02–0.05 
1 : 3 : 1.2 50 96–97 0.1–0.3 0–0.1 0.6–0.8 2.0–2.5 0.2–0.4 0.2–0.3 

 ,  

, ,  

.  

,   96  104  « »  
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 -  . ,  

. 

*** 

,  (15–50 ° ) 

 96  104  

 ( 1–4)   ( -,  -  )   

. ,  96  

 30 °  

 ( -, - ). 

- -4- , 

.  

,  

. 

 

- -4-  

.  

,  

 

. 

 

2.3  1- -, 1,5-  1,8- , -  

,  in situ [42, 48, 49]. 

-  

,   

. , 

 

Caryl–O. ,  

 

, , 

.  

 

,  SNAr-

. 

,  in situ ,  

.  
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. -  

.  – 

 O2  –70 °  [11].  –  –40 °  

[12].  

.  

,   ( ,  ),   

. 

 

.  

.  

 2.1.  

 1-  

Wohl [140], , ,  

. 

 ( 2
–)  

[206] ,  

 [207].  

,  O2
–  

 [208],  [209]  [210]. 

2
– . 

, 2
– , 

,  

[211]. ,  

ap , 2 (  = , Na)  

 [212]. ,  

(1) . 

 
 , 2–

-18- -6 - ,  

,  

 [155].  

. 18
2  

 16
2  16  

. , 
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, 2
– ,  

. ,  

 

2
–. ,  

[213],   

 KO2  18- -6  3-

. 

 , , ,  

, 2
–  

,  

 

, , ,  

, -

.  2,4-  

 1,3-

2 -18- -6 [155] ,  

2
– 

, ,  

. 

  [  (  

)  –  (  ) ] 

 

.  ,   4-

 4-  [214],  2,4-  – 2,4-

 [215, 216]  

 (  « ») [214, 216],  1,2-  

50%-  2-  [217].  

 [218]. 

 , . ,  

  -

 

 1,3-  2,4-  

 ~50%.  1-  4-

-1-  ~50%,  
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 [219]. ,  

 4-  

 ~45% [220]. ,  3- -, - -, -

-, - -  -   

   

 ~70–90%.  4-  4-

,  4-  

,  4- -  2- -5-  

  

. 1-  1- -2-  [220]. 

  

  

 4- -1-  [218]. 

 1-  

 ( ):   

  

,  ( ) –  -

,  –  . ,  

, , 

aryl ,  -   

, ,  

. 

,  

,  

.  

, ,  1-

, ,  

.  

,  

 

 (E1/2  1-  –0.8 ,  

 1-  –1.4  [221],  

 (E1/2 2
– –0.8  ,   O2

2– –1.4  

[222]. 

 



 96 

2.3.1  

-  [42]. 

, ,  66,  

, ,  –33 °  1- -, 1,5-  1,8-

 (126, 127  128 ).  126  2,5-

 4  

1- -2-  4- -1-  (129  130 )  (85±5) : (15±5)  

 1 .  (2,5-  

)  4  –33 °  55%,  90 %  

 10- . 

 –70 °  

 129. 

R1 NO2

R2

R1

R2

NO2
OH

R1 NO2

OHR2

1. KOH KO2 K2O2
2. O2 Ar

3. H+

+

126, 127, 128 129, 131, 133 130, 132, 134

R1=R2=H (126, 129, 130); R1=H, R2=NO2 (127, 131, 132); R1=NO2, R2=H (128, 133, 134)  
 24. 

 127  2,5-  

 –33 °  1,5- -2-  4,8- -1-  

(131  132 )  ~1:1. 3  4  

 55%.  128  1,8- -2-  

4,5- -1-  (133  134 )  ~9:1  

55 %  2.5 .  24  24. 

  129–134  [223].  129  

 1  [160],  130 –  [224],  

 132–134  

. ,  190–235 

,  134  

 – 198, 208, 230  [225].  

 

,  1  130–134.  

 (130, 132, 134)  3300–3400 –1, 
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,  (129, 131, 

133)  3200–3600 –l . 

 24.  126–128 2 . 

 

,  

 

 

 

 

 

, 

  

: 

t,   

 

.,  

(%) 

,  

(%   

 

) 

 

 

126 4.0 1.1 2.25 150 1:2.5 4 0.17 (4%) 4.19 (96%) 129:130 = 86:14  

126  3.5 1.0 1.96 150 1:2.5 4 3.1 (88%) 0.34 (9%) 129 

126 6.14 – 5.47  300 1:2.8 4 2.76 (45%) 3.24 (48%) 129:130 = 87:13  

126 2.36 – 7.62  150 1:10 4 0.27 (11%) 2.30 (89%) 129, 130 

126  1.03 0.6 0.98 150 1:4 4 0.84 (81%) 0.21 129 (3.1%), 

130 (9.7%), 

135 (1.1%), 

136 (3.2%)  

127 2.46 0.51 1.1 300 1:2.5 4 1.1 (45%) 1.47 (55%) 131:132 = 54:46  

128 2.0 0.43 0.92 300 1:2.5 2.5 0.9 (45%) 1.2 (55%) 133:134 = 90:10  

. 
3  129 (  7.31 ) 2  

130 (  6.91 )  1 . 

 –70 ° . 

. 

. 

 0.21  0.033, 0.1, 0.012  0.033  

 (129, 130, 135  136) . 
3  131 (  7.61 ) 2  

132 (  7.15 )  1 . 
3  133 (  7.19 ) 2  

134 (  7.11 )  1 . 

 129  [226]  ,   

 

 - .  
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 127, 128  

,  

, , ,  

, . 

  131–134 

 1 .  

 

,  

 1 , 1- -  1,4-

 1-  [133, 160], . 

 1  129–134  25.  

 1  

 1,0  .  .,  3 –   ~0.45  .  .,  4 –   ~0.7  .  .   

 1   ~0.4 . .  

  ~0.7 . . .  

 J 

9.0–9.5 -  8.0–8.5  

, , 7.5–9.0 -  7.5–8.0 -

, .  -

 J 1–2 . 

 25.  1 - . 
 

-d6, . 
 –  (0.04 ) 

- 
,  

 

 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 JHH
2,3 JHH

3,4 JHH
6,7 JHH

5,6 JHH
7,8 JHH

5,7 JHH
6,8 

129 – 7.31 8.04 7.91 7.47 7.66 8.12 – 9.0 7.5 8.0 8.0 1.5 2.3 

131 – 7.61 8.44 – 8.08 7.99 8.15 – 9.5 7.3 – 7.5 – 1.0 

133 – 7.49 8.22 8.24 7.63 8.24 – – 9.3 8.0 8.0 – – – 

130 6.94 8.20 – 8.33 7.50 7.70 8.69 8.5 – 7.5 8.5 9.0 2.0 2.0 

132 7.15 8.39 – 7.77 7.88 8.78 – 8.3 – 7.5 8.0 – 2.5 – 

134 7.14 8.26 – – 8.32 7.77 8.65 8.5 – 7.5 – 8.5 – 1.8 

  126 ,  

 

:  –33 

 129  130  ~6:1,  –70 °  

 .  
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 [227]. 

, , 2  

 1-

,  

 

. 

2.3.2    [48] 

-  126–128  

.  

 – 1,2-  ( ),  ( )  ( ), 

, ,  

 

[228],  [155] . 

 ,  126 2  

 8  

 87%  

 129  130  1:1  

 65%.  25  

 91%,  129  130  

70%.  10-  

 5  72%.  

 

, :  25–30% 

 10-  

5 . 

  126 2 2  1,2-

:  12  15  15  

10%.  

 129  130  

, . 

 129  130  80:20  85:15  1,2-

. 

  127 2 2  12   

 131  132  1:2 (  



 100 

 60%).  

 1 ,  

. 

 26.  126–128 2 2 .  

 
,  

 

 

 
 
 

KO2 

 
, 

 

 
: 

KO2 

t,   
 

 
,  

(%) 

 
 

,  
(%  

 
)  

 
, 

, , 
(%  

) 

126 2.65 5.45 150 1:5 8 0.76 (29%) 2.10 129, 0.93 (44%); 
130, 0.93 (44%)b 

126 3.80 7.00 300 1: 4,5 25 0.34 (9%) 2.90 (77%) 129, 130 
126 2.22 9.10 300 1:10 5 0.47 (21%) 1.76 (73%) 129, 130 
126 0.50 1.00 20+20 

) 
1:5 288  0.08a,  129:130 = 80:20b 

126 0.50 1.00 20+20 
) 

1:5 360  0.05a 129:130 =  85:15 

127 2.70 4.38 300 1:5 12 1.1 (41%) 1.64 (96%) 131:132 = 35:65b 

127 1.50 2.44 20+20 
) 

  0.28  1.23 131, 0.34 (20%) 
132, 0.46 (27%) 

128 5.0 8.20 250 1:5 12 1.96 (39%) 3.03 (93%) 133:134 = 1:1b 

128 0.74 1.28 20+20 
) 

   0.63 133, 0.25 (37%) 
134, 0.17 (25%) 

a C  –  129  130 –  

,  

, . 
b  1H.  129  130, 131  132, 133  134  

 

 (d, .) 7.31 ( 3, 129)  6.94 ( 2, 130), 7.49 ( 3, 131)  7.14 ( 2, 132), 7.61 ( 3, 133) 

 7.15 ( 2, 134) . 

: ) 0.20  (8%) 

 137, . . 81–83 °  ( ), ) 0.04  (2%)  138, . . 95–96 °  

).  

 131  132. 

  128  133  134  

 1:1  90–95%  60%. 

 95%  

12  22 ,  78  
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. 

  127  128 2 2  

:  5- 2  

 

 70–90 ,  

,  

. ,  131  

132  20  27%,  133  134 – 37  25 % .  

 131  132 ,  127,  1-(5-

-1- )-2-  137  5- -1-  138  8  

2% .  

 127  –
3  –

2 2 3 –  

.  138  [223],   

137 .  137  2850–

2860 –l, ,  

 137  1  

 ( . . ).  

 , ,  

 

,  

 [223]  131–134,  

. 

2.3.3    [49] 

  126  

 (  2.3.1)  – 

 – .   

. , 

 

 c , , ,  

.  

 ( 2 2), , , 

. 

  126 2 2  

 –33 ° ,  

, ,  3–5 . 
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, ,  NH4Cl  

 126  129  130  

 1:(1.0–1.3)  

. ,  126  

 3–6- 2 2  

 (  2-  80- )   

.  27  

,  " " 126 :  2 2 = 2:1, 

 126  129 (  

130) , ,  –  139.  

, , ,  

 140  ( )  141,  

)  126  

 –  139.  ,   

2 2  

126,  140. 

NO2
O

H
O

H
O2N

H
O2K

O2N
NO2

 
140                                                             141 

 27.  129  130  129 2 2  

 –33 ° . 

 126 : 
2 2,  

t, 
 

 
129+130, 

 % 

 126, 
. % 

1 : 0.25 10–30 9–13 86–87 
1 : 0.5 10–30 22–26 74–77 
1 : 1 10–75 49–50 46–49 
1 : 2 10–200 42–44 40–56 
1 : 4 10–60 40–45 40–48 

 

 , .  

 126  

 126 : 2 2 = 1:2  3–4 . 
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 126. 2 2  

 –55 – –60 °  129  130  ~95% 

.  126  

~20–25%  3–4 , , ,  

. 

  127 2 2  

, , ,  5 . 

 95% 

 127. ,  

2 2  1.5  

,  

 131  132  ~1:1.5  

 ~60%-  127. 

 28.  126–128 2 2  

, –33 ° . 

 
,  

 
 

 
. 

 
 

 
)  

: 
K2O2 

t,   
 

 
,  

(%) 

 
 

,  
(%  

. 
) 

 
, 

 

126 1.15 0.52 (Ar) 1:1 0.2 0.53 (46%) 0.60 (48%) 129:130 = 
= (44–50):(56–50) 

126 0.92 0.84 O2 1:2 3.5 0.01 0.98 (97%) 129:130 = 50:50 

126 0.83 0.78 2  
(Ar) 

1:2 3.0 0.53 (67%) 0.26 (28%) 129:130 = 5:95 

127 0.75 0.56 (Ar) 1:2 0.8 0.37 (49%) 0.42 (51%) 131:132= 
= (44–50):(56–50) 

127  0.85 0.69 2  
(Ar) 

1:2 1.0 0.38 (45%) 0.41 (45%) 132 

128 1.00 0.95 O2 1:2 1.5 0.27 (27%) 0.64 (60%) 133:134 = 40:60 

 –60 – –55 °  

  128  

2 2  –33 °  10–30  

 133  134 

 1:(1.0–1.3)  86%  128 

 ~50%. ,  126,  

 128 c   

 :  –55 – –60 °  20–60  
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 134  95–98%  50%-

. 

 .  [214–220]  

,  66  4,4'-

 142  

.   20   

 1,5  66  4  141 

:  96–98%  

. , ,  

 ,  

2 2  –33 ° . 

,  96  99  1,5–3  68. 

  1,3-  74 c  2 2  

 –33 ° , ,  

,  (  80% 

)  2,4-  89  3%. 

*** 

 2 2 

 2.3.2 2: 

 1- ,  

,  -   

. 

,  –60 °  

2 2  126  128  -

,  

  

H 2. 

 ,  

 

. , 

,  (–60 ° )  126 

 129 ,  

 –  130.  

,  



 105 

 

. 

 

2.4  2 

 

 UR-20  KBr  

 0.25 . %) .  

 Vector-22  Bruker ,  KBr. 

 1 56/60 -100  V ri n (  60  

100 )  

-d6,  –  (0.040).  1  

 Bruker -200,  

-d6.  

acc-  

 «MS-802»,  

 [229]. 

 HP 

G1081A,  5890  II  5971. 

 70  .  5  (5%   95%  ),  

 30 ×0.25 ×0.25 .  – , 1 –1.  

: 2  50 ° ,  10 ° –1, 5  280 ° .  280 ° . 

 173  ° .   1.2  –1  

30–650 .  

 Specord UV-Vis  

 (  10–4 ). 

 

-7 : -803 (15 %)  

Chromosorb-W,  50  280 °  10 

,  – , 0.6 ,  2500 2 .  

 ( )  5890 (  

).  30 ×0.22 ×2.6  (  

HP5).  – , 1 –1. : 2  90 

, 10 ° –1  90  330 ° ,  330 ° .  – 300 ° , 

 – 320 ° . 
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 1- -2-  -4-  

 «  8 » :  «SE-30» (15%)  

W,  50  280 ° (120 ° ),  

– , 0.6 ,  2.5 ,  0.002 . 

 -  (75  76, 78  79, 81  82)  

:  SE-30 

(15 %)  Chromosorb-W, , 1.2 ,  2500 20 .  

 « -2»  

. 

 2  [230]  

. 

 : . 

 )  (3 

%)  –90 °  

. 

 ( )  –90 °  

. 

 ( ) . 

 ( )  

. 

 

 

FeCl3. 

  ( 2)  [11]. ,  

 –90 ° ,  15 ,  

 0.05–0.06  300  –70 ° ,  

.  

(0.05–0.06 ).  3–5 .  

2–5 .  13–18  1 .  

 –50 °  (1 : 1 ),  

, -

 (5 . .) . . 20.18 .  ( . [231]), 

dD
20 2.11 ( . [232]). 2  

. 
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 ( 2 2)  [12]. ,  

 –90 ° ,  10 ,  

1–2  150–200  –40 ° ,  

.  

 [233].  

2) , ,  

. 

 (66)  

, 4-  (69), 3- -, - -, - -, - -  -  (71, 72, 

73 74  91 ), 4- -, - -, -  (96, 97, 98 ), 

1,4-  (99), 4,4'-  (142), 2- -   (104  105 

)  

 (~2  Hg),  .  .   

 [234]. 

4- -  2-  (95  103 )  [235]. 

1-  (126)  (1:5 ), 

 50%-  (1:10  

),  

. .  

, . . 61 ° . . 

: 56, 61 °  [234]. 

1,5-  (127)  1,8-  (128),  

[236], ,  

 (5  Hg).  [  «UV-

254»,  –  (70–100 ° )  5 : 1 ].  

 127 . . 216–217 °  128 . . 171–172 °  [234].  

,  [224]. 

1,2- , ,  [237]. 

 2.2.  

: , ,  I; 4- - (96)  2-

 (104),  II; ; ,  

,  (114), -  (115  116)  « »; 

 (  213211)  

,  ( ,  I, 

); ; ; ;  
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 « »; .; ;  

»  400 ° . 

 . 

  (66, 69, 71–74, 95–99, 103–105, 126–128)  O2 (  

 Ar)  (  2.1  2.3). 

, ,  –33 °  

 

(~15 ) .  

 20 °  100  100  

. . 

 ~7,  MgS 4  

 

.  100  –30 °  

20%  (3×100 ).  

 ~7,   MgS 4, .  

 1 ,  (600  20 , 

 – 40-100 ),  

 . 

  71 73  ( 2.1.2). 

 0.06–0.16  300  –33 –35 °  

0.006–0.016  (71 73)  4–5  

 ~15 . 

 100 ,  

 (3×30 ).  

 ~2 . .  84  83.  

 MgS 4,  

 ( )  

 86, 87  88 ( ),  

. .  

, . 

29. 

  71 73  91  

 (  2.1.2). 

 0.025  (150 , –33  –35 ° )  0.013–

0.025  91  30 .  
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0.005–0.012  (71 73)  30–40 . 

 NH4CI . 

 100 ,  

 (3×30 ). , , 

 ~2  Hg  90, 84  85 (  

 71, 72  73 ).  MgSO4,  

 71 73  91. 

,  

 30. 

 29.  71 73 . 

 

,  
. 

 
. 

-

. 

 

, - 

 

-

 

 

, ) 

 

- 

 

, % 

71 2.13 2.40 5.27 2 71 (0.8), 75+76 (1.29), 77 (0.66) 88 

71 1.80 2.15 4.50 r 
71 (0.76), 75+76 (0.17), 

77 (0.34), 86 (0.19) 
80 

72 3.11 3.74 6.00 2 72 (0.45), 78+79 (1.56), 80 (0.85) 89 

72 1.40 1.25 2.67 r 
84 (0.13), 78+79 (0.13), 80 

(0.20), 72+87 (0.56) 
73 

73 4.14 3.00 6.40 2 73 (1.38), 81+82 (0.94), 83 (0.56) 77 

73 2.08 2.60 3.25 r 
85 (0.38), 81+82 (0.14), 83 

(0.16), 73+88 (0.78) 
76 

 30.  71 73  91 . 

,  N 

 

 
 

. 
 91 

t,  

, , 

 ( , %  

)  

71 1.00 0.60 1.16 2.00 0.50 71, 0.18; 91, 0.68; 90, 0.94 (63) 

72 2.20 0.40 0.86 3.00 0.66 72, 0.55; 91, 0.95; 84, 1.65 (58) 

73 2.30 0.38 0.80 2.50 0.50 73, 0.45; 91, 0.73; 85, 1.29 (45) 
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 71 73  91  1  

 2  71 73 (8.26–8.55 .)  

6  91 (6.90 .). 

  95 99  (  2.1.3). 

 ,  

 31. 

 31.  95 99 2 

) . 

 

,  
N 

. 

. 
-   

- 

 

,  

- 

 

 

t,  

 

 

 

,  

 

 

, ) 

95 1.41 3.89 1.80 200 
2  

r 
2.3 0.21 68 (1.20) 

96 3.02 7.47 3.60 300 2  3.0 0.11 100 (3.09) 

97 0.80 3.08 1.42 200 2  5.0 0.07 101 (0.67) 

98 2.20 6.89 3.20 300 2  8.0 0.42 102 (2.25) 

99 0.50 1.14 0.65 200 
2  

r 
2.0 0.02 68 (0.39) 

96  0.72 1.13 0.53 100 r 2.0 0.27 100 (0.33) 

 +20 ° .  

. 

  103 105  O2  (  2.1.4). 

 

1500 15  (  –  40–100 ;  –  

(40–60 ° ), 1:3 , , 10:1 ,  

 -  - ). 

,  

 22. 

 

 

 



 111 

 32.  115 117  

O2  (–33 ° ) 

,  N 

 

 
 

 
 

 

, 

 

,   

103 0.38 0.49 1.05 100 67, 0.36 

104 2.87 2.76 5.96 300 104, 0.94; 67, 0.39; 106, 1.01; 107, 0.48 

105 4.25 3.80 8.20 300 
105, 0.72; 67, 0.60; 108, 0.64; 109, 0.23; 66, 

0.40; 68 0.04; 78, 0.22; 80 0.09 

  (96)  ( , 

, )  –33 °  (  

 2.2). 

 ,   

,  

,  NaOH  200 

. ,  96 

.  

,  

.  3–5-  

, , .  

  ( . ). 

  96  ( , , 

)  ( - (114), - (115)  (116)), 

 104  15 – 50 °  (  

 2.2.1  2.2.2). 

  ( )  200—500 , 

,  96  104,  ( )  

. ,  100–175  

,  

.  5–15  15 °  50–65 

.  –50 ° . 
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   4-  2-  (2.2.1)  

 110 ,  

 98 ° .  (70–80 ° )  

,  

 117–120  124. 

  

-  (3×30 ),  

, .  

 ( )  

 110–112 (  113, 125), 4-  2-  

 96.  0 ° ,  10%-  

 ~2–3  (3×30 )  

,  68  67. 

 -4-  (2.2.2)  

,  (3×30 )  

,  (5×20 ),  

.  

(2×20 ),  (2×20 ),  

121–123. 

  

. ,  

, .  

,  

.  0 ° ,  10%-  

 ~2—3  (3×30 ).  

,  68  4-

,  

. 

 126–128  ( O2)   O2 

 (  2.3.2). 

2  (  

)  ( )  

 (  ~7  ).   100   

,  15  30 . 

.  
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,  

 (2  100 ).  ~7,  

MgS 4, .  

 ( ).  100  

 0 °  20%  (3  100 ),  

 MgS 4, .  

 (  – 40-100 )  

 129–134, : )  129  130 – 

 0.4 ,  0.02 ,  –  (60–100 ° ), 

1 : 2 ; )  131  132 –  2.5 , 0.01 ,  

, 5 : 1 ; )  133  134 –  1.0 , 0.01 , . 

 126–128  (K2O2)  O2  

 (  2.3.3). 

 2 2  (–35  ° )   

 (~15 )  

.  100  

.  

 20 °  20  5%- . 

 ( )  (2 50 

).  (2 20 ),  MgSO4  

 

.  50  

 –30 °  20%-  (3 100 ). 

 ~7,   MgSO4, . 

 1 . 

 2-  (67) , 

 [160]. 

 4-  (68), . . 114 °  [161] (  70–90 ° , 3 . .).  1  

 [224]. 

 2- -5-  (70), . . 102–103 °  ( , 103.5 °  [161]).  %:  

67.52;  4.31; N 6.72. 12 9 3,  %:  67.0;  4.18; N 6.50. : 3230 –l 

).  1 , , . .: 7.41 ( 5), 8.11 ( 6), 7.45–7.90 ( 2 2'– 6'). 

 75–83  2,4-  (89)  

,  2  Hg,  

 [161],  75 77  1  
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 [224].  

 1310–1325, 1520–1540 (N 2), 1610  1590 ( . ), 685–895 

. ), 3160–3280  3370–3420 –l ( )   -  

 N 2 . 

 3,3'-  86 88  

 71 73 . 

 3,3'-  (98), : M 266.0013. C12H8Cl2N2O. :  

266.0013. 

 3,3'-  (99), :  353.9033. C12H8Br2N2O. :  

353.9004. 

 3,3'-  (100),   449.8661. C12H8I2N2O. :  

449.8749. 

 2- -3',4-  (84), . . 224–225 °  ( ,  

). : 1320, 1545 (N 2), 1310, 3360 –l (NH). , max, nm ( ): 257 

(22400), 372 (20400).  %:  42.87;  2.35; N 12.33.  337.339. C12H8BrN3 4.  

%:  42.73;  2.37; N 12.46.  337.339. 

 2- -3',4-  (85), . . 211–212 °  ( ,  

). : 1316, 1540 (N 2), 1305, 3350 –l (NH). , max, nm ( ): 257 

(22000), 272 (16400).  %:  37.25;  2.02; N 10.65.  385. 12 8IN3 4.  %:  

37.4;  2.08; N 10.9.  385. 

 2- -3',4-  (90), . . 215–217 °  ( ,  

). : 1325, 1530 (N 2), 1305  3340 –l (NH).  ,  max, nm, ( ): 256 

(24500), 372 (24200). :  293.0203. 12 8 IN3 4. :  293.0203. 

 2- -5-  (100), . . 38.6–39.6 °  (  60 ° , 3  Hg),  .  

: . . 37, 41 °  [161],  1  ( ,  .  .):  8.10  ( 3), 7.09  ( 4)  7.17  ( 6), 

J 3,4 9.0, J 4,6 1.8 .  [224]. 

 2- -5-  (111), . . 39.5–40.5 °  (  60 ° , 3  Hg), . 

: . . 44 °  [161],  1  ( , . .): 8.02  ( 3), 7.26  ( 4)  7.39  ( 6), J 3,4 

9.0, J 4,6 1.9 .  [160]. 

 2- -5-  (102), . . 93–94 °  (  60 ° , 3  Hg), . : . 

. 96 °  [20]),  1  ( , . .): 7.84  ( 3), 7.47  ( 4)  7.62  ( 6), J 3,4 9.0, J 4,6 

2.0 ,  ( –1): 1520  1320 (N 2), 1610  1590 ( ), 3210 ( ), 

830  820 [( . ). 

 2- -3- - (106), 3- -4- - (107); 2- -3- - (108)  3- -4-

 (109) ,  
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 60 °  (2  Hg),  [161].  

118 121  1310–1325  1520–1540 (NO2), 1590  1610 

. ), 685–895 ( . ), 3160–3280  3370–3420 –l ( )  

 -  - .  1H 

 , .): 118, 7.11 ( 4), 7.48 ( 5), 6.95 ( 6); 119,  [109]; 120, 7.17 (H4), 7.25 (H5), 

7.10 (H6); 121, 7.09 (H2), 7.81 (H5), 6.84 (H6). 

4-  (117), . 49–53 ° ; . : . 54 °  [234]. 

4-  (118), . 53–56 ° ; . : . 60 °  [234]. 

4- -  (119), . 163–165 ° /20 . .; . : . . 285–

287 [238], 135–137 ° /8 . . [21]. 

 4- -  (120), . 30–33 ° ; . : . 32–33 °  [239]. 

  1  117–120  [160]. 

 1,2- (4-  (121), . 149.5–150 ° ; . : . 147 °  [198]; 

148–149 °  [196, 202]. 

 -2-(4-  (122), . 156.8–158.0 °  ( ); . 

: . 155–156 [196, 202]; 154–157 °  [199]. 

 1,2- [2-(4-  (123), . 95–98 ° ; . : . 96–97 °  

[196, 202]. :  55.05; H 5.03; N 7.02%. C18H20N2O8. :  55.10; H 5.09; N 7.10%. 

 1H  ( , .): 3.9 (12H, , –OCH2CH2O–), 7.6 (8H, , C –H).  ( , –1): 1350 

 1530 (NO2). 

 1- -2-  (129), . . 102–103 °  ( , 102–103 °  [234]),  1  

 [160] . 

 4- -1-  (130), . . 163–164 °  ( ) [234],  

[224].  1  25. 

 1,5- -2-  (131), . . 189–190 °  ( ). :  234.0277. 

C10H6N2 5. :  234.0276.  1  25. 

 4,8- -1-  (132), . . 234–236 °  ( ). :  

234.0268.  C10H6N2 5. :  234.0276.  1  

 25. 

 1,8- -2-  (133), . . 200–201 °  ( ). :  234.0277. 

C10H6N2 5. :  234.0276.  1  25. 

 4,5- -1-  (134), . . 206–208 °  (  1 : 1 ). 

:  234.0277. C10H6N2 5. :  234.0276.  1  

 25. 

 1,2- -1-  (135), . . 109–110 °  ( , 109.5 °  [234]); 
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 1,4- -1-  (136), . . 195–198 °  ( , 198 °  [240]);  

 135  136  [241]  [160] . 

1-(5- -1- )-2-  (137), . 81–83 °  ( ), 

 1  ( , .): 7.14 ( 2, JHH
2,3 7.8 ), 7.63 ( 3, JHH

3,4 9.0 ), 7.92 ( 4), 8.23 ( 6, JHH
6,7 

8.0, JHH
6,8 1.5 ), 7.63 ( 7, JHH

7,8 8.5  ),  8.64  ( 8), 4.36 ( 2, 2 , JHH  5.0  ),  2, 2 , 

3.84 ), 3.41 ( 3 , 3 ). :  247.0838. 13 13 4. :  247.0844; 

 5- -1-  (138), . 95–96 °  ( ). :  

203.0587. 11 9 3. :  203.0582. 
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3.  

 

 3  [50–52]. 

3.1  

 KOH  O2 [50]. 

  2 ,  

 (66)   (126) ,  

 -   

,  –  

. 

 ,  

,  – .  

. , , 

 

 (  25 " "), . 

, , 

,  

,  (" "), 

 (" "). 

, , 

 

.  

. 

 
 25 

 ,  

.  

 66  95, 96, 99,  
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 (F,  Cl,  NO2, )  -  

, ,  18 ,  16O2. 

-O18  

 ( - ), , , 

. 

 ,  18 ,  

2
18  

.  

-16O. 

 33.  18  66, 95, 96, 

99  (56) -18O  (  %   H2
18 , 

 18 ). 

N 
 

 

 

 
: 

 

 
: 
 

 
 18  (  %  H2

18 , 
 

) 

1 56 1 : 3 1 : 4 C6F5OH, 97.5  

2 56  1 : 3 1: 4 C6F5OH, 97.0  
3 56 1 : 1 1: 2.5 C6F5OH, 87  
4 95 1 : 1.1 1: 2.5  68, 89 
5 95  1 : 1.1 1 : 2.5  68, 85 

6 95  1 : 0.76 1 : 2,5  68, 64 

7 99 1 : 1.2 1 : 10  68, 88 
8 99  1 : 1.2 1 : 10  68, 84 
9 96  1 : 1 1 : 10 100, 81  
10 66  1 : 1.2 1 : 4 67, 81 68, 85 
11 66  1 : 1.15 1 : 6 67, 80.5 68, 83 
12 66  1 : 1.2 1 : 8 67, 82 68, 86.5 

13 66  1 : 1.15 1 : 10 67, 81 68, 83.5 

 2  
16

2. 

 . 

 18  -

 68 –  66, 95  99   

, -  67,  66,  100, 

 96,  33. ,  85–
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89%  18 , .  

, , ,  

, .  

 (  10–15%)  18  
18, ,  

. 

 [  + 2]+  [  +  4]+  67; 

68, 100, 18 ,  

 18 .  [  + 2]+  

]+ , ,  

 NO, NO2  CN 2, . ,  

 18  67, 68  100. 

 4- ,  18 ,  

 (  + ) ,  

,  

.  18  

, ,  

. 

 18 -18 ,  

,  

-

 (143)  (144)  (  26, " ")  

 (" "). ,  144  

 67 -

 –  –  , , 

. ,  67, 

68  100  66  96 , -

 143, , 

. 

 [227], ,  

,  

, .  

 95, 96, 99  

-

 144  
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 143 .  

 X = Cl, r, I , , . 

,  ,   =  F,  N 2  

 144 ,  X = CI, Br, I,  

 

 [141]. ,  

, , -

 143  

.  X = CI, r, I  , , ,  

. 

NO2

O*H H*O H

143

NO2

X O*H
1. KO*H

2. H+
o-,p-NO2 o-,p-

NO2
(X) (X)

H*O X

NO2

1. KO*H

2. H+-X

68 66, 95, 96, 99 100, 67/68

X = F, NO2 X = Cl, H

X = F (95), Cl (96, 100), NO2 (99), H (66, 67/68)

144

O2

 26 

, ,  

143 ,  ( . 

[242]),  145 , ,  

, .  

HO H

(143)
o-,p-NO2

O H

(145)
o-,p-NO2

[O] O

o-,p-NO2

OH
-H2O -2e-, H+...

 
 27 

 

 66  96 .  66  

, ,  

 4-  (117)   ~3%  2, . 

 

, ,  



 121 

 66 2  

 56 ,  

 66 ,  

. ,  

 96  

 117  (  

[21]). , ,  

.  

 25 ,  

  96  

 

 (143, X = CI).  4 

 

 (144, X = CI).  

,   

 (~0.5–0.7% )  

 66  3–6%  –33 ° ,  

 ( . 15 . N 10, 11).  

 66,  « » ,  

 

 [243]  

 143 . , 

 

 

 2  4 . ,  

 96  

. , -

 

 [24, 156]  

 [154, 158, 159]. 

 , 18  

, 

,  16  (  15%).   

 16  

. , ,  
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 « » -18 .  95, 99  56  

,  KNH2 2
18  

.  56 , -

,  66, 95, 99  

, ,  – 

 “ ” .  18  

–  68  ( . [84]) –  89, 88  87%  

2
18  ( . 33, . N 3, 4, 7).  56 

, 2
18 ,   

 97.5% ( . 33 . N 1). , 

 « »  

 10–13%. 

 ,  18  68,  

 95  99 ,  

2
18  ( . 33, . N 5, 

8),  4% , ,  

.  “ ” , 

, ,  

 [12], , 

,  16 .  
16  

 0.76 2
18  2  

-16.  

 95   68,  64% 

 18  ( . 33 . N 6, . . .N 5).  

2
18  

, -16  

 56 ,  97% 

 18  ( . 33 . N 2). , , 

,  

 16 , , . 

  

, 2
–

2
2– 

). , ,  

, 
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, . -

.  

,  96 O2 ( .  [155])  2 2  

2,  96  

 ( . [178])  

 68. ,  

 96  68  

, ,  

 

. 

 ,  66 18  
16

2  67  
18 ,  68,   (2.5–4%)   

 18  ( . 33, . N 10–13).  

 

2 .  [164]  

  

 66,  -  ,  t-  t- D,  

,  

 67  2- . 

*** 

 , ,  

,  

, . 

 

3.2  

 1-  KOH  O2 [51] 

 2.3 ,  1-  (126)  

 

 -  . 2  

 

. 

,  3.1,  

 

 126 2  « ». 
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18  

2
18 .  126 : 18  1 : 1.5  1 : 4. 

 18  1- -2-  129  4- -1-  130 –  

 126 –  

 [ ]+  [  + 2]+. ,  18O  

129  130 2
18O,  

, , . 

,  

, ,  

 129  130. 

2  

 [90], , ,  

 126 ( . [244]).  

)  

» , ,  129  130,  

 1,2-  1,4- -1-  (135  136 , 

.  2.3), ,  

. ,  

.  

 ( )  

,  

 135  136. ,  18  

, , . ,  

. 

 126 2  

 (–33 ° )  1.5–2 .  129  130  

 1 ,  

.  34. 

,  129 : 130  

 : .  7 : 1  1 :1  

 126 :   1  :  4   1  :  1.5.  ,   

 129 : 130. ,  :  

= 1 : 2.5  1:  4 ,  1 : 1.5 

. 

 18O  129  



 125 

 : .  

. ,  :  

 18O  130. ,  

 129  130  18O  2–7 ,  

. 

 34.  126 ,  18 , 

 16
2  –33 ° . 

 

126 : 18OH 

 

 
a 

 

129 : 130 

) 

 

18  

 

129,  % 

 

18  

 

130,  % 

85: 15 ( ) 
 

88: 12 ( ) 
45.0 33.8 

87: 13 ( ) 
1 : 4 

 
84: 16 ( ) 

43.6 33.0 

75: 25 ( ) 
 

71: 29 ( ) 
32.5 31.8 

69: 31 ( ) 
1: 2.5 

 
71 : 29 ( ) 

32.0 31.2 

58: 42 ( ) 
 

55: 45 ( ) 
18.9 27.8 

50: 50 ( ) 
1: 1.5 

 
45: 55 ( ) 

13.0 30.0 

 « »  –  126  

, « » –  

 126 .  –  

,  –  1 . 

 18O,   

 129  130, , ,  

 16O  « » ,  

 18 . 

,  129  130,  

 126 18  16O2,  16  16O2,  

, ,  

, .  



 126 

 3.1 , 18  16O2  

 18O .  

 18  

2
18 , ,  

 95  

. ,  –  68 – 

 (  3.1).  

 95 18  

2
18 , ,  

 126.  

 68 ,  

 18  ~14 % 2
18 ,  

.  18 , 

 126  16
2 ( .  34). 

,  

»  18O  129  130 2
18 ,  

. 

,  16  

 129  130  126 18  16O2  

.  126, 

 18O  ,  16  16O2 .  

 18  129  130,   

 126 ,  18  

,  

. 

, ,  

 126 18  16O2  18O  

 129  130 18  

 16 ,  

 126. 

 18O  129  130  

. ,  130 

,  

 [  – 16]+,  [  –  30]+,  

 [  – 46]+,  .  ,  -



 127 

 130,  126  
18 , : [ ]+  [  + 2]+,  – 16]+  [  + 2 – 16]+,  – 30]+  [  + 2 – 30]+, 

 – 46]+  [  + 2 – 46]+,  

. ,  

130 - , , 

 

, NO, ,  

,  18 .  

,  18  130 . 

 129,  

,  ,  NO,  2, 2, N 2, N 2H  .  .   129, 

 126 18  16
2,  

, , ,  

 N18  16
2  

 18 .  

 129, 16  16
2 

 126,  18 , .  

. , 

 N 2  N 2H,  18  

. ,  

 

 18  129.  129, 

 126 18  16O2,  

 145, 144, 143  142,  N 2  N 2H 

 18 .  ,   

,  129,  126  
18  16

2, 18 ,  

 130. 

, « »  18  129  130 18  

,  126 18  16
2 ,  

 (  3.1),  

, 

, ,  

, . 

 34 ,  



 128 

 16
2  

 ,  -  -

.  

 18  

. , 

 

:  

 129 : 130 ,  

. 

 

. ,  –33 °  

 126  –  70  °  4   

 129  

 (~10 %  : 

 = 1 : 2.5). ,  126  2.5-  

 K18OH  16O2  –55  –50 °  2.5  126  130 

 ~9 : 1  18O 56.6  48.4%, 

.  126  ~20%.  

,  129 ,  

 –33 ° ,  

-18 . 

 

,  

 126.  2.5 18  

(–33 ° ), 2
18 ,  

 126  ~6%   2.5  ,   

 129 : 130 = 1 : 2.2,  

.  18O  129  

 56.7%,  130  34.0%. 

, 

, ,  

 

 -   (  28).  

 146  147  

.  [141],  



 129 

. 

NO2
OH

NO2

HO

OH
H

H

OH

NO2
O
H

NO2

O H

OHOH

NO2

NO2NO2
[O] [O]

O

O

146147

148
149

129130

126

 
 28 

 ,  (148  149  

 28) ,  146  147,  ,   

, ,  

.  [245]  

.  

 

 

 148  149. ,  146 

,  147,  

  

 146  147  

146  148  « »  

. ,  

 

.  126  

 (–55  –70 ° ) . 

,  146  147 

, ,  « » 

 

,   c 

. ,  -

 ( . )  



 130 

 [243]  

 

 146  147  

 148  149  146  147. 

 129  130  

, . ,  

 

[155]. ,  

2
–

2
2– .  

 [212] 

 [153].  ,   

 (  29),  

. ,  

,  

,  ( . [246]).  

. 

NO2

O2 H

NO2

O2 H

+e

-e.

NO2
O2
H

NO2
O2
H

.

+e

-e
126 + O2

.
126 + O2

. 126 + O2
2.

126 + O2
.

 
 29 

 

 126 . ,  

 126 2  O2  

 129  130 [48].  129, 130, 135  136 

 126  (–70 

) [48],  (–33 ° ) . , 

,  126, , 2 2  

 (–33 ° )  



 131 

 129  130 [49].  –33 °  

 129  130 .  

 126  O2  

 129  130 ,  

. 

*** 

, ,  

,  .  

 

, .  

 

,  

 126  129  130  

 

. ,  

,  

,  

,  ( )  

. 

 

3.3  -d5 . 

 

 [52] 

  3.2 ,  

 126  129  130  

,  

 66 (  3.1)  –  

.  66 

,  

 66 ,   [153],   

. , ,  

, . 

,   

 

 30)  143. , ,  



 132 

 145  

" . 

,  

 – .  –  

 3  143 (  

145). . 

NO2

X H

143, 145

o-,p-NO2

[O] X

o-,p-NO2

-2e-, H+

+X

X

66 67, 68

X = OAlk, OH (143), O- (145)  
 30 

  (  31)  

 ( )  145  151  

 ( )  3 .  

 145  

, , ,  

. 

NO2

X H

143, 145

o-,p-NO2

X H

150, 151
o-,p-NO2

X

o-,p-NO2

+X

X

66 67, 68

.

X = OAlk, OH (143), O- (145)

X

o-,p-NO2

.O2 (ArNO2)

O2 (ArNO2 )..

O2 (ArNO2)

O2 (ArNO2 )..
+X
HX

 
 31 

 (  32)  ( )  

 3  145  153, 

,  [247].  

 153,  

,  

. 
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NO2

X H

143, 145

o-,p-NO2

X

o-,p-NO2

+X

X

66 67, 68

X = OAlk, OH (143, 152), O- (145, 153)

X

o-,p-NO2

2O2 (2ArNO2)

2O2 (2ArNO2 )..
+X

HX

152, 153

 
 32 

. ,  

,  

, ,  

, , . , 

 

. 

 

 

. Ta ,  [248] ,  

  

 kH/kD ~0.9.  

,  3  

,  

. , c opee ,  

 

 3 .  [249]  

-2,6-d2 (kH/kD ~1.05)  

. . , 

,  

 ( ) , ,  

, . ,  

,  

.  [250]  

 xapa -

 (k2[NH2
–],  33),  sp3-  

 (k3), ,  k3 > k-2[N 3]. 
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N NN N NH
H

NH
H

NH2

k1

k-1

k2 [NH2
-]

k-2 [NH3]

k3
-1/2 H2

 
 33 

 [247] ,  

-d5  kH/kD ~ 

6.5  ~4.2  -  ,  

, . 

, ,  

,  

, ,  31 -

,  

-

 150  143 ,  2
– ( )  

,  ArNO2
–. 1/2 –0.8 2 [222]  –1.15 V  PhN 2 [251] 

).  

.  

, ,  

 t- ,  [247]  32. 

 

2  

. 

 66  66-d5 (  1 : 1) 

 –33 ° :  

2 . , 

 10%.  

-

. ,  

 67  68,  

,  1 : 1  

a . ,  

 68  68-d4  

 ~2 : 1 ,  67  67-d4, ,  

. 

,  



 135 

 

  66-d5 ( . 

[164]),  

 66 .  [252],  66  

 24  %.  66-d5  

, ,  

, . , 

 [42], ,  

 66 :  

1 : 4  1 : 10. ,  

 

.  

 ,  

.  

 31,  32. 

 

, , .  

, ,  

,  31  

 145. 2 

, , ,  

.  

 

 151  145  

ArN 2 2 ( .  ).  ,  ,  ,   

2 –H  

a  151  145 

. 

,  -

,  

2, , ,  

,   

. ,  

 

 154. ,   (  
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,  , 

, ,  

. 

 

3.4  -  

  

,  

,  " "  ( )  

.  

SNArH  

 

. .  

, ,  

 (6- -  

),  

. ,  

: ,  [152, 

153, 171–173]. , , 

: ,  

. 

3.4.1 . 

 2.3 ,  

,  -/  

,  

, , .  

. ,  

 4- 2 2  [155], 2,4-  

 2,4- -  

 [157],  4-

 [180]. , ,  -  -

,  

2 

. , -

 3- -

 [207, 212]. 
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, 1-  

2 .  

, , 

,  

. 

 [155, 178, 213]  

,  (  34). ,  

,  

 [211],  (126  155). ,  

 [155]  

 (126  126-)  (126-  

155)  (126- 

 139). 

 
 34 

 

 KO2,  1- , 

, ,  126  

 O2 (  O2
–) .  

,  126  

 1,2-  –60 ,  

 [244],  126,  

.  

 129  130,  

 135  136  20–22%, . 



 138 

 129 : 135 : 130 : 136 = 14 : 18 : 3 

: 5.  126  135  136  

. ,  

, 2  

. 

 155  

 

 R2CHOO–  R2CO   R2CHOH  [253]. 

,  155 

 139  155  

 ( ) ,  ( . [254]). 

O-O.H
NO2

OH
H

NO2 NO2
O2

NO2
O-

+- O2

155 129146  
 35 

 
3.4.2    

 ,  

,  1-  

 2.3).  ,  ,   

 ( , ).  

.  – 1,5-  (127)  K2O2  

.  –  

 126  127  

 . 

  1-  

K2O2 c -

 [255, 214–218], .  

,  Red/Ox- , , 

 ( 1/2  [222] 

 –1.4 V 2
2–  –0.8 V 2

–).  

2
2–  (126–128  

139), 2
2– -

 (126–128  ArNO2
–  155) -

 155 ( .   36),   



 139 

  

-

. 

 
 36 

,  126  128 2 2  

 -  

, , ,  



 140 

.  139  

 

 ( ., ,  [42, 44, 48])  sp3  

 

[49]. 

  66  142  

(E1/2 ~ –1.0 – –1.1  ~–1.5 – –1.6 V [221] ), 2
2– 

2–,  

 139.  

2
2–. ,  

 66  141 2 2  

,  139,  

, , ,  66  142,  

 ( . [42, 44, 48]). 

  127  74 2 2  

2
2– ,  

 127  74 ( 1/2 ~ –0.8 V [221])  

2
2–

1/2 

2
–. ,  127  74,  

 -  , ,  

 

139, ,  

 (  

,  36). : 

, ,  

, , ,  
2–  139,  

 

 ( ,  36).  

 127 2 2 2 . 

  96  99 2 2 , , 

2
2– ,  

,  sp3 . 

, ,  99,  

 127  74, , 



 141 

 68. 

  139 , , 

 126  128 c 2 2, -

, , , ,  

,  

,  E1/2 ~ –1.5 

V [221].  126  128 2 2  

, ,  

, , -

. 

,  

 126 ,  

 126 ,  

,  

 1,2-  1,4- -1-  135  136. 

2 2  

,  

 139 . 

 , ,  

2
2–, -

 155.   

 [251],  155, , 

 129  130,  146  sp3-

. , ,  

-

 155. ,  

2 2  129  

130  146. ,  (  

 [42]), ,  

 

.  

 : 2 2 = 1 : 1. 

  

 126 2 2 ( . 27,  2.3.3).  

 126 ,   



 142 

 129  130 2 2.  

, 2 2  

,  146 

 139 2
–. , -

,  

2
2–. 

 , , . 27,  

2 2  126  

 ~50% .  

,  

 146  139 ,  

 139 .  

, 

 139  

. 

 ,  

, , , 

 139  129 

 130 [42].  

2 . , ,  

 

 126 , 

 139  

 140,  129  130 

 146. 

 « »  

 [219, 220].  

, , ,  

139, , , ,  sp3  

, ,  129  130.  

 

,  139  

,  36,  

 140. 

 , ,  



 143 

 sp3  139, 

 

,  

. 

*** 

,  " " ,  

,  

,  

:  (i)  –

, (ii)  1-  –  

 

 ( , ).  

, 

,  

.  

)  SNArH  

. 

 

3.5.  3. 

 

 MS-902 (  

~10.000). 

 18  67, 68, 100  

 10-15  IM  IM+2 (  100 

 37Cl). 

 129  130 ,  

 18O,  10-15  I[M + 

2]+/(I  + 2]+ + I[M]+)  I[M + 2]+/(I[M + 4]+ + I[M + 2]+ + I[M]+), ,  
18  – I[M + 4]+/(I[M + 4]+ + 1[M + 2]+ + I[M]+).  

±1.0 %. , , N, . 

 67  67-d4, 68  68-d4  

 10-15  I /(I  + n + I )   I  + n/(I  + n + I ) 

,  I – ,  –  

, , n – .  

 5 % . 



 144 

: . 

,  66  126, 

 ( ,  - ): 

-18O –  99.9%,  18  74.8%; 

-d6 –  99.8%,  99.5%; 

-d2 (D2SO4) –  97.3%,  98.2%; 

-d2 (D2O) –  99,9%,  98.0%. 

-d5 (66-d5).  10  -d6 (  99.8%, 

 99.5%)  

50  10  D2SO4 (  97.3%,  98.2%), 

7.93 3 (d 1.51)  1.55  D2O (  99,9%,  

98.0%).  75   40 ° , 75   50-

55 °  50 .   

(2 25 ), 3%-  (20 ),  (20 ),  MgS 4 

.   12.8  ,  ,  -

, 97.5%  66-d5. 

1- -18  (126-18 ).  0 °  1.30  

 9.0  (d 1.84)  30  

,  2 

 60-65 °  0.61  (d 1.5)  3.3 2
18O.  

 1  60 ° ,  100 ,  (3 30 ). 

 

 1.53 ,  

 200 10  [  - 100-160 ,  - 

 (40-60 ° )]  0.99  18  126.  

: 126-18
2  – 24.0%, 126-

18O16O – 49.5%, 126-16O2 – 26.5%. 

. 

 68-18 , -16 -16  

.  0.02  68-18 ,  

65.1±0.2 . %  18 , ,  0.12  0.08 2
16  

50 ,  8  0.017  68-18 , ,  

 65.1±0.2 . %  18 . 

 126 18  16O2  

,  2. 



 145 

 126-18O (0.68 ) c ,  0.31  0.145  

2
16 , -16  150  -33 °  1.5  

 0.13  126-18O [126-18
2  – 24.1%, 126-

18 16  – 49.6%, 126-16
2 – 26.3%]  0.51  129  130.  

 Silufol  129  130, 

.  

400  20  [  –  100-160 ,   –  (60-

100 ° ),  1 : 2 ,  25-30%  

 100 ]. : 

129 [Rf ~0.8-0.9,  Silufol UV-254 Vis  Kavalier ( ), -

 (40-60  ° ),  1  :  1  ];  130 [Rf ~0.1-0.15,  Silufol, 

].  129  

: 129-16O18O2 – 24.1%, 129-16O2
18O – 49.4%, 129-16O3 – 26.5%,  130: (III)-

16O18O2 –  24.1%, 130- 16O2
18O – 49.7%, 130-16O3 – 26.2%. 

 0.3  129  130  18O 

32.5  31.8  % 16 ,   0.37   0.24  2
16 ,  

-16  150  1.5  0.27-0.28  

 129  130  18O  32.5   31.8   %  

. 

 (66 + 66-d5) . 

,   3   1.4  2 ,  250  

 1  66 + 66-d5 [  48.8 : 51.2 ,  

 123 ( )  128 (  + 5)]  –33 °  5  

,  N 4 l,  

.  (3 50 ),  

 20  3%-  NaOH,  MgS 4 .  

0.91  66  66-d5, (  48.8 : 51.2 ).  

 2 5%-  H2 4,  

,   (3 50  ),   

MgS 4,  0.09 .  

 UV-254Vis  0.040  67 + 67-d4 [  –  

(1 : 1 )],  48.8 : 51.2 [  

 139 ( )  143 (  + 4)]  0.020  68 + 68-d4 (  – ),  

 64.4 : 35.6 [  139 ( )  143 (  + 4)]. 

-



 146 

 kH/kD =  1.84 ± 0.20. 

 1  66 + 66-d5 (48.8 : 51.2) ,  2.8  

 1.3 2 ,  300  3  

 0.92 

 66 + 66-d5 (48.8 : 51.2), 0.080  67 + 67-d4 (48.8 : 51.2), 0.020  68 + 68-d4 

(48.8 : 51.2). 

 126  

.  4.0  126  60  

1,2-  -70 °  1  (  0.07 )  

 (  0.5 )  1,2-  (  

 [237]   1.1   3.6  ).   5  ,   

,  

 30  150 .  

,  (3  100 ). 

 30 ,  MgS 4,  

.  3.1  126 (  6.7   

).  

100  0 °  20%  (3  

 100 ).  ~7,  MgS 4, . 

 1.03 ,  (1.9 , 0.03 , 

 (40-60 ° ), 1 : 2  0.28  (35%)  129, 

0.06  (8%)  130, 0.36  (45%)  135, . . 109-110 °  ( ),  0.10  

(12%)  136, . . 195-198 °  ( ). 

 126  

. ,  1.86  126  0.42  

 100  (-33 ° ),  3-5  

.  0.90  (48%) 

 126  0.45  129 : 

130 : 135 : 136 = 4 : 4 : 1 : 1  1  ( , 

.: 7.31 [ , 129], 6.94 [ 2, 130], 6.62 [ , 135], 6.57 [ , 136]).  

:  135, . . 109-110 °  ( ),  [114]: 

109.5 ° ;  1  ( , .): 6.62  ( 3, J 4 ~10 ), 7.67  ( 4), 7.39-7.65  ( 5 7), 8.13 

 ( 8);  [113];  136, . . 195-198 °  (  

),  [114]: . . 198 ° ;  1  ( , .): 7.99  ( 2), 6.57  
3, J 3 ~10 ), 7.50-7.71  ( 5 7), 8.20  ( 8);  
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[203]. 

 96 O2  O2 .  1.80  96 

 1.57 O2  50  3  0.27  (16%)  68  1.51 

 (84 %)  96. 

 96 2 2 2 .  

0.98  96  1.50  2 2  200   3   0.78   

(90%)  68  0.03  96. 

 96 .  

0.3  96  100  (-60 ° )  0.074 , 

 10  15-20  

~50 .  0.27  (90%)  

 96  0.03  (10%)  68. 

 96 2 .  CH3OK 

 300 ,  6.3  5.2  

,  1.9  96 , , 

 7 .  14.3  56,  2  

.  15 ,  (  

-7 ,  15 % SE-30  Chromosorb W,  

), 10%  96, 10.5%  56, 12% , 

56% 1,2- 1,3-  1,4-  (  0.2 : 3 : 2 ,  

 19F),  19F  

 [113],  (10  2%)  

. 



 

 

148 
4.  2,4-  

 SNAr-  

. 
  4  [54–57]. 

 .  [256] (  

 [257],  -  [258])  

 -  

 ROM (R = Ar, Alk;  = )  20–80 °  

,  - . ,  -  

,  

 [258],  

 [257].  SNAr-

 

 - ,  

 [257, 258].  SNAr-

 

, ,  

,  

[23, 257, 259]. 

 ( . :  26.7  –60 °  

[133], 22.4  –60 ° , 16.9  25 °  [260]). ,  

 [261] 

.  

 

[Li(N )4]+ [261].  PhOLi 

 2,4- ,  

 

 

[55, 56]. ,  -  -  

 (Alk = , t- u)  [20]  105–107 

,  [258, 262–264]. , -

,  

 [55],  

.  



 

 

149 
-  2,4-  

 AlkOM (Alk = , Et, i-Pr,  = Na, )  PhOM  –70 °  [23]. , 

, , 

,  

. 

 

4.1  2,4-

 (156)  [53] 

 

 2,4-  (156)  Y-

6 4  (Y – ,  – )  

-/ -  [Y =  

(157), n-  (158), n-  (159), -  (160), n-F (161), n-Cl (162), -F (163), -Cl (164),   = Li 

), Na ( ),  ( ), Et4N ( ), -Bu4N ( )], , , 

 –35 °  (  37). 

NO2
F

F

OM

Y

NO2
O

F

NO2
F

NO2
NH2

FOY

Y

Y-PhOM

NH3, -35 oC
+ + +

165-172 173-180 181156 157-164  

Y =  (157, 165, 173), n-  (158, 166, 174), n-  (159, 167, 175), -  (160, 168, 176), 

       n-F (161, 169, 177), n-Cl (162, 170, 178), -F (163, 171, 179), -Cl (164, 172, 180); 

 = Li (a), Na ( ),  ( ), Et4N ( ), -Bu4N ( ) 
 37 

  6–20  156:Y- 6 4  =  

2:1,  ,  ,  ,   

. ,  

 156  20–25%. , 

 – 2- -5- -3'(  4')-Y- [165 (Y 

= H), 166 (n- ), 167 (n- ), 168 ( - ), 169 (n-F), 170 (n-Cl), 171 ( -F), 172 ( -Cl)]  4- -

3- -3'(  4')-Y-  [173 (Y = H), 174 (n- ), 175 (n- ), 176 ( - ), 177 

(n-F), 178 (n-Cl), 179 ( -F), 180 ( -Cl)] –  156 



 

 

150 
 ( /n ) -  

 [55]. 

  19F  156 (50.9  

64.5 . 6F6)  60.3 .,  2- -4-

 (181) [73],  ~62  ~50 .,  

,  [23, 257],  

 165–172  173–180, .  19F  

 156  161  163  

 46.5, 45.8 .  53.3, 53.0 ., , ,  

 169, 177  171, 179, c ,  

 46.5  49.8 .,  45.8  62.3 .  

,  156  161,  53.3  49.8 ., 

 53.0  62.4 .  156 c  163. 

  

(165 + 173), (166 + 174), (167 + 175), (168 + 176), (169 + 177), (170 + 178), (171 + 179)  (172 + 

180) .  165–

180  

 (  38).  

 173–180 c  Y-  3- -4-

 [182 (Y = n- ), 183 (n- ), 184 ( - ), 185 (n-F), 186 (n-Cl), 187 

( -F), 188 ( -Cl)],  19F  ~50 ., 

  

 165–172  Y-  2- -5-

 [189 (Y = n- ), 190 (n- ), 191 ( - ), 192 (n-F), 193 (n-Cl), 194 

( -F), 195 ( -Cl)]. 

  

166, 167, 169, 171,  (182 + 189),  (183 + 190), 

(184 + 191),  (185 + 192),  (186 + 193),  (187 + 194)   (188 + 195)  

 182–188  191, 193, 195.  60–64  

 4 -, -  1  19F-  

.  182–188 , 

 ~50 –1  

  [113],  191, 193, 195, 

 [265].  



 

 

151 
 -  

182–188 , ,  ~50 .  

 19F  (  38)  

 173–180. 

NO2
OAr

F

NO2
F

OAr

NO2
OAr

OH

NO2
OH

OAr

KOH
NH3 (lq)

; ;

165-172 173-180 182-188189-195  

Y = n-  (166, 174, 182, 189), n-  (167, 175,  183, 190), -  (168, 176, 184, 191), 

        n-F (169, 177,  185, 192), n-Cl (170, 178, 186, 193), -F (171, 179, 187, 194), 

        -Cl (172, 180, 188, 195). 
 38 

  165–172 vs 173–180  

 

 19F  

.  

 /n  3–4 

 165/173, 166/174, 167/175, 168/176, 169/177, 170/178, 

171/179  172/180. 

 35.  156  

157 –157 . 

157 –157 , 165/173 ( -/ ) 

 157-  157-  157-  157-  157-  

0.02 1.4±0.2 2.0±0.1 3.0±0.1 1.7±0.1 1.8±0.1 

0.04 1.36±0.02 2.1±0.1 3.4±0.1 – – 

  35 ,   

,  

 /n  ~1.4  ~3.0  

 157-a  157- ,  ,   157- .   

 157-  157-  ~1.7–1.8.  

 157-  /n-



 

 

152 
 (  ~3.4),  157-a  157-  

. 

  

 SNAr-  –35 °  

 [257].  /n  

 – 1.4–1.8 – , -

,  157-  

 157-  157- . ,  , 

,  

 ( )  

, , . /n-

 156  157-  

, , ,  

.  

 -  . 

 ,  

 36. ,  157  159-  

 2 . 

 36.  156  

159 . 

159- , /  0.004 0.018 0.03 0.04 0.06 0.07 0.40 

167/175 

( -/ ) 

3.0 

3.0 
3.1 3.4 3.4 3.5 

3.6 

4.0 
6.0 

 

 ,   

.  

 156  157-  – 

157-  (  37). ,  

 15- -5- -18- -6-  

 -  156  

157  157- ,  157- -18-

-6- ,  [258],  

 ~2,  157-  

. , , 1,4-

,  



 

 

153 
 [266],   

 156  157- . , ,  

,  ( , 

), ,  

. 

 37.  156  

157 –157 . 

 165/173 ( -/ ) 

 ,  157-  157-  157-  

– – 1.4±0.1 2.1±0.1 3.4±0.1 

15- -5 0.04 1.5±0.2 2.0±0.2 2.5±0.3 

-18- -6 0.04 1.5±0.2 2.0±0.2 2.1±0.2 

 0.04 1.5±0.1 – 3.7±0.2 

1,4-  0.04 – – 3.6±0.4 

 0.24 – – 3.5±0.3 

 ,  ,  .  36   37,   

, ,  

 156  –35  ° ,   

  

. 

,  

,  ,  

157–164 ,  –35 °  (  

38). ,  -  

 ,  

 

. , ,  Y  

 

 Y  

 156. , , 

 / , , 

,   

 (  1.1   3.7,  ,   Y  =  -OMe),  



 

 

154 
 (  1.7  3.2  Y = -Cl).  

x  156  

 

. 

 38.  156  

 157–164, C 0.04 . 

, 

 
Y[267] -/  

  
Y- 6 4 Li 

[55] 

Y- 6 4  

[53] 

Y- 6 4  

[53] 

Y = -OMe,   158-   158-  –0.27 1.12 ± 0.02 2.0 ± 0.1 3.7 ± 0.1 

Y = -Me,      159-   159-  –0.17 1.23 ± 0.02 2.1 ±:0.1 3.5 ± 0.1 

Y = -Me,      160-   160-  –0.07 1.28 ± 0.02 2.1 ± 0.1 3.4 ± 0.2 

Y = H,            157-a  157-  0.00 1.36 ± 0.02 2.1 ± 0.1 3.4 ± 0.1 

Y = -F,         161-   161-  0.06 1.49 ± 0.02 2.1 ± 0.1 3.4 ± 0.1 

Y = l,       162-   162-  0.23 1.56 ± 0.02 2.1 ± 0.1 3.3 ± 0.1 

Y = -F,          163-   163-  0.34 1.67 ± 0.02 2.1 ± 0.2 3.2 ± 0.2 

Y = l,        164-   164-  0.37 1.70 ± 0.02 2.2 ± 0.2 3.2 ± 0.2 

 ,   

 156  

 

(  S ,  [56])  ,  ,  .   

 

 

 [258]. ,  

, ,  ( .),  

 ( .   

T ‘ . S ):  t-

t  +25 °  1.3  i i . 

  

( .   T ‘ . S ):  

 103  23 . 

 [56] ,   

  



 

 

155 
, , .  [55, 56, 20],  

  [  =  +  

S  = S  + S ,  

 ( )  ( ) 

]. , ,  -

pa  

 156, , ,  

   « » . 

, ,  

,  

 -   

,  , . 

,  

.  

 Li+ + [261],  

, , , ,  

.  

  

,  

,  ,  

,  

 ( , S  S ). ,  

   

 ,  

,  

 [268].  [257], 

 

,  

 .  

 [261], , 

 Li+ +  

, ,  

  .  



 

 

156 
 ,  -

, . 

 

  

   

 Li+  Na+ , , K+  

,  ( . 4).  

, ,  

, .  

.  

 

, ,   , 

,  /n .  

 ( . 38)  

, ,  

, 

,  

. 

,  

, ,  -  -  

S  [20]  

 - ,  

» . ,  

 

 « »  - , 

,    

.  ,   

,  

[55],   , .  

,  S  

. , , ,  

 

, . 



 

 

157 
 S , -

,  

 

.  Na+ ,  ,  ,  +,  

 [261].  

 Na+ [261], ,  

 S   ,  

 

.   

,  

,  

 ( S )  

.  [258] ,  

 (  2  

)   

,  . 

 

,  lgk  1/ , , 

 . ,  

 

 ( S  S ) ,  

 ( H  H ) . 

 lgk  

 lgk  lgk  ( ,  

). ,  

,  , , ,  

  

. 

 [263, 264]  

 -    MeONa  

 ,  

 –130 °,  25 °  kn > 

ko.  MeONa , ,  

,  



 

 

158 
. ,  25 °  

 MeON  

ae  (kn > ko) [258],  

,  25 ° . , ,  

  ,  

. ,  [258]  

 -   (kn > 

ko)  25 ° .  

 i- – i-

  75 °  [171]. 

*** 

 156  

 157 164  –35 °  

 ,   - > 1). 

,  –35 ° .  

Li+  Na+ , , + , .   

, , , 

 .  156  

PhOK  (157- ) ,  

, ,  .  

 

 

 .  

 

 ( . 35 38). 

 

4.2  2,4-  

 [56] 

  

 -   

 SNAr-

. , , 

 -   

 (Hlg = Cl, Br, I) [269],  



 

 

159 
 (MeO–/MeOH [2264, 269], EtO–/EtOH [269])  

 Hlg = F (PhO-/AlkOH, Alk = Me, Et, i-Pr [269]; AlkO–

/AlkOH,  Alk  =  Me,  Et,  i-Pr  [262];  MeO–/NH3 [20]), ,  

 -   ( - ) 

 ( ) ,  

( ): 

    G  = G  – G  =                                                 (4.2.1) 
=  – T S  = (  – ) – T[( S  – S )]; 

 =  +  = (  – ) + (  – ) = 
          = (  + ) – (  + )

S  = S  + S  = ( S  – S ) + ( S  – S ) = 
          = ( S  + S ) – ( S  + S ) 
 
 ,   [269],   (Hlg  =  I,  Br,  Cl)  -

 EtO–/EtOH  

 ,  

 ,   S .  

 MeO–/MeOH,  

, . 

  

,  , , ,  

 

.  S   

.  

 EtO–/EtOH   MeO–/MeOH 

 -  -  [269]. 

 ,  ,  S -, 

- ,  EtO–/EtOH  MeO–/MeOH  

 

,  [269]  

,  -

 

 –  

 (“ ”). , 

 [264] ,  -  



 

 

160 
. ,  

, ,   

. ,  , 

, , , 

 .  

,  [269],  

 

 -  . 

  Hlg = Cl, Br, I,  -  -

 i-PrO–/i-PrOH  -

  – , 

 EtO–/EtOH,  

MeO–/MeOH  -

 [262].  [264],   S  

 EtO–/EtOH  MeO–/MeOH.   

 S  [20]  ,   

, . 

 ,   

 -  -  i-PrO–/i-

PrOH   EtO–/EtOH , ,  MeO–/MeOH  MeO–/NH3  

 -   

, .  

 

.  

,  [21]  -

 MeO–/MeOH  MeO–/NH3  

 -   

  

 -  - .  

,  [259, 270]  

”  -

,  “ ”-  

 .  

   



 

 

161 
,  

”  [264]. 

 ,  

 

,   S  

 – 2,4-  –  

.  2,4-

 [259]   

 

,  Li  Na  K,  

 , 

 . ,  

,  

, , ,  

 S . , , ,  

 

 [257].  2,4-  

 -  

–  -  [23].  

 [261],  

- .  

 2,4-  

 (Na+ +)  –70  [23]  

  –33  

[55] ,   S  

. 

,  

. , , 

  S  -   

  –  –  ,  [269]  

, ,  

. 

,  -   

 [21]  [262],  2,4-  



 

 

162 
 [23]  [55]  ,  

S , ,  -  -

 [269]  

. 

, ,  -  

, : ( )  

 -  - , 

 

; ( )  

; ( ) 

 , 

 ; ( )  

 . 

 

 - . ,  

,  ,  ,   -  

,  

.  

 

.  

,  -  -

, .  

 Li+  

. 

 

 156  Y-  [Y =  -OMe (158- ), -Me (159- ), 

-Me (160- ),  (157- ), -F(161- ) . 

  –33 – ±–55  10–30  

 156 : Y-C6H4OLi = 2:1  30–50%-  

. 

,   

 5- -2-  (165–169)  3- -4-

 (173–177). , ,  

,  -F, ,  -Cl, -F, -Cl,  



 

 

163 
 1 ,  

 - . 

 

 156  3- -6-  181  

. 

1/T(-55 oC)(-33 oC)

ln (o-/ -)

Y = -OMe, -Me, -Me, H, -F

 
. 1  

 39.  -   ( / ) 

 156  Y-C6H4OLi  

 –33  –55 . 

, /  a

C -OMe -Me -Me H -F 

–33  1.12 1.23 1.28 1.36 1.49 

–55 1.20 1.30 1.37 1.45 1.58 

  /  ±0.02. 

 40.  -   

 156  Y-C6H4OLi . 

 
 

-OMe -Me -Me H -F

   

 
–0.40 –0.19 –0.11 0.00 0.04

/  , 
 

–2.1 0.2 –1.7 0.2 –1.4 0.3 –0.9 0.2 –0.9 0.1

S /  , 
 

–8.3 0.1 –5.3 0.1 –3.8 0.1 –1.1 0.1 –0.5 0.1 

 [267]. 

 ln(o/ )  ln(ko/k ) = ln(Ao/A ) – [( Eo – E )/R] 1/T;
/  = E / ; S /  = Rln(Ao/A ). 

  156  

 ~50  ~62 .,  165–



 

 

164 
169  173–177 ,  19F .  

 39  /  

 –33  –55 ,  

  

-MeO-  -F- ,  

. ,  -  1, 

 

 –33 –55 .  40  -  -

 156,  

 / . ,  

 -  

 - ,   >  >  >   -F. 

  [55] ,  

156  –33  

,  [267], , ,  -

 

,  

 SNAr- ,  

.  /  S /  

  (  2  3 ).  

 

        /  = – (1.0 0.1) + (2.9 0.3) ,             r = 0.981                   (4.2.2) 

        S /  = – (1.4 0.4) + (18 1) ,                 r = 0.992                    (4.2.3) 

,  

, . 

-   

 156  157-  ( /  = –0.9 , S /  = –1.1 

) ,  

 156  157-  ( /  = –4.4 , S /  = –11.9  

[23]), , ,  

  Li+. 

 ,  2,4-  

 /  S / , , ,  



 

 

165 
,  /  

 S / . 

 

 ( ) [271],  

.  -  -

 156  -

 (  2). 
OC6H4-YF

NO2

F

OC6H4-YF

F
NO2

A  
 2 

  -

,  2-  4- -1- ,  2,4-, 2,6-

Na ,  -, 

  ( /   21  ) [272, 273].  

 

,  “ ” 

( /  = 14.6 ) [274].  

 SNAr-  

 -,  -

 sp3 , . ,  

 ab initio  STO-3G  

  -   sp3  

 2.09·10–3  [275].  

 ,  

-  ,  

 / : –1  (CNDO); –3  (INDO); 5 

 (MNDO) [276]. ,  [277],  

 MNDO,  

 ,   

. 



 

 

166 
 ,  -  -

 , ,  

,  

,  

, , - . ,  

,   [278]   , 

 2,4,6- , ,  

.  

 [23]  -  

 156.  

. ,  

 

. . ,  

,  

,  

, , ,  

 ( . [279]).  

, ,  

.  

,  

.  

, ,  

,  

. ,  

  

. 

  

  156  

 PM3, AM1  MNDO [280]  

 Ar = Ph.  

,  , 

 -  ,  

MNDO [276].  

,  



 

 

167 
,  

  

. [281]). C  41 ,  

 2.11 - 2.91 .  

,  Ho  

, 3  Ho  

.   42   

  Ho
 ,  

. 

 41.  ( , )  Ar = Ph. 

 PM3 AM1 MNDO

,  –139.16 –120.33 –111.99

,  –142.07 –123.10 –114.10

/   2.91 2.77 2.11 

 42. 3  ( , )  

. 

 -OMe -Me -Me H -F

,  –176.67 –148.24 –148.27 –139.16 –184.86

,  –179.61 –151.16 –151.27 –142.07 –187.51

/   2.94 2.89 3.00 2.91 2.65 

 ,  

 , , , 

,  

 -  

  S /  156  

,  (  

) . 

 

,  [20, 21] 

. 

,  

.  



 

 

168 
   S ,  

 ( )  

 

 [262–264].  

,  

.  

,  

 156.  43  

, . , 

  

 . ,  

 156   

. 

 43. , , 

 -   156. 

 PM3 AM1 MNDO 

  +0.191 +0.196 +0.239 

  +0.151 +0.167 +0.215

q /  +0.044 +0.029 +0.024 

,  

,  

,  -F < H <  <  

< .  

,  

 156  -

,   ( . 

/  = –0.9 0.1  –2.1 0.2  -F  , ). ,  

,  

  -F,  

  ( ),  

 

 / . ,  

 -  



 

 

169 
,   

 -  -  

 ( /  = –0.5  MeO–  +3.3  PhO– [269]). 

 , ,  

 [268],  -  

.  

,  

 “ ”  -, 

 - .  

 

 

 -F .  

.  39) ,  

. 

*** 

 , ,  

  -/ -

 2,4-  

,  

,  

, , , ,  

 . 

 

4.3  

 2,4-  [57] 

  ([56],  4.2)  156  3-  4-Y-  

  . 

 ([53],  4.1),  -

, , , ,  [257, 262, 263, 

264, 282]. ,  

. ,  -

 

( -OMe > -Me > -Me > H  -F), . .  

,  



 

 

170 
 ( ,  6 8  

,  [21]),  

,  -  

 “ ”  “ ” , 

,  

 2,4-  (156). 

  156  “ ” 

,   S  

 . ,  

 ( )  

  S ,  

,  -F, -Cl, -Cl  [53],  

 156.  

 Y- ,  

-Alk-  

 . , , 

  

 Me < Et < Pri < But  

 ~1.8  [283]. ,  

  

 ~0.6  [cp. 284, 285].   

,   (  ~0.6  [286, 287]),  

 ~0.07  [287, 288].  

 C6H5OH ,  -But-C6H4OH.  

,  

, ,  “ ”  

” , . 

 [54]  4.4  4.5. ( . )  

 

.  

,  

,  

. ,  

, ,  



 

 

171 
 -  

,  “ ”  

,  

.  44). 

 44.  [289]. 

Alk R F  

Me –0.08 0.00 –0.35 
Et –0.07 0.00 –0.49 
Pri –0.07 0.00 –0.62 
But –0.07 0.00 –0.75 

,   

 SNAr, ,  

 [55], 

,  

 

.  But  

 ,  

,  

 ,  " ". 

 ,  

 , ,  

 -/  

 156  -AlkC6H4OLi [Alk = Et (196), Pri (197), 

But (198)] .  Alk = Me (159)  

. 

  –55  –33  156: -AlkC6H4OLi 

 2:1  30 50  (10 30 ),  

. ,  

 2-

-5-  (199, 200  201  Alk  =  Et,  Pri, But)  4- -3-

 (202, 203  204, ).  

 156  

 6- -3-  181,  



 

 

172 
 30  1/10  

 156 (  19F). 

  19F  156 (  50.9 

 64.5 .  C6F6)   60.3 .,  181,  

  62  50 .,  

 199 201  202 204, . 

 ,   (199 + 202),  (200 + 203)   (201 + 204)  

,   

  5- -2-  

 205 207  3- -4-  208 210,  

 

. 

  60–64  4 -,  

 1  19F .  

 208 210 ,  

 100 -1  -

,  [265]. 

 -  

 208 210 , ,  

 50 .  19F  

 (  37)  202 204. 

  156  

 62  50 .,  

199 201  202 204, c ,  19F . 

  45 ,  -  

 –33  –55 .  

-    

, ,   > 1, 

 

. ,  , 

 –33 .  

 -  -  

 –33  –55 ,  

  > 1 (  –33 )   < 1 (  –55 ), 



 

 

173 
 

.  

 . 

 45.  -   156  

. 

,  Me  Et Pri But 

-33 1.23 1.30 1.03 1.06 
-55 1.30 1.40 0.93 0.96 

   0.02. 
  [56]. 

1/T(-55 oC)(-33 oC)

ln (o-/ -)

Y = -Pri, -But

 
. 1  

 46.  -   2,4-

 (I)  -AlkC6H4OLi . 

Alk Me Et Pri But

 , 
 

–1.7  0.2 –1.7 0.3 1.7 0.1 2.7  0.2

S  , 
 

–5.3  0.1 –5.2  0.1 7.4  0.1 12.0  0.1 

 ln(o/ )  ln(ko/kn) = ln(Ao/An) – [( Eo – En)/R]  1/T; 

  = E  ; S  = Rln(Ao/An) 

   156  - 

 ,  

   6  

),  46. ,  

  

   Me  Et 



 

 

174 
 Pri  But.   S : 

Me  Et < Pri < But. 

 , , 

 (F),  (R)  ( ) [289], 

 -   

 (4.3.1)  (4.3.2):

 = ( o – n)R R + (  – n)F F + ( o – n)                 (4.3.1)

S  = ( o – n)R R + (  – n)F F + ( o – n)              (4.3.2), 

 R, F   – " " ( .  [289])  

,  R-, F- -

 (  44),  ( o – n)R,  (  – n)F  ( o – n)  

  S , -

, . 

,  -  -

 156  

,   

 [  (4.3.3)  (4.3.4)].

 = (–17  5)  + (–23  1)            r = 0.97          (4.3.3)

S  = (–66  9)  + (–91  3)             r = 0.98          (4.3.4) 

  [56]  -  

  156  

 -OMe > -Me > -Me > H  -F  

,   

, , ,  

 .  

, ,  -

,  -  -

 -Me  -Et  -Pri  -But (  46),  

, ,  

.  

 -  -

 156.  ,   PhOLi   -F-C6H4OLi  

 ~ –0.9  [56],  -Pri-C6H4OLi  +1.7 

,  -But-C6H4OLi  +2.7 .  



 

 

175 
  , ,  

, , ,  -Pri  -But  

.  ,  

 

 

. 

 ,  [55]  

,  -O e, 

-Me, -Me, -F  

. ,  [256]  

,  

)   ( ),   

, ,  

. 

*** 

 ,   S  

, , ,  

, , ,  

. ,  C6H4OLi  -

EtC6H4OLi,  -MeOC6H4OLi, -MeC6H4OLi, C6H5OLi  -

F-C6H4OLi  [56],  -   - , ,  

,  ” ” , ,  

 156,  

 .  

 -Pri-  -But ,  

, , ,  

 .   S  

,  “ ” ,  

 ,  

. 

4.4  

[54] 

 

 



 

 

176 
.  

, .  

, . 

,  

,  4.5  

 

 156. 

  (  

)  

 [256, 290, 291]. , ,  [287, 292–294]  

  

. ,  

 (F)  (R) , 

 S R  (4.4.1)  

 (– G  = G  – G )  

. 

– G  = R R + F F + S R                                           (4.4.1) 

– G       ;
R  F    ,  R-  F-

 (  
);

R  F    ,  – G  R-  F-
;

S R     ,  
. 

  R  

,  – G  -

,  – G  – G  [291].  

R  R ,  [289], 

,  

. , R(NO) = 0.32, R(NO2) = 0.18. 

,  

  

 – G ,  

 “ ” ,  



 

 

177 
 “ ” (substituent 

solvation assisted resonance effect  SSAR) ,  

 “ ” (specific substituent solvation assisted resonance effect  SSSAR)  

 [289, 291].  S  

 SSAR-  (  SSSAR), ,  

 [291],  2.5 , .  

  

.  

,  

 ( , )  

. 

  

 

 

. 

  R  F 

 (4.4.2)  – G  

 

,  – G  R-  

 ( R/ F) . 

– G  = R R + F F                                                         (4.4.2) 

  – G  

 [289, 293],  [288, 294]  [293, 295, 

296],  

,   [  (+R)-]  -

 [  (–R)-]  -   

 (  47).  

.  [256, 290].  

 “ ” 

, ,  pKa , 

 [297]. ,  

,  

 pKa  

, . [286].  – G  



 

 

178 
 

 

. 

 47.  

. 

X R a F a  a – G   
), 

 

– G   
), 

 

– G   ( ), 
 

-NH2 –0.52 0.14 –0.16 –3.2 –3.74 –0.44 

-NMe2 –0.64 0.10 –0.44 –2.2 –2.45 –0.30 

-OH –0.38 0.30 –0.03 –1.2 –2.39 –0.22 

-OMe –0.42 0.25 –0.17 –1.2 –1.5 –0.29 

-Me –0.08 0.00 –0.35 –1.1 –1.22 –0.35 

-F –0.25 0.44 0.13 2.3 0.10 0.12 

-Cl –0.17 0.45 –0.43 5.9 1.70 0.79 

 0.00 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00 

-NH2 –0.52 0.14  –1.4 –2.04 0.15 

-NMe2 –0.64 0.10  –1.2 –1.43 0.20 

-OH –0.38 0.30  2.4  0.74 

-OMe –0.42 0.25  1.1 –0.27 0.48 

-Me –0.08 0.00  –0.4 –0.27 –0.12 

-F –0.25 0.44  5.3 2.88 1.08 

-Cl –0.17 0.45  7.1 2.99 1.19 

-CF3 0.07 0.44  9.6 3.26 1.43 

-CN 0.10 0.60  13.0 4.41 1.88 

-COMe 0.17 0.26  6.5 1.90 1.10 

-NO2 0.18 0.65  14.4 4.90 2.21 

-CF3 0.07 0.44  11.9 3.81 1.81 

-CN 0.10 0.60  16.6 6.53 2.76 

-COMe 0.17 0.26  13.3 5.44 2.66 

-NO2 0.18 0.65  20.9 9.79 3.89 

[289], [293], [295, 296] 

  

 R  F, , 
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 [267].  [298]  

 – G  [293]  

 R-  -(–R)-  (RF > ROMe > RNH2)  

 6 4
– (RNH2 > ROMe > RF [299]). 

 

  

 [293],  R-  

, ,  

 [289, 293, 295]. 

 R,  

, . , ,  

 [289, 291],  “ ”  R  F [289, 

300],  

 [301]. 

  – G  

 [ -(–R); -(+R); -(–R); -(+R)]  

(4.4.2)  R  F , 

 ( .  48  49). 

 48.  F  – G , , )  

 -  . 

    

   ( ~1)  (  = 49)  (  = 81)

F  (+R) 5 19.3 0.3 7.4 1.1 2.6 0.1

F  (–R) 8 11.9 1.2 4.9 0.8 1.5 0.2

F  (+R) 5 20.5 0.1 7.5 0.1 2.8 0.1

F  (–R) 7 16.3 0.6 8.5 0.5 2.7 0.1 

( F
(+R)/ F

(–R))  1.62 0.03 1.57 0.02 1.7 0.2 

( F
(+R)/ F

(–R))  1.26 0.04 0.88 0.04 1.04 0.01 

  48,  F  

 ,  

 F-  (+R)-  (–R)-  

 -,    
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. 

 49.  R  – G , , )  

 -  . 

    

   (  = 1)  (  = 49)  (  = 81)

R  (+R) 5 47.3 1.1 26.3 3.7 12.3 0.5

R  (–R) 8 7.7 1.1 5.9 0.6 0.9 0.2

R  (+R) 5 6.2 0.5 0 2.1 0.2

R  (–R) 7 5.8 0.4 4.7 0.3 0 

( R
(+R)/ R

(–R))  6.1 0.7 4.5 0.2 13 2 

( R
(+R)/ R

(–R))  1.07 0.01 0 – 

  R-  

 (  49).  

,  

 R  (+R)-  (–R)- .  

 

R-  -   

, . 

 ,  48  49 ,  

 

R- . 

 ,  R(–R) > R(+R)  -

,   

,  R(–R)< R(+R)  

.  R-

 :  

 R(+R) > R(–R).  [289],  

 “ ”  R(–R),  

” (effect lone pair  lone pair repulsion LP-LPR) R-

, ,  

,  -(–R)- . ,  

[ R(+R)/ R(–R)] , . 
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  “ ”  

– G  R- ,  ( R/ F). 

, ,  

, , , ,  

,  R,   F.  R  F  

,  

 R.  50  R/ F  12 

 (2). 

 50.  – G , , )  

 -  -(+R)-  (–R)-  ( R/ F). 

 ( R/ F) 

    

-(+R) 2.47 0.11 3.53 0.24 4.75 0.57 

-(–R) 0.64 0.07 1.22 0.06 0.60 0.11 

-(+R) 0.30 0.08 0 0.75 0.01 

-(–R) 0.36 0.05 0.56 0.03 0 

  R-  

( R/ F > 1)  -(+R)- ,  

.  ,   -(–R)-  R-

, 

 R/ F < 1. ,  

 – G  

  

,  

 [R-  

 -(+R)-  F-  –(–R)- ]. 

   R(+R)/ R(–R) 

 

 R-  .  

R/ F  -(–R)-,  -(+R)-  

, , ,  R/ F  -(–R)-  

,  -(+R)- , . 
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 ,  – G  

 “ ”  R  F  

 R-  

. 

  50 ,  R-  

 -(+R)-  

 ( .   SSAR-   SSSAR-  ( .  176).  

 ( R/ F) -(+R)  

 

.  

 (–

R)- . 

  (–R)-  

 R- , 

 (–R)- ,  – G )  –

G )  – G ) ( . 3  4, ).  

 – G  (  -(–

R), -(–R), -(+R), -(+R)- )  –

G ) – – G ) [289]. 

 
 3.  (–R)-  

 ( ,  

 (–R)-  (+R)-  [289]). 
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 4.  (-R)-  

 ( ,  

 (–R)-  (+R)-  [289]). 

 ,  -  -(–R)- ,  3  

,  ,   

. , 

 – G  R-  -(–

R)-  -(–R)- ,  

 ( .  49). ,  -(–R)- ,  4 

, ,  -(–R)-  

, . ,  R-

 -(–R)- ,  -(–R)-  - 

. 

 ,  

 R-  (–R)-  

, ,  

, . 

 ,  (–R)-   

 ,  

6 4
– (  

 LP-LPR) ( . 5). ,  
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 -(–R)- -

  

,  

 (“ ” [289]) ( . 5 ),  

  

(“ ” [300, 302]) ( . 5 ). 

O

X X

O

X

O

X

O

 

O

X:

O

X:

O

X:

O

X:

 
 5.  LP-LPR- (effect lone pair - lone pair repulsion [289])  -(–R)-  

 (4.4.3  4.4.3 ). 
 

O

X X

O

X

O

X

O

O

X : X :

O

X :

O

X :

O

 
 6. “ ”  (the field-induced resonance effect [300, 

302])  -(–R)- (6 );  “ ” (orbital 

repulsion effect [289])  -(–R)-  (6 ). 

  ( -

)  [56].  

 

 

. ,  
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. ,  

 

,  

, , ,  

 (–R)-   ( . 5 , 6 ). ,  

,   ( R) . 

,  (–R)-  

,  (2), 

 – G ),   

,  NH2, NMe2, OMe, OH:  

( R/ F) (“ ” , 1)  ( R/ F) (“ ” , 2) (  51  52) 

 ( R/ F)  -(–R)-

.  “ ”  – G ) 

 ( R/ F)  ( R/ F) .  

 – G  R-

 (–R)- , : ( R/ F)  > 

( R/ F)  (  51). ,  – G ) 

 – G ) ,  -(–R)-  

 (Me, F, Cl),  

 (  4.4.1). 

 51.  – G  ( ,  ,  )   R-   F-  

 -  -(–R)-  “ ” (2) . 

 R F 

 -(–R) 13.1 2.1 15.6 1.5 
 -(–R) 12.7 3.7 19.3 1.5 

 -(–R) 7.1 1.0 6.2 0.8 
 -(–R) 1.9 0.7 7.6 0.3 

 -(–R) 2.1 0.4 2.2 0.3 
 -(–R) 1.2 0.2 3.2 0.5 

 ,  

 

[256].  
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, .  ( . . 5, 6 ),  

,  

. ,  

, 6 4
–. 

 52.  ( R/ F)  – G ,  ,  )   

 -  -(–R)-  “ ”(NH2, NMe2, OH, OMe, 

Me, H, F, Cl)  “ ” (Me, H, F, Cl)  (  2). 

 ( R/ F) 

 -(–R)-  -(–R)-  

 ” 

 

” 

 

” 

 

” 

 

 1.22 0.06 1.16 0.04 0.56 0.03 0.25 0.04 

 0.64 0.07 0.84 0.05 0.36 0.05 0.66 0.01 

 0.60 0.11 0.93 0.07 0 0.39 0.02 

  4 ,  -(–R)- , 

 ( R/ F) , 

 (–R)-  

 (  50).  

, ,  -(–R)- ,  

( R/ F) ,   (–R)-

 R-  

: ( R/ F)  < ( R/ F) .  

  -(–R)-  -(–R)-

 R-

, . 

,  [(–R)-  “ ” ] 

 [303],  (–R)-

  (OMe, OH, NMe2, NH2)  

 

.   

, ,  

,  (5 )  

(6 ).  R-
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 (–R)-  -,   -(–R)-  

 “ ”  “ ”: 

( R/ F)  (1) < ( R/ F)  (2) (  52) 

  R-  (–R)-

 -  -(–R)- ,  

 ( R/ F)  (1)  <  ( R/ F)  (2) (  52), ,  

,  -(–R)- , 

. 

 (–R)-  

. 5  6) , ,  

 (–R)- ,  

 . 

  

 ( -)  -(–R)-  

 

 – G  ( , , )  

 (4.4.3)  -(–R)-  “ ” (1) (NH2, NMe2, 

OH, OMe, Me, H, F, Cl)  “ ” (2) (Me, H, F, Cl) . 

– G  = R R + F F +                                                                 (4.4.3) 

 ,  [289]. 

 R
., F

.  .,  

 R-, F-  P- ,  53 

[ R
. = 100% R R   F   ; F

. = 100% F R   F   ; . = 100% R    F   ]. 

  .  

 -(–R)-  

 -(+R)-  

,  [289]).  . “ ” , 

 ,  . 

” . , , ,  

  -(–R)-   

, 

, ,  R-  

. 
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 53.  – G , , )  

( R),   ( F)  ( )  -(–R)-

 “ ” (NH2, NMe2, OH, OMe, Me, H, F, Cl)  “ ” ( , Me, H, F, 

Cl) ,  – G ,  ,  )   

 ( R
., F

.  .) (  4.4.3). 

 R R
., % F F

., % ., % 

 (1) 8.8 0.7 32 13.1 0.1 49 –5.0 0.8 19 

 (2) 12.7 1.3 40 15.5 1.2 50 –3.1 1.0 10 

 (1) 6.5 0.6 45 5.4 0.7 38 –2.4 0.6 17 

 (2) 7.1 1.4 53 6.2 1.0 47 0 0 

 (1) 1.1 0.1 31 1.7 0.2 49 –0.7 0.1 20 

 (2) 2.0 0.5 42 2.2 0.4 47 –0.5 0.3 11 

  .  R
.  “ ” -(–R)-  

 “ ” .  

 “ ”  ,   

 R
.  

 .  F
..  

 (–R)- ,  

. 

  . , . , 

 – G )  (–R)-

 “ ”,  

” , ,  

 

,  [289, 302].  

 

(–R)- ,  

. ,  . 

” ,  . 

” . ,   

 (  “ ” )  

 (  “ ” 

) . -
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,  

 -(–R)-  ( . 3 ), , ,  

 R
.  “ ”  “ ”  

. 

 54.  (r)  4.4.2  4.4.3. 

     r  

 -(+R) 4.4.2 5 0.999  

 -(+R) 4.4.2 5 0.975  

      

 -(–R) (1) 4.4.2 8 0.891  

  4.4.3 8 0.957  

 -(–R) (2) 4.4.2 5 0.956  

  4.4.3 5 0.986  

 -(–R) (1) 4.4.2 7 0.983  

 -(–R) (2) 4.4.2 4 0.996  

 -(+R) 4.4.2 5 0.984  

 -(+R) 4.4.2 5 0.997  

      

 -(–R) (1) 4.4.2 8 0.871  

  4.4.3 8 0.914  

 -(–R) (2) 4.4.2 5 0.941  

  4.4.3 5 0.950  

 -(–R) (1) 4.4.2 7 0.969  

 -(–R) (2) 4.4.2 4 0.995  

 -(+R) 4.4.2 5 0.998  

 -(+R) 4.4.2 5 0.999  

 -(–R) (1) 4.4.2 8 0.823  

  4.4.3 8 0.904  

 -(–R) (2) 4.4.2 5 0.909  

  4.4.3 5 0.909  

 -(–R) (1) 4.4.2 7 0.991  

 -(–R) (2) 4.4.2 4 0.999  
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 ,  (–R)- ,  

, ,  

, ,  

. 

*** 

 ,  – G  (–R)-  (+R)-

 ( )  

 R-, F- ,  

 R- .  ( R/ F) 

 -(–R)-  -(+R)- ,  

 ( R/ F)  -  -(–R)-  

 4.4.2  4.4.3  – G  (  -

)  

. 

 

4.5  

 2,4-  

 [55] 

  

.  

 

, , 

 

,  

. , ,  

 (–R)-  

 156  lg(o/ )  

  ,  

 19F -   [267] (  7).  

  

.  

 

, .  
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 [289, 293, 294 296, 303].  

, ,  

 [261, 304, 305].  

 

. , ,  pKa C6H5OH  o-NO2C6H4OH  

 3.5 [261]  3.4 [304],  10  7.2  [294].  

 

. 

 
 7.  lg( )  156  Y-  

    -  -Y-

. 

  

 

 SNAr,  

 [  (4.5.1)],  pKa 

 – G°)   

 ( )  ( 2 ) [  (4.5.2)]. 

lg( ) = lg(ko/k ) = (   )                                                            (4.5.1) 

  

 156 (  38); 

 k /k  -   

156; 

 ; 
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  –  -  -

; 

G  = G H  G X =                                                                (4.5.2) 

 G  –  

.  

 ,  

,  

 

, . 

  

G  (  55),  

 /  38. 

 55.  

 (– G ) . 

Y lg( ) – G   

 

– G   

 

– G       R a F a  a 

-OMe 0.0492 –1.2 –1.5 –0.29 –0.4 –0.42 0.25 –0.17 

- Me 0.0899 –1.1 –1.25 –0.35 –0.19 –0.08 0 –0.35 

- Me 0.1072 –0.4 –0.27 –0.12 –0.11    

H 0.1335 0 0 0 0 0 0 0 

-F 0.1732 2.3 0.1  0.12 0.04 –0.25 0.44 0.13 

-F 0.2227 5.3 2.88 1.08 0.36    

-Cl 0.1931 5.9 1.7 0.79 0.21 –0.17 0.45 –0.43 

-Cl 0.2305 7.1 2.99 1.19 0.31    

[289], [296], [295], [293], [267]. 

  

 156  157  –35 ° , 

 0.008 0.8  156  

0.004 0.4  157  .  

 

. 

  lg( ),  

 lg(k /k ), G°  

 ( . 4.5.2),  ( . 4.5.3) 2  ( . 4.5.4)  
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:  

 0.940; 0.955  0.935 , 2  ( .  56).  

 38.  -   

 156  –35 . 

X -O e -Me -Me H -F -Cl -F -Cl 

/ * 1.12 1.23 1.28 1.36 1.49 1.56 1.67 1.70 

*  19F 

 

.   

 3 5 .  

 ±0.02. 

 56 (  7 – 10).  lg( ) 

= Z + A (Z = G° )  r. 

Z  A  r

  0.25 0.02 0.14 0.01 8 0.986 

– G ) 0.02 0.01 0.11 0.02 8 0.940 

– G 2 ) 0.10 0.02 0.12 0.03 8 0.935 

– G ) 0.04 0.01 0.13 0.02 8 0.955 

 ,  

-

 -   156, ,  

, , -

, , 2 . 

,  

 

:  

. 

,  lg( )  

G°  

,  

 7   9,  ,   

 [(–R)- , .  4.4],  

 SNAr  



 

 

194 
,  -

. ,  

,  lg( )  

G° .  

 NH3  

,  (–R)- . 

 
 8.  lg( )  156  Y-  

 – G )  

: lg( ) = –(0.02  0.01) G ) + (0.11  0.02). 

 
 9.  lg( )  156  Y-  

 – G )  

: lg( ) = –(0.04  0.01) G ) + (0.13  0.02). 

.  

 

 (R)  (F)  

R R, .  (4.5.3)]  
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.  

 

 
 10.  lg( )  156  Y-  

 – G 2 )  

:   lg( ) = –(0.10  0.02) G (H2O) + (0.13  0.02). 

  4.4   

G° = R R + F F                                                                              (4.5.3) 

 R  F – “ ” ,  

 [289].  

 57.  4.5.3  4.5.4  

 Z = R R + F F  

Z  Y R ( R) F ( F) 

lg( ) - 0.36 0.02 0.30 0.01 

 - 0.19 0.07 0.31 0.03 

– G ) - 13.1 2.1 15.6 1.5 

 - 12.7 3.7 19.3 1.5 

– G 2 ) - 2.1 0.4 2.2 0.3 

 - 1.2 0.2 3.2 0.05 

– G ) - 7.1 1.0 6.2 0.8 

 - 1.9 0.7 7.6 0.3 

  

,  156 

.  
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 lg( )  “ ”  R  F 

 (4.5.4)]  -  . 

lg( ) = R R + F F                                                       (4.5.4) 

  R/ F =  ( o
R  R)/( o

F  F)  

R/ F,  (–R)-  (  4.4). 

 R/ F  

 

 

 -   156;  R/ F  o
R/ o

F.  

( R – R)/( o
F – F) = R/ F = o

R/ o
F. 

 ,  ,   

 SNAr  

 

 [258].   58   ( R/ F)  (  4.4),  ( R/ F) [  

(4.5.4)]  ( R/ F)’ [  (4.5.3)],  Y  Y-C6H4
-, 

,  (4.5.3)  (4.5.4) 

 r. 

 58.  – G  ( , , )  lg( ) (NH3) 

 -  -(–R)-  r 

 (4.5.3)  (4.5.4). 

 -(–R) -(–R) 
 ( R/ F) ( R/ F)’ ( R/ F) ( R/ F)’ 

 0.60 0.11 0.93 0.07 ~0 0.39 0.02 
 r = 0.823 r = 0.909 r = 0.991 r = 0.999 

 0.64 0.07 0.84 0.05 0.36 0.05 0.66 0.01 
 r = 0.891 r = 0.956 r = 0.983 r = 0.996 

 1.22 0.06 1.16 0.04 0.56 0.03 0.25 0.04 
 r = 0.871 r = 0.941 r = 0.969 r = 0.995 
NH3 ( R/ F) 1.21 0.01 ( R/ F) 0.61 0.01 
  r = 0.993  r = 0.995 

  “ ”  

lg( )   “ ”   (r  =  0.993   -Y- 6 4
–  r  =  

0.995  -Y- 6 4
–).  ,   

 

Y  =  OMe,  Me,  F,  Cl.  ,   – G ,  

 (–R)- , ,  
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 R  F ,  

,  

,  156 ( .  56).  

( R/ F)  = 1.21  ( R/ F)  = 1.16  

. ,  

 SNAr  

 (–R)-  

,  

.  

 ( R/ F)  = 0.61  ( R/ F)  = 0.56. 

 ,  

,  

 -  -  156 .  

 

 (–R)- .  

 ( R/ F)  

 

,  (–R)-

.  

 

 SNAr , ,  

,  (–R)- . , 

 – G ,  -

  (NH2, NMe2,  OH,  OMe)   

,  ( R/ F)  0.56  0.25.  

 ( R/ F) ,  

 .  ,   

, ,  

, 

. 

 , 

,  

 (–R)- ,  

 [54].  



 

 

198 
lg( )   – G  ( ,  2 , )  “ ”  R, F  

  [289]  4.5.5  4.5.6  

 -(–R)-  6 4
– (  = OMe, Me, H, F, Cl). 

lg(o/ ) = R R + F F +                                                        (4.5.5) 

– G  = R R + F F +                                                             (4.5.6) 

  59  R
., F

.  . [ R
. = 

100% R R   F   ; F  = 100% F R   F   ; . = 100% R   F   ], 

 

 SNAr  

, , 

. 

 59.  

, , )  SNAr-  (NH3)  

 ( R
.),  ( F

.)  ( .)  

 -(–R)-  [  (4.5.5)  (4.5.6)]. 

R R
.,% F F

.,% .,% 

 12.7 1.7 40 15.5 1.2 50 –3.1 0.9 10 

 2.0 0.5 42 2.2 0.4 47 –0.5 0.3 11 

 7.1 1.3 53 6.2 0.9 47 ~0 0 

NH3 0.37 0.01 53 0.30 0.01 43 0.03 0.01 4 

 ,  

 (–R)-  

 156  ( .(NH3) = 4%),  

 (–R)-  [ . ) 0%],  

 [ . ) = 10%]  [ . ) = 11%],  (–R)- -

,  –

G  (  4.4). 
  55, ,  

 (5.4.3) (–R)- ,  

 (N e2, NH2, OH, O e) [303],  

 -, 

 -(–R)- . ,  ( R/ F)’ 2  
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 ( R/ F)’NH3, , ,  

 (–R)-

. 
*** 

 ,  

 156  (–R)-  

,   

 

.  

 SNAr- ,   

 

,  

. 

 

4.6  4. 

  

  19F  Bruker WP-200 SY  

 Et2O (  ~20 . %)  

(CD3)2CO (  5 )  

,  1  (CD3)2CO  D2Cl2 (  5 )  

,  

.  UR-20 ,  

 KBr (  0.25%).  

 Finnigan MAT-8200.  

 “ -7 ” : 

 “ -803” (15 )  “Chromosorb W”,  

 100  300  (10 ),  ,  0.6  ,   4  ,  

 0.004 . 

: . 

2,4-  156  [306]. 

 (157), -  (158), -  (159), -  (161), -

 (162), - -  (196), - - (197)   (198)  

 “ ” . 

-  (160) , . .  [161]. 



 

 

200 
-  (164)   [307],  -  (163)  

 [276]  - . 

 (3 )  

 –70  

. 

,  “ ”  

 

. 

-18- -6  15- -5 ( ), 

 1,4-  (  “ ”) 

.  [237]. 

- - -  (50% )  

 “ ” . 

  157  157 .  

-

,  

,  1  

. 

  Y- ,  

.  75 ,  –40 ,  

 0.02 .  

0.005  (FeCl3·6H2O) , 

. 

 Y-  

 0.04 ).  

. 

 . 

  2,4-  (156)  3-  4-Y-  

.  

 (  0.5 ) ,  

,  1  156 (  0.08 

)  6  158, 

10 15  157, 159, 160  196, 20  161, 162, 197  198, 30 

 163  164  –35  15, 20, 40  60  –55 .  
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 6  

 5 .  

 –50  2  

 100 .  

 50   (2   50 ). 

 1  NaOH (2  50 ), 

 (50 )  MgSO4.   

 156  19F  

: 62 

.  165 172, 199 201, 50 .  173 180, 202 204,   

. 

 60.  -/ -  

 108  

33 55 ° . 

 -/ ** 
         
/ 

*, °  
- 
 

- 
 

- 
Et 

- 
 

 
 

- 
F 

- 
Pri 

- 
But 

33  1.12 1.23 1.24 1.28 1.36 1.49 1.03 1.14 
38 1.09 1.26 1.30 1.28 1.35 1.53 1.01 1.06 
41 1.09 1.27 1.32 1.31 1.40 1.50 1.01 1.05 
46 1.19 1.26 1.38 1.33 1.37 1.53 1.01 1.02 
50 1.17 1.27 1.38 1.34 1.38 1.56 0.97 1.97 
55 1.20 1.30 1.40 1.37 1.45 1.58 0.93 0.96 

*     ±0.5 °  
**  19F  ±0.02. 
 

  (165 172, 199 201, 173 180, 

202 204) .  

 (40–140 )  

 156 .  

 181 .  

 156.  

,  156  181  
19F . 

   (165 172, 199 201, 173 180, 

202 204) .  

 (  0.02 )  –0  



 

 

202 
 0.005  (FeCl3·6H2O)  

.  

,  

,  4   – 35 . ,  

 –50  5  150 . 

  60, 61  62. 

 61 .  1  19F  
. 
 

 
-
 

, , . 

  H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8(F1)  
167 CD2Cl2 6.64 6.86 8.03 7.26 7.00 – – 61.32 2.38 (CH3) 
166 CD2Cl2 6.59 6.84 8.03 7.06 6.98 – – 61.48 3.83 (OCH3) 
169 CD2Cl2 6.63 6.90 8.05 7.11 7.16 – – 61.69 45.04 (F2) 
171 (CD3)2CO 7.05 7.20 8.19 6.98 7.47 7.00 7.02 62.16 52.98 (F2) 
183 CD2Cl2 10.85 6.49 6.60 8.06 7.26 7.00 – – 2.38 (CH3) 
184 CD2Cl2 10.82 6.86 6.58 8.04 6.91 6.89 7.30 7.08 2.35 (CH3) 
182 CD2Cl2 10.85 6.47 6.65 8.07 7.05 6.97  – 3.83 (OCH3) 
185 (CD3)2CO 10.72 6.50 6.65 8.13 7.25 7.30  – 46.3 (F) 
186 CD2Cl2 10.83 6.52 6.61 8.09 7.08 7.43  – – ( l) 
187 (CD3)2CO 10.70 6.59 6.68 8.15 7.03 7.53 7.05 7.11 53.17 (F) 
188 CD2Cl2 10.71 6.62 6.71 8.17 7.18 7.53 7.36 7.28 – ( -Cl) 
191 CD2Cl2 8.28 6.57 7.98 6.31 6.87 7.28 7.03 6.89 2.35 (CH3) 
193 (CD3)2CO 9.79 6.80 8.05 6.50 7.10 7.45 – – – 
195 (CD3)2CO 9.81 6.84 8.06 6.57 7.03 7.44 7.22 7.13 – 
199 CD2Cl2 6.65 6.86 8.04 7.29 7.03 – – 61.29 2.69 (C6H2), 

1.26 (C7H3)  
200 (CD3)2CO 6.72 6.98 8.17 7.30 7.04 – – 61.62 2.88 (C6H), 

1.21 (C7H3) 
210 (CD3)2CO 9.80 6.72 8.01 6.40 7.49 7.02 – – 1.32 (C7H3) 
205 (CD3)2CO 10.71 6.47 6.63 8.12 7.34 7.09 – – 2.68 (C7H2), 

1.24 (C8H3) 
206 CD2Cl2 9.91 6.30 6.40 8.08 7.12 6.83 – – 2.75 (C7H), 

1.09 (C8H3) 
207 CD2Cl2 10.66 6.32 6.43 7.88 7.28 6.85 – – 1.16 (C7H3) 

 20%-  

 (2 100 ) ,  (2 25 ),  

 MgSO4  19F:  



 

 

203 
 182 188, 205 207, 189 195, 208 210  

 - . 

 6  

 (2  100 ).  (2  25 ),  

MgSO4.    -   

 Silufol  UV-254,  – 

.  189 195  208 210  Rf 0.9-0.7  182 188  205 207  

Rf 0.5–0.15. 

 61 .  1  19F . 
 

 
  

. J,  
 

167 NO2
O

F1

H4

H5

CH3
H5

H4H1H2

H3

 

J(H2,H3) 9.1, 
J(F1,H3) 5.8, 
J(H1,H2) 2.8, 
J(F1,H2) 7.3, 
J(F1,H1) 10.0, 
J(H4,H5) 8.5 

 

166 NO2
O

F1

H4

H5

OCH3
H5

H4H1H2

H3

 

J(H2,H3) 9.2, 
J(F1,H3) 5.9, 
J(H1,H2) 2.8, 
J(F1,H2) 7.2, 
J(F1,H1) 10.1, 
J(H4,H5) 16 

 

169 NO2 O

F1

H4

H5

F2

H5
H4H1H2

H3

 

J(H2,H3) 9.2,      J(F2,H4) 4.9, 
J(F1,H3) 5.7,       J(F2,H5) 7.6, 
J(H1,H2) 2.6, 
J(F1,H2) 7.3, 
J(F1,H1) 9.9, 
J(H4,H5) 10 

 

171 NO2
O

F1

H4

H5

H6

F2
H4H1H2

H3

 

J(H2,H3) 9.3,       J(F1,H2) 7.7 
J(F1,H3) 5.7,       J(F2,H5) 6.5, 
J(H1,H2) 2.7,      J(F1,H1) 9.7, 
J(H4,H5) = J(H5,H6) 8.0 
J(F2,H6) = J(F2,H7) 8.5 

 

183 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H5

H5

H6

CH3
H6  

J(H2,H3) 2.8, 
J(H3,H4) 9.6, 
J(H5,H6) 8.5 

 



 

 

204 
184 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H8

H5

H6

H7

H3  

J(H2,H3) 2.7, 
J(H3,H4) 9.5, 
J(H6,H7) = J(H7,H8) 7.9 

 

182 

O2N
OH1

OH4
H3

H2 H5

H5

H6

OCH3
H6  

J(H2,H3) 2.8, 
J(H3,H4) 9.4, 
J(H5,H6) 15.8 

 

185 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H5

H5

H6

F1

H6  

J(H2,H3) 2.8, 
J(H3,H4) 9.8, 
J(H5,F) 5.1 
J(H6,F) 7.5 

 

186 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H5

H5

H6

Cl
H6  

J(H2,H3) 2.7, 
J(H3,H4) 9.4, 
J(H5,H6) 9.0 

 

187 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H8

H5

H6

H7

F  

J(H3,H4) 9.4,       J(F1,H6) 6.6 
J(F1,H5) 2.1,       J(H8,H5) 2.0, 
J(H2,H3) 2.7 
J(H6,H7) = J(H5,H6) 8.0 
J(F1,H8) = J(F1,H7) 9.0 

 

188 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H8

H5

H6

H7

Cl  

J(H2,H3) 2.7, 
J(H3,H4) 9.0, 
J(H5,H6) = J(H6,H7) 8.0 
J(H5,H7) = J(H8,H7) 2.2 

 

191 

 

J(H2,H3) 9.2, 
J(H2,H4) 2.7, 
J(H5,H6) = J(H7,H6) 7.8 

 

193 NO2
O

OH1

H4

H5

Cl
H6

H4H1H2

H3

 

J(H2,H3) 9.0, 
J(H2,H4) 2.7, 
J(H5,H6) 9.0 

 



 

 

205 
195 NO2

O

OH1

H4

H5

H7

Cl
H8H1H2

H3

 

J(H2,H3) 9.0, 
J(H2,H4) 2.7, 
J(H5,H6) = J(H7,H6) 8.1 
J(H5,H7) = J(H7,H8) 2.2 

 

199 NO2 O

F1

H4

H5

CH6
2CH7

3
H5

H4H1H2

H3

 

J(F,H1) 7.3, J(F,H2) 10.0, 
J(F,H3) 5.8, J(H1,H2) 2.8, 
J(H2,H3) 9.4, J(H4,H5) 8.6, 
J(H6,H7) 7.5 

 

200 NO2 O

F1

H4

H5

CH6(CH7
3)2

H5
H4H1H2

H3

 

J(F,H1) 7.8, J(F,H2) 10.1, 
J(F,H3) 6.1, J(H1,H2) 2.8, 
J(H2,H3) 9.0, J(H4,H5) 8.7, 
J(H6,H7) 7.2 

 

210 NO2 O

OH1

H4

H5

C(CH7
3)3

H5
H4H1H2

H3

 

J(H2,H3) 8.8, J(H2,H4) 2.5, 
J(H5,H6) 8.6 

 

205 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H5

H5

H6

CH7
2CH8

3
H6  

J(H2,H3) 2.5, J(H3,H4) 9.6, 
J(H5,H6) 8.5, J(H7,H8) 7.4 

 

206 

 

J(H2,H3) 2.6, J(H3,H4) 9.1, 
J(H5,H6) 8.5, J(H7,H8) 8.0 

 

207 

O2N
OH1

OH4
H3

H2H5

H5

H6

C(CH7
3)3

H6  

J(H2,H3) 2.6, 
J(H3,H4) 9.5, 
J(H5,H6) 8.5 

 



 

 

206 
 62. . 
 , , -1 

)  . .  NO2  
167  3030–3120 2920, 2860 1280 1510, 1350, 840, 750 1085 (C–F) 
166  3030–3115 2840 

(OCH2-H) 
1275 1510, 1340, 830, 750 1083 (C–F) 

1240 (C–O–CH3) 
169  3060–3120  1278 1510, 1350, 848, 750 1085 (C–F) 
171  3060–3125  1280 1530, 1350, 840, 750 1088 (C–F) 
183 3200 . 3030–3100 2950, 2860 1275 1510, 1330, 840, 750  
184 3190 . 3060–3100 2920, 2850 1260 1520, 1330, 840, 750  
182  3065–3115 2830 

(OCH2–H) 
1280 1510, 1330, 835, 750 1240 (C–O–CH3) 

185 3215 . 3055–3120  1260 1500, 1330, 845, 760 1090 (C–F) 
186 3200 . 3070–3115  1275 1520, 1330, 840, 750  
187 3200 . 3060–3120  1280 1490, 1340, 860, 745 1110 (C–F) 
188  3070–3120  1275 1510, 1340, 830, 750  
191 3315 c. 3070–3120 2915, 2850 1280 1515, 1330, 840, 740  
193 3445 c. 3055–3090  1295 1490, 1330, 830, 740  
195 3310 c. 3070–3100  1285 1515, 1330, 840, 745  
199  3030–3100 2930, 2870 1270 1520, 1335, 840, 740 1075 (C–F) 
200  3030–3110 2940, 2870 1270 1520, 1340, 830, 745 1080 (C-F) 
210 3350 c. 3030–3100 2960, 2865 1270 1510, 1340, 840, 745  
205 3235 c . 3030–3120 2970, 2870 1270 1510, 1335, 840, 755  
206 3220 cp. 3030–3110 2970, 2865 1270 1520, 1330, 840, 750  
207 3200 cp. 3050–3110 2960, 2860 1270 1520, 1320, 830, 740  

 
 

 63. . 
 

    
 C H F N  C H F N 

167 63.31 4.12 7.62 5.55 C13H10O3N1F1 63.20 4.08 7.69 5.67 
166 61.09 3.97 7.20 5.20 C13H10O4N1F1 59.32 3.80 7.22 5.32 
169 56.83 2.62 15.61 5.59 C12H7O3N1F2 57.37 2.79 15.14 5.58 
183 63.83 4.57  5.63 C13H11O4N1 63.71 4.52  5.71 
184 63.75 4.58  5.82 C13H11O4N1 63.71 4.52  5.71 
182 60.12 4.19  5.35 C13H11O5N1 59.77 4.21  5.36 
185 57.77 3.95   C12H8FO4N1 57.83 3.21   
186 54.17 3.04  5.09 C12H8ClO4N1 54.39 3.04  5.28 
187 58.48 3.33 7.52 5.51 C12H8FO4N1 57.87 3.24 7.63 5.62 
188 54.71 3.07  5.02 C12H8ClO4N1 54.39 3.04  5.28 
195 54.03 3.06  5.0 C12H8ClO4N1 54.39 3.04  5.28 

 
 
 
 
 
 



 

 

207 
 64. . 

 

 
 

 
 

+ 
 

 
 

167 C13H10O3N1F1 247.0644 247.0645 
166 C13H10O4N1F1 263.0597 263.0594 
169 C12H7O3N1F2 251.0393 251.0394 
171 C12H7O3N1F2 251.0393 251.0394 
183 C13H11O4N1 245.0687 245.0688 
184 C13H11O4N1 245.0690 245.0688 
182 C13H11O5N1 261.0636 261.0637 
185 C12H8FO4N1 249.0434 249.0437 
186 C12H8ClO4N1 265.0140 265.0142 
187 C12H8FO4N1 249.0434 249.0437 
188 C12H8ClO4N1 265.0135 265.0142 
191 C13H11O4N1 245.0695 245.0688 
193 C12H8ClO4N1 265.0145 265.0142 
195 C12H8ClO4N1 265.0145 265.0142 
199 C14H12O3N1F1 261.0799 261.0801 
200 C15H14N1O3F1 275.0954 275.0958 
210 C16H17N1O4 287.1132 287.1157 
205 14H13N1O4 259.0840 259.0844 
206 C15H15N1O4 273.1003 273.1001 
207 C16H17N1O4 287.1150 287.1157 
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5.  

. 
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, ,  

- ,  

,  

 

.  ,  ,  ,   

 

. 

 ,  [72]  

,  

.  

,  

 AA/BB-

,  

 AB- .  

.  

,  5.1  [58–

61],  [62]. 

  5.2  

 « »  18- -6  

.  

 18- -6  

.  

 

- , . , 

,  [37, 38]  

 -   

- - -  18- -6 - -

:  " " ( )  " " ( ) 

 - - .  
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.   

 « »  

 

 ( ) , , ,  

. ,  

, . 

,  a priori  

 n-  (n = 1, 2, 3)  

,  ,  .  

» (self-assembly) c , ,  

 

, ,  ( ) , 

 c  

) [132].  

,  

 (  « ») ,  

».  

 

.  

,  

 

, , , , 

, ,  

 ( )  

 [308]. -

 – 

, , , ,  3D  [309].  

 5.2  [63–65]. 

  5.3 ,  

 2,6-  

 1,3-  

) .  

 2,6- . ,  2,6-  

 ( . 11) 2-  3-  

 (  ~10–100 ).  



 210 

 

 

 » 

 03.02.  0.10.02 «  

, »,  535 

 31.12.86).  

 

 «  2,6-

, -6305.3- -88», «  2,6-

, -6305.4- -88», «  2,6-

, -2901-1 -91»,  

. 

 
. 11.  2,6- . 

 –  «NBD-F»,  

,  2,6- .  

 ~2000 $  

.  –  

 –  

 90-  « ». 

 – ,  

 2,6- . 

 2,6-  2,6-

, .  

 5.3  [66],  [67, 68]  [69]. 
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5.1    

 .  

)  

 [71, 72]. , ,  

,  (  

) [310],  [311],  [312]. 

,  

, , 

.  

 

 UV-vis  [313].  

 

, ,  

, .  

 

 [72]. 

-

 

. ,  

.  (Tg),  

,  (Td)  

,  

 300–400 °C  

.  

. ,  

. 

  

 

 [314–321]. ,  

 

.  CF3-

)  [310, 320],  

 [321, 322].  

 F/H   

 (  [316, 323],  [324]  [325]), 
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 [326],  

, . 

 ,  

 [71, 72, 327, 328].  

, ,  

,  – 

. ,  

, - - [314, 

331]  -  [118, 329, 331],  [314]  1,4-

(3,4-  [118, 330].  

, .  

,  

, ,  

. , 

 CF3  

. 

  ( ) 

. ,  

 

[332–338].   

. , ,  

 

,  

 ( )  [335, 336, 339].  

 

 [337]. 

 ,   

,  

,  [340–342]. 

 –  

 [342].  

 

[340, 343, 344]. ,  

 

 [340–343].  
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 (N, S, Si)  [340, 345–349]. 

 

 [71, 333, 336, 339, 350–353]. ,  

,  

.  

, . 

,  

,  

,  

, .  

,  

 [341].  

 ,  

.  

 AA/BB-  1,4- (3,4-

)-  ( ) -  

) [118]. ,  

.  

 

. ,  (  

, ) 

,  

. ,  

 ABn  

)  ( .  [354] ). ,   

 

). 

 

5.1.1 ,  

 [58] 

 ,  

 ~10–5  [71] 

.  

,  [71, 314, 

355],  
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, .  

, , 

 

,  

. 

  (i)  (  39)  4,4’-  

 (211)  43  44  

 –  40  

 (43 : 44 = 3 : 1) – , (ii)  

 

. 

O

O

O

O

O

O

O

NH2H2N
F F

F
FF

F

NH2F
F F

F
FF

H2N

211 +
NMP, 20 oC (A)

80 oC (B) 150 oC
250 oC
350 oC

211:

4443

: 43+44
(3:1)

: -212 -213 -214  
 

O

O

O

O

O

FF
NN

F F

O

O

O

O

O

NO NH2

n
-212 (43/211)  

O

O

O

O

O

FF
NN

NH2

F F

O

O

O

O

O

N
O

n
-213 (44/211)  

 39.  43  44. 

  43  44  211  N-  (NMP)  

 ( inh ~0.06 ), ,  

, . ,  
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19F . ,  

,  350 °C  ~1 °C· –1 

 A,  39), -212(A) -213(A) (  65).  

,  

 80–85%, , ,  

. , -212(A) -213(A)  

 ( . 12),  

. ,  

 “ ”,  

,  

. 

 [314, 355] ,  

, ,  

.  43 (  44)  211  

 80 °C (  B,  39).  

 ( ) -

212 ) -213 ) ( . 65). 

 
. 12. -212 (  43/211)  A  B 

 Tc (  KBr).  ~1790  1740 –1  

, 1855  –1 – . 

  19F   

,  MALDI-TOF  

,  

.  66  

211  43  44, -214. 
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 65. -212, 213  214,   A   B,  

 (Tc) 350 °C. 

 Method Yield (%) 
 

 

 

 

 (1855 cm–1)  

 

A 85 +,  + 

-212 

B 94 +,  – 

A 81 +,  + 
-213 

B 92 +,  – 

-214 B 94 +,  – 

 
 . 13–15  19F  

,  (Tc 150, 250 °C). 

, 

. 66,  

,  19F  (–120 – –125 ppm).  

 (242 – , 243 – 

), . 

  

43  211  NMP   80  °C   

:  16  30%  43.  

 48  ( . 5b, . 66).  

, ,  

 ( inh ~0.4–1.2 ). 

  19F  

,  

,  

. ,  

 

 (j + k)/(a + d),  .  5b).  ,   

 80 °C . 
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. 13.  19F -212 (43/211)   B  (  

 NMP): a, b – , c, d – . 

 

 
. 14.  19F -213 (44/211)  B (  

 NMP): a, b – , c – .  j  k 

-212, . . 13b. 
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. 15.  19F -214 ((43 + 44)/211)  

B (  NMP): a, b – , c – . 

 

,  

. .  

,  

. 

  150 °C -212  

 ( . 66).  19F  ( . 13c vs 13b),  

, ,  

,  

. ,  

 6–7 . 
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 66.  43, 44  (43 + 44)  211 ( ). 
a ; ,  

, . 13-15.

 
a 

(%,19F NMR) 

 
, 

  
) 

 
 

 
 

inh 
–1) 

 
(%) 

 
 

 
. 
 

Amine- 
terminal 

. 

Imide- 
internal 

. 

 
internal/terminal 

, 
19F NMR 

Mmax 
MALDI 

n 
 

n 
MALD

I 

w 
MALD

I 
, 

80 °C, 16  0.12  30 70        

, 
80 °C, 48  0.21  3 57 30 10      

, 
150 °C  99  2 15 83 5.5 5958 3500 1970 2420 

43 
-212) 

, 
250 °C 0.38 95  4 8 88 11 8410 6500 2600 3370 

             
, 

80 °C, 48  0.14  2 49 48 1      

, 
150 °C  99  1 30 69 2.3 3550 1800 1690 1970 44 

-213) 
, 

250 °C 0.29 93  1 20 79 4.0 4338 2700 1730 2100 

             
, 

80 °C, 48  0.19  6 54 23 + 13 3 + 1      

, 
150 °C  99  4 12 + 10 60 + 14 3.4 4878 2400 1830 2220 43 + 44 

( -214) 
, 

250 °C 0.40 95  1 3 + 4 72 + 20 13  11650 7500 3640 4980 
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 Mn ~3500.  

.  

,  250 °C,  ~12  Mn 

~6500.  

 ( . 66).  inh  

 [317, 321, 320].  350 °C 

 ( , ) , 

 19F . 

 MALDI-TOF  

,  

, ,  [356, 357], . 

-212,  Tc,  

 m/z 540 Da,  

 C26H6F6N2O5 ( . 16  

). , 

. 

 m/z. 

 
. 16. MALDI-TOF -212, Tc 250 °C: a – ,  2000 DA; 

b – , n = 5 (  39),  

. 67. 

 . 67  (n = 5)  

-212,  250 °C ( . 8b).  

 (  40),  AA (  

), AB ( - )  BB (  
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). AA-  AB-  

.  

.  MALDI  

 

,  

. 

 
 40. , . 

  67.   n  =  5   MALDI  TOF  

-212, Tc 250 °C ( . . 8b,  2). 

 M (Da)  

1 3259.81 AB + H+ 

2 3281.87 AB + Na+ 

3 3299.44 AB + H2O + Na+ 

4 3320.94 AB + H2O + (Na+ – H+) + Na+ 

5 3530.24 BB + Na+ 

6 3551.01 AA + H+ 

7 3591.26 AA + H2O + Na+ 

8 3610.00 AA + 2H2O + Na+ 

9 3630.26 AA + 2H2O + (Na+ – H+) + Na+ 

a  10, 11 (M 3435.91, 3453.16)  12, 13, 14 (M 3746.28, 3764.67, 3782.73)  

,  AB  AA  2,5-  

 (DHB),  ( . [356]), . 

 (Mmax), -212 

 MALDI ,  
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 ~8400 Da ( . 66). ,  

n)  ( w)  

 MALDI  

,  SE-  (site exclusive; 

 - ) [357].  

.  

n,   MALDI  MS  ,  n, 

 ( . 66).  MALDI- ,  

-212  Tc. 

 -212,  B  

 Tc,   A   350  °C   

 (  65, . 12).  

 B, -  

-212 ),  

,  150 °C,  

 c Tc 250 °C  c 

Tc 350 °C. ,  

-212 ),  350 °C. , 

 

. ,  

, ,  

. 

 -212,  

 Tc ( . 68),  

.  (Tg),  

 ( )  Tc.  

 Tc  250  350 °C , 

. 

 44, -  

,  211, -213  

-212.  

 48  80 °C, .  2,7-  2,6-  

. ,  19F  ,   

 44  

-  ( . 15b,  j  d, , 
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, . -212, . 5b), : 

 (  a  k, . 

-212) .  

 44  

- . 

 68.  (Tc)  

 (  B). 

 
c  Tc (°C) Tg (°C) T2

a
 (°C) R 580

b (%) 
NMP MA   

150 310 224 83 ++ ++ ++ ++ 
250 352 396 88 ++ ++ ++ – -212 
350  

 477 89 – – – – 

150 295 168 80 ++ ++ ++ – 
250 324 425 87 +– +– +– – -213 
350  

 505 88 – – – – 

150 315 184 76 ++ ++ ++ ++ 
250 320 411 88 ++ ++ ++ – -214 
350  

 501 91 – – – – 

a T2 –  2%- . 
b R580 –  580 °C. 
c :  

(++),  (+–)  (–).  

. 

 ,  

, ,  

.  

 [358] . -

 

 103 . , - -

 

. ,  

- -  -  

 (  44) - -

 (  43). -213, 



 224 

 Tc 150   250  °C  n 

-212 (  19F   MALDI  ,  .  66).   

, -213,  B 

. 65), ,  90%.  

-213 ,  Tc 150 °C ( . 68). 

  – 43:44 = 3:1 –  211  

Tc 80 °C,  150 °C   ; 

 250 °C -214 ( . 15, . 66)  

, , -213.  350 °C -214 

. 65),  

-212 ( . 68). ,  

, ,  

 

. 

  

. ,  150 °C,  

 N- , MA , -212  

-214  ( . 68).  

: ,  Tc 

350 °C, , -213,  250 °C, . , 

 43  44,  

,  44.  

, - -

.  

 

, ,  [318, 359],  

. 

  212–214 (Tc 350 °C, . 69)  

. ,  

.  

 ~20%) . 

 212–214 (  0.36%, . 69)  

 [318, 319]. 

 



 225 

 69. ,  350 

°C (  B). 

 (%) 

 
 C H N F 

 
a 

- 

 (%) 
0

b ( ) 

 

 450  

(%)c 

  57.78 1.11 5.19 21.11     

-212  58.08 1.19 5.22 20.28 T, F 0.30 362 88 

-213  57.41 1.15 5.31 20.20 O, C    

-214  57.67 1.16 5.44 20.34 T, F 0.35 371 83 

a T – ; O – ; F – ; C – . 
b

0 –  (cut-off wavelength). 
c  ~20 m. 

 -212 -214,  350 °C,  

. 69). , , -213,  

. ,  

 (  ~180 °C),  

 [360, 361].  212-214,  

350 °C, ,  

 10%  ( . ).  POM 

)  

-212 -213 ( . 17). , -213 

 [360]. -212 -213 

 UV-Vis  ( . 69, . 18). -212 

 362 nm (cut-off wavelength, 0).  

0 -213  2,6- ,  

. -212  

-213  450  (  

~85%),  [71, 313, 318, 319, 

362]. 
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. 17. , Tc 350 °C, -212 ( ) -

213 (b) (  – 10 ). 

 

 
. 18. UV-Vis -112 (a) -213 (b), Tc 350 °C. 

 
 , 

 70.  

,  

,  ( -212, -213 -214),  

 (A  B).  

:  540 °C. 

,  5%  10%  (T5  T10), 

 540  570 °C, .  Rw  

700 °  56%, . 

 900 °C  

 Rw.  

 (T100)  650 – 700 °C.  

-213 -212 ( . 

70),  



 227 

. , ,  250 °C,  

 (Tg) ( . 68) ( . [314, 319, 355]); ,  

 350 °C, Tg .  212–214  

, ,  CF3  [310, 314–320]  

 ( - -   - , 

) [71, 314, 355]. 

 70. ,  A  B, Tc 350 °C. 

  
  

T5
a (°C) T10

a (°C) R700
b (%) R900

b (%) T5
a
 (°C) T10

a (°C) T100
a (°C) 

A 546 570 56 48    
-212 

B 562 581 58 52 527 554 703 

A 549 571 57 52    
-213 

B 553 575 56 52 504 536 662 

-214 B 570 586 59 52 511 544 655 
a T5, T10, and T100 –  5%, 10%  100% . 
b R700, and R900 –  700  900 °C. 

*** 
 , , 

.  

 

 

 ~80 °C  

.  43  

 44, -212 (43/211)  

.  44  

 

,  

 

. -213 (44/211)  

-212 .  

,  

(43 + 44 = 3:1) -214, , 

,  

-212.  ,   

. 
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5.1.2 ,  

-2,4-  [59] 

 [58]  

 80–130 °C  

 350 

°C.  

,  

, - .  

 

 [314] (2–3-  

, ,  

).  

 10000. 

 

-2,4-  34.  

 19F.  [86, 363]  

,  

,  

n, . 

 

 34  2,2-

(3',4'-  215  211.  

 CF3 ,  -

 34  

. 

 ,  34  215  211  

: ,  80 °C  75 ,  

 (  15%)  – 

. ,  

, . , 

, ,  

, .  

 Tc 250–300 °C 

,  n ~10000 .  

 215  ~3500 .  211.  
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,  

 (  41). 

NMP, 80 oC
100

N

O

O

N

O

O

X F

FF n

, 150 oC

,
250-300 oC n > m

NH2H2N
F

F
F CF3

+

,
250 -300 oC

N A*

O

O

N B

O

O

*N A*

O

O

N B

O

O

*

k mm > k

O

O

O

O

O

O

X

X = C(CF3)2, 215
X = O, 211

34

, 150 oC

X = C(CF3)2, 221
X = O, 222

B

, 135-190 oC

CF3

 
 41.  34 c  215  211. 

 (one-pot)  

 (o , )  150–

200 °C  

 

 [364].  

 [365–367]  –  – 

 one-step  

. ,  

,  [366].  

, ,  

.  

.  

 

,  

 

.  

 34  211  215,  

 ( ) (  41). 
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N

O

O

N

O

O

X F

FF n
NH2H2N

F

F
F CF3

+O

O

O

O

O

O

X

X = C(CF3)2, 215
X = O, 211

34

X = C(CF3)2, -221
X = O, -222

A

), 135-190 oC

CF3

B

, 110 oC;
, 135-190 oC

N

O

O

N

O

O

X F

FF n

X = C(CF3)2, co- -216
X = O, co- -217

CF3

N

O

O

N

O

O

X F

FF mH

B:

A:

 
 42.  34 . 

 [365–367]:  

 ( ,  42)  

 ( ).  

 34,  (  

) ,  

 “ ”  

 190 °C 

 A,  42). 

  19F -  

 

 –  244, 245  246, 

218 ( .  5.1). . 19  

 19F,  

,  ( . 20). 

 
. 19.  19F  CF3-

: - - - - –   -   CF3-

, MI- -  (244)   MI- -  (245) –  -  

 CF3 , DI (246) – . 



 231 

 
. 20.  19F  34  215. 

  19F ,  ( . 71,  

1, 2  4),  ( . 

. 21d).  CF3 , ,  

 a, b, c  d,  DI-246 

. 21a).  (g, h   i) 

,  CF3 .  

 CF3  (a)  

 (b, c, d, g, h, i).  

 CF3  

,  

, .  CF3-

 [369].  



 232 

 

 –  34  2,4,5-  62 ( . 21d).  

 19F  ,  co- -216  85:15, 

 ( . 71,  1),  co- -217 – 70:30 ( . 71,  4). 

  34  218  150 

°C,  ( .  

 5.1),   CF3  

.  19F  

 219 ( . 21d)  

 co- . 

,  co- .  

34  215,  (  A’),  

 34  co- -220  40% ( . 71, 

 2). : 

 co- -216  co- -220. 

,  

. ,  

 

. 

  

 (  B). ,  

,  

. , ,  

. -221  215  

, , -222  

 211 –   (  

).  ( . . )  19F 

-221 -222,  ( . . 21b  21c),  

. ,  

,  CF3 , 

. ,  B  

 

. 
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71.  34  215  211. 
 (19F NMRa) 

   
(%) 

 
F  

(%, 
 

) 

 
 

/  
 b 

 
 

  
34  62c 

 
/ 

 
d 

-
 

 
 

n 

 
 

inh 
–1) 

 
 
 

 
 

co- -216 86 33.3 0.95 85/15    + 

co- -220 80 30.1 0.85 40/60   0.16 + 215 

-221 85 35.5 1 100/– 29 19000 0.30 – 

          

co- -217 84 18  70/30   0.25 + 211 
-222 87 22.1  100/– 28 14500 0.28 – 

 
a   , , . 13. 
b    (b, c, d, g, h, i)/e 
c    (b, c, d)/  g, h, i) 
d    a/ f 
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. 21.  19F : ( ) DI-246; (b) -222; 

) -221; (d) -216; (e) DI-219. 

 co-  216, 217, 220,  A  A’,  

,  34  

62, ,  CF3 ,  

.  

n  co-  
19F NMR.  ( inh, . 71),  co-  

 221  222. 

  MALDI-TOF  

,  

.  
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, ,  [369]. -221  

-222 ,  m/z 638  504 Da, 

,  (C26H6F12N2O4 -

221  C23H6F6N2O5 -222). . 22  

-222;  72 . , 

 (  

42),  AA ( ), AB (  

)   BB  ( ).   AB   AA   

.  

. MALDI MS  

,  

. -221 -222 ( . 

) ,  

. 

 
. 22.  MALDI-TOF -222  n-4  n=11.  

 43. 
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N

O

O
O

O

O

OF
N

O

O
N

O

O

O F

FF3C F

N

O

O

N

O

O

O
N

O

O
N

O

O

O F

FF3C F
n

AB

F
BB

N

O

O
O

O

O

OF
N

O

O
N

O

O

O F

FF3C F
n

N

O

O

O

O

O

O

AA

CF3

F3C

H2N

F
F

F

F3C

H2N

F F

F

n

NH2

FF

F F  
 43. ,  

 MALDI-TOF . 

 72.  ,   n  =  4–7  MALDI TOF 

-222. 

M (Da)  

n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 

AB+H+ 2541.23 3045.38 3549.08 4053.30 

AB+Na+ 2563.46 3067.49 3570.80  

AB+H2O+Na+ 2581.22 3084.69 3589.39 4093.53 

BB+H+ 2751.37 3257.34 3760.94 4265.06 

BB+Na+ 2773.22 3278.26 3783.18 4286.87 

AA+H2O+Na+ 2871.31 3377.23   

AA+2H2O+Na+ 2892.52 3394.64 3899.12 4402.66 

AA+H2O+NaOH+Na+  3413.39 3920.64 4424.98 

 ,  

 34  one-pot .  

 

. 

  

. 

 73. ,  190 ° , 

, m , .  

,  

, . ,  

-221 -222  350 ° ,  
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. -221 (  34  215)  

, , .  

,  34. 

 73. a. 

 

) 

Tmax
b 

(°C) 

m-

 
NMP    

c-

 
 CHCl3 EtOH 

190 + + + + + + +–h + –h -221 

 215) 350c +–h +–h +–h +–h –h –h –h +–h –h 

190 + + + + + + +–h + –h -222 

 211) 350b –h –h –h –h –h –h –h –h –h 
a :  (+), 

 (+–),  (–),  (h). 
b . 
c . 

 .  

. 

 Tg  ( . 74) , 

. -222  211  Tg, -

221  215 (328 vs 346 ° ), ,  

.   Tg 

,  [315, 321, 370, 

371]. 

 74.  (°C) . 

Diamine

Dianhydride  

NN
CF3

F

F
F  
34 

 
34/62 

NN
 

- 
 
 

NN
CH3  

2,4- - 
 

346 332  (85/15) 285  [372] 342  [372] 
215 

 327  (40/60)   
211 328 318  (70/30) 260  [373] 278  [373] 

 
 -221 -222  

,   ( . 74)  -

,  

 (  Tg  215  190–
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270 °  [316, 323, 324]).  215  -

,  Tg.  

 CF3 .  [314],  

  

 Tg.  ,  

CF3 ,  

Tg -221  215.   [352]  ,   CH3-   CF3  

 Tg,  

. ,  

  2,4-  Tg 

 215-,   211 -221 -222  57 and 18 °  ( . 

. 73). ,  (>60 °  

),  -221 -

222  34. ,  62  

34,   Tg, , ,  

 CF3 . . 23  

Tg .  

,   [311, 374], 

 Tg ,   100%   62. , 

 Tg  215/(34+62)  

. 

 
. 23.  Tg  34 (6FDTA) -

221. 

 ,  CF3  4 
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Tg . ,  34  

 Tg. 

  

.  

75. ,  

:  ~500 ° . 

,  5%-  10%- -222  211 

-221  215  20–30 ° ,  

. ,  Td  

 211  215  [315, 321, 376]  

 6F-  

. 

 75.  34. 

  

 
 

T5
a (°C) T10

a (°C) R700
b (%) R900

b (%) T5
a
 (°C) T10

a (°C) R600
b (%) 

-221 528 554 55 42 515 526 17 
co- -216 523 550 55 44 506 522 15 215 
co- -220 511 538 47 40 492 513 5 

-222 549 574 52 44 534 555 16 
211 

co- -217 524 562 52 43 474 495 1 

a T5, T10 - ,  5%  10% . 
b R600, R700, and R900 -  600, 700, and 900 °C. 

 ,   CF3  

 [352].  [58] 

,  

 CF3  

. , 

, . ,  

-221  222  34 ,   

. , 

 40–50 °  [352].  

.  

 (dissipation factor) 

-221 -222  (35 m)  1 k . 

 23 °  50%  (  



 240 

r.h.  –  room  humidity  –  )   150  °  

 12 h (dry – ). . 76. 

 76. -221 -

222. 
a, 1 kHz tg b,  1 kHz 

 

) dry r.h. dry r.h. 

-

 

(%) 

  

 

(%) 

-221 

 215) 
2.68 2.92 0.0008 0.0013 0.35 35.5 

-222 

 211) 
2.87 3.27 0.0009 0.0016 0.54 22.1 

a , . 
b tg ,  –  (dissipation factor). 

  

, ,  

 

).  

, . -

222,  211 , -221,  215 .  

,   

 

 [352]. 

  CF3  

. ,  

 (fractional free volume), 

, ,  

,  [311, 

314]. ,  CF3  

,    

, ,  

, .  

,  

 

 –  CF3 , , 



 241 

, .  - 

 [374].  CF3  

.  

,  

 

.  ( )  

,  

.  CF3-

  (  34),  

 [374],  

 CF3 . , 

 

Tg [352]. , , 

, -221 -222 

.  

 1 k  ( . 76). ,  

,  34,  

.  

  UV-vis 

.  ( 0),  (T%)  450  

. 77 . 24. . 77  

 KAPTON  

,  CF3 ,  

[370]. 

 77.  ( ) -221 

-222. 
b  

) 
0

a  

) 

 

 

) 

b* a* L* 
 450 , 

 10 ) 

(%) 
-221 (  215) 311 30 1.2 0.2 96.4 98 

-222 (  211) 357 100 11.9 2.1 86.4 94 

CF3 . c 358 60 11.3 –3.1 90.7  

Kapton 444 40 83.8 5.0 88.1  
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 77. 
a

0, . 
b  CIE LAB . L* , 

100  – ,  0  – .  a* –  , 

 a* – ,  b* –  b* –  

. 
c 1,7- (4- -2- /215 ,  [370]. 

 
. 24. Uv-vis  ( . PI-1 – -221; PI-2 – -222): ( ) 

 (b) . 

  ( 0 < 360 nm), 

 (>95 %), . 

, ,  

. 0 -221  215 -222  

 211  45 . 

 ,  

-  ( ) [377]. 

, ,  

,  [71, 370, 321, 317, 

378–380].   

,  

.  CF3  



 243 

 

. ,  

CF3 .  UV-vis 0. 

, , -221 

 34,  

. 

*** 
,  

-2,4-  (34)  211  215, . 

,  

 CF3 ,  

,  

.  

,  34,  

 one-pot  

. 

 CF3  

, 

, , 

.  34 

.  

 ,  

 CF3 ,  

 UV-vis . 

 ,  34  

.  ( 1%)  

,  34, ,  

 

. 
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5.1.3  [61] 

 ,  

 (215). 

 4,4'-  (223) , " " 

, . 

 (Cl,  H,  NH2, O-

) , , ,  

.  

 

. 

  – 2,4- -3,5,6- - (3), 2,6- -4- -3,5-

- (20), 2,6- -3,5- - (21) 2,4,6- -3,5-  (28)  4,4’- -

(2- -3,5,6- ) (224) –  ( -

) .  

 ( .  1).  

 (H, F, Cl, NH2)  (  

, ),  

 

. 

  

 ( ) (  44).  

 [381], , , 

. 

O

O

O

O

O

O

F3C CF3

H2N-PyF-NH2 +
BA melt

N

O

O

N

O

O n

F3C CF3

PyF

215 225 - 229

H2N-PyF-NH2 : N NH2

NH2
F F

H2N N NH2

Cl
F F

H2N N NH2

H
F F

H2N
N

H2N O

F

F

F
N

NH2

F

F

F

225 226 227 228 229

NH2OH2N0.5H2N-PyF-NH2

+
0.5

.
.

140 oC
N

O

O

N

O

O n

F3C CF3

PyF N

O

O

N

O

O

F3C CF3

O

223
230 - 233

230 232231 233

0.5

+
215

0.5

:

co- :

N
H2N

F

F

F

NH2

 
 44. . 

 19F  

,  



 245 

,  

 ( . ).  

:  –  249  

 –  250,  3  28  ( . ). 

 (n) n  

 

. 

 78.  co- . 

 

, 
19F  

  
 

 

 

(%) 
. 

.  

 

 
a 

- 

. 

.  

n 

. 

 

inh 

–1) 

-

 

 

. 

 

 

3 -225 
140 °C, 24 h + 

180 °C, 6 h 
92 24b 14500 0.09 +  

28 -226 140 °C, 3 h 95 30 17500 -  - 

20 -227 
140 °C, 24 h + 

180 °C, 6 h 
95 19 12000 0.14 +  

21 -228 
140 °C, 24 h + 

180 °C, 6 h 
95 54 30500 0.18 +  

224 -229 140 °C, 24 h 93 30 22500 0.17 +  

28 + 223 co- -230 140 °C, 8 h 94   0.45 +  

20 + 223 co- -231 
1) 140 °C, 18 h 

2) 140 °C, 6 h 
92   0.35 +  

21 + 223 co- -232 
1) 140 °C, 18 h 

2) 140 °C, 6 h 
95   0.42 +  

224 + 223 co- -233 
1) 140 °C, 18 h 

2) 140 °C, 12 h 
93   0.28 +  

a . 
b ~30% ,  3, . 
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 215  

;  

.  

 78. 

,  3  215  

.  

,  

I-249.  

, .  

,   

.  

 19F -225  ~24  Mn < 15000,  

 ~30% .  

, -225  

 3 (  79). 

 28, 20, 21, 224  

. , 

 ( - )  

28  215  

-226, . .  

 ( )  

.  19F  

 <1%.  

-X-  215,   

 (  226–229)  

.  

, , ,  

. -228  21 ( -

)  Mn ~30000 (n = 54)  30  180 ° .  

. -229,  224, 

 (n = ~30).  

, , 

. 

 20 -227 (n = 19)  

.   28, -



 247 

, -226  Mn > 17000 (n = 30)  3  140 ° ,  

, . 

 79. . 

  (%) 

  

 
a 

(° ) 
   N F Cl CR b 

 50.4 1.05 7.35 29.9   – 
50.6 1.24 7.11 27.4   

600  76.7 0.49 12.7 5.42  50.3 
700  77.0 0.45 12.9 0  48.5 
900  83.9 0.41 9.20 0  43.8 

3 -225 

1200  96.2 0 0.90 0  39.8 
          

 50.7 1.41 9.86 26.7   – 
51.5 1.20 8.26 27.7   

600  75.8 0.87 15.2 1.75  50.5 
700  79.8 0.35 15.0 0  47.9 
900  83.4 0.23 9.03 0  44.0 

28 226 

1200  95.8 0 1.43 0  40.7 
          

 49.0 1.02 7.15 25.9 6.04  – 
49.2 1.10 7.29 26.0 5.90  

600  72.4 0.79 11.7 3.52 5.79 51.0 
700  74.1 0.45 12.3 0 3.87 47.7 
900  84.9 0.26 8.45 0 0.85 41.0 

20 -227 

1200  96.3 0 1.13 0 0 37.8 
          

 52.1 1.27 7.59 27.5   – 
52.0 1.27 7.32 26.5  – 

600  78.0 0.60 12.9 3.01  52.5 
700  80.1 0.42 12.7 0  49.8 
900  85.4 0.53 8.03 0  45.5 

21 -228 

1200  95.5 0 1.27 0  40.2 
          

 48.5 0.835 7.80 31.7   – 
50.0 1.01 8.75 31.1  – 

600  68.7 2.29 14.7 5.70  32.2 
700  72.0 0.41 14.5 0  28.5 
900  82.4 0.38 9.78 0  25.3 

224 -229 

1200  95.9 0 1.64 0  20.4 
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 79. 
a  :  10 ° –1  

,  1 . 
b  CR  – . 

  225–229 :  

, ,  

, - , 

. 

 225, 227–229  ( . 78).  

 ( inh)  Mn,  

. ,  

, . -226,  

 28, ,  

.  

 

. 

 , ,  215, 

, ,  

.  

 

,  

 

.  4,4’-  (223)  

. ,  

 

 [382]  

 [383]. 

 -230  (28  223)  

 215  

.  231, 232  233 .  

 0.5  20, 21, 224  1 

 215  

 (  44).  

 19F  

.  0.5 
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 223.  

. 77.  3  

.  230–

233 .  

:  

- .  1H  19F  ,  

 215/223/28  20, 21, 214)  230–233  1 : 0.5 : 0.5; 

.  

n co-  

 19F NMR. ,  co- -230  28, 

.  ( inh) ( . 78), 

co-  

.  

. 

  

- .  

 co- -

. 

,  Tg  ( . 80). 

 Tg -229 , 

 224,   ~30 °C ,   225–228. , co-

 230–232,  50%  223,  

 Tg. -229  co- -233 

,  

-  

, , 

,  Tg. 

  

 80. ,  

:  ~500 °C. 

-229  co- -233  224. ,  

5%  10% -223,  ~50–90 °C  225–229;  

co- -233 .  

 



 250 

,  

.  

 80. . 

   
  

Tg 
)  

(°C) T5
a (°C) T10

a (°C) R700
b (%) R900

b (%) T5
a
 (°C) T10

a (°C) R700
b (%) 

-225 3 345 515 535 51 43 493 516 2.7 

-226 28 347 519 539 54 44 491 517 10.4 

-227 20 344 504 535 46 38 500 524 3.8 

-228 21 346 519 538 51 43 503 519 3.9 

-229 224 315 432 469 49 41 430 463 3.1 

co- -230 28 + 223 300 526 545 55 50 513 529 6.3 

co- -231 20 + 223 284 522 542 52 43 507 522 2.1 

co- -232 21 + 223 288 525 542 54 46 495 513 2.7 

co-PI-233 224 + 223 294 464 512 48 40 480 509 4.6 
a   T5, T10 ,  5%  10% . 
b   R700, R900  700  900 °C. 

 co-  230–233  

 ( ).  (E’),  (loss 

factor, tan ) . 25. 

 
. 25. : ( )  (b)  ( -PI-2 – 230; -PI-3 – 

231; -PI-4 – 232; -PI-2 – 233). 
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 25–400 °C  

 ( ): Tg  

, . -  

,  tan max,  81.  

, , g,  

. g: c  

g . -

 (sub-glass relaxation transition)  

 (tan )  50–

250 °C.  -

-233, c  

,   

 ( . [384]). 

 81.  co- . 

-  (°C) 
 

 

 (GPa) 
 

T (E´onset) T  (E”max) T  (E”max) T  (tg max) T  (tg max) E´/30 °C E´/200 °C 

co- -230 321 147 333 174 343 2.7 1.7 

co- -231 292 129 304 153 317 2.8 1.9 

co- -232 291 140 311 159 326 3.2 2.0 

co- -233 298 115 315 148 337 1.7 0.79 

 E'  ( . 17)  

.  ( . 81)  

,  223  215 [352].  E’ 

-233. -

-233 ( . 78), , . 

,  

 « »  223 ,  

. 

  

 (N,  F,  Cl,  O)   

.  

 225–229,  



 252 

.  

(49–52 %).  226  229 (8   9  %,  ,  

 ~7% ) -NH2 , 

.  25%  31% ,  

-229  

 (1 : 1),  

 226–228 –  (1 : 3). -227  5 % . , , 

- ,  

.  

 

. 

.  

, ,  

. 78. , . 26 -228  

. 

 
. 26. -228. 

 

, . -

 225–228,  ~40 %  

 (1200 ° ),  

 600 ° . -229  

. ,  

,  580  590 ° .  

 600  1200 °  95%.  

,  ,   

 (<2%).  N, F, Cl  

 . ,  600 ° , 
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 –  700 ° ,  –  900 ° . . 27  

. 

: , 

 (  226–228),  

 225. 

 
. 27. -227 . 

,  

,  

. 

*** 

  

 215 . , , 

,  

 (X = Cl, O- , H, NH2)  

. 4,4'-  (223)  

,  

.  

, . 

,  

. 

5.1.4  , -

 4-  [60] 

 (i)  

 – 4- -3,5,6-  (234),  (ii) 

 (iii)  

 AB-  (AB- ). 
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  4- -3,5,6-  (235)  3-

-4,5,6-  9 : 1  

 (236)  

 150–170 °  [386].  

.  [40],  

 (>100 ° )  

.  

,  

 [71, 118].  1  

, 

,  

.  235  

 (95%)  (  98%) ( .  45)  

. 

 235  AB-  – 

 234. ,   

 

, .  

 234 :   

 N,N-  ( ), 

 [386]. ,  

 235,  234  

 (  45);  

. 

 
 45.  234. 

  AB-  – 

,  –  

 [387, 388],  

[361, 389],  [390].  

 

. 
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, .  

,  234  

.  

 234  20–130 ° .  

 19F  ( . 28a). ,  

 234 . 

 AB-  234  

 [366, 367] (  46). 

N

O

O

F
H2N N

O

O

O

O

O

FF

n
237

O

O

O

F
H2N

234

a, b

H2O

O

O

F
N OH

OH

n O

F
N OH

n

H
160 , 20 ;
180 , 20

EtOH,

 

 46. . 

  234  20  160 °  

20  180 ° , .  

 19F  a, b  c . 28b),  

. , 

 

 [391],  

 AB-  237.  a-c 

 ( .28b,  d-i),  

.  

 (j, k, m),  

. 

 ,  

,  AB-  237 

 MALDI,  [58, 356]. -

 AB-  237 ,  

 m/z 199  Da,   (C8F3NO2). 

,  MALDI,  2605 Da,  
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 AB-  n = 11. . 29 

 n  4  8;  82   

.  AB-  237 (  3, . 

82),  AB-  237 c  

NaOH  (  4,  .  82),   AB-  

 1, 2, . 82). ,  

. ,  

, ,  

 [356].  

 
 20.  19F  237 ( )  238, 239, 240 (b). 

,  

 CO2   [119, 392],  

 ( . [393]).  

,  

,  

;  ( ., 

, [394]).  j, k  m  

 19F  237 ( . 28 ) . 
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. 29. MALDI TOF  237,  

n  4  8; . 82. 

 82.  MALDI TOF  ( . . 28) 

 (Da)  
n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 7 n = 8 

[237 + H2O – 2CO2  – H]–  941.82 1140.76 1339.58    
[237 + H2O – CO2  – H]–  985.77 1184.71 1383.63 1582.51 1781.36  

237 .–  1012.72 1211.74 1410.59 1609.51 1808.32  

[237 + 2NaOH].– 893.86 1092.83 1291.77 1490.66 1689.52 1888.36 2087.28 

 237  19F   

 – N- -4- -

3,5,6-  (238), 4- -3,5,6-  (239)   3-

-2,4,5-  (240). , 3-

-2,4,5-  241 ;  19F NMR  

 238, 239, 240 . 28b,  

 5.1. 

 237  

 238–240 . 28)  0.1–1.5 .  

B-  237  e, d, f,  – 

 h, i  g,  a .  

 j, k, m, , , 

.  

 AB-  237,  

 h and k,  ~4 : 1.  g–m 

. , 

,  
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,  ~9 .  

 AB-  237 Mn ~1800 .  AB-  237 ( inh 

~0.1) .  

,  

. 

 237: 

 1747  1801 –1;  

.   

. . 30  

 234  237. 

 
 

. 30.  237 (a)  234 (b). 

 AB-  

237  CO2 (~20%  19F ), , , 

.  

. 

 237  

.  [387, 388, 390], 

 AB- ,  

, ,  

 

.  

,  
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,  

.   

 

 

. 

 (Mn), 

 AB-  237 -  

,  [58, 59, 

61].  237 ,  

, .  (Tg)  

; , 

, .  

 237  (short-term thermal stability) -

,    10%  (Td10) ( . 31): Td10  

528  512 ° .  

 700 °  57%  12% , 

.  592 °  

. 

 
. 31.  237,  ( )  (b) . 

,  

, , , , , N- , 

, ,  

.  AB-  237,  

, , .  

350 ° , , , 

. 
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,  

,  

 1.3  1.5 m,  « » [71]. . 

32 : ( )  237  

-d6  (b)  221, -2,4-  34 

 4,4’-  215 ( .  5.1.2)  22.6% ,  

 1.19% .  1.65 

,  

. ,  237  

 ( . 24 ).  UV-vis  AB-  40 m 

 (cut-off wavelength) 0 = 400 n .  (T,  

)  450 nm  73%. 0 AB-  

0 , F3  

(340–360 nm [71]).  ( ), ,  

,  

 [377]. 

 
. 32.  237 (a)  221 (b), -d6,  

. 

*** 

 ,  

236 ( , 110 °C),  

.  ( ), 4-

 235  4-  

 234,  

.  237  

.  

,  

.  237 , 

,  MALDI  TOF  MS  .  :   
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 UV-vis , . 

,  

 1.0–1.7 µm , 

-

. 

 
5.1.5  5.1. 

. 

  

  1H  19F  Bruker AV-300 

(300.13 M  282.36 M  1H  19F ),  

 C6F6 (  = -163.0 

.  CCl3F);  .   TMS   C l3F .  13C (  

)  Bruker AV-400 (100.61 M ), 

 CDCl3 (  = 77.2 ) ; J  

.  ( )  

N,N-  ( )  N-  (NMP) (~5%- ); 

40; 4%; ( ) 

-d6 (5%- ). 

  

  Bruker Vector-22.  

 

KBr;  – . 

 UV-vis  " "  Cary 

5000. ,  

Commission International de l’Eclairage (CIE)-D50,  – 10°,  - CIE 

LAB color difference equation.  

 

. 

  ( )  

 (POM) lympus BX51 

optical microscope, . 

  

  HP 5890 Series 

II ( );  HP5 (5%  95% ), 30  
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× 0.22  × 2.6 ;  – ,  – 1 * -1,  

 90 °C (2 )  10 °C* -1  330 °C (5 ); 

 – 300 °C,  – 320 °C.  

  

  

 Thermo Scientific DFS  

Finnigan MAT-8200,  – 70 eV. 

 MALDI-TOF utoflex III 

MALDI-TOF MS  Bruker Daltonics, ,  N2  

(337 nm)  .  ,  

,  20 keV. 

 2500-3000  

.  2,5-  (DHB)  50%-  

.  (10%  DMAA) 

.  0,7  

 “384  ground  steel  target  plate”  -

.  [M+H]+  

 Peptide Calibration Standard II (Part No. 222570, Bruker Daltonics, Germany) – 

bradykinin fragment 1-7, human angiotensin II, human ACTH fragment 18-39, oxidized bovine insulin 

-chain, bovine insulin and equine cytochrome C c m/z 757.4, 1046.54, 2465.2, 3494.65, 5734.51  

12361.96, .  ( w)  

 ( n)  

“flexAnalysis 2.4 Software package (Bruker Daltonics, Germany).  – 

0.1%. 

  

  (T )  

)  NETZSCH STA 409.  

 (Tg)  20 ° * -1  

.  (short-term thermal stability)  

 5%  10%  (Td5 and Td10 )  

 10  °C* -1  (He)  (He: 2=80:20) .  

 

 400  °  

, . 

  ( ) 
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  DMA 242C (NETZSCH)  

 30 °  400 °C  5 °C* -1 

.  10  

 1  10 .  

 (storage modulus, E’),  (loss modulus, E”)   

 (loss tangent, tan ) . 

  (~30 )  He  

 10 ° * -1 ,  

 1   

. 

  ( )  

(dissipation factor)  “ ”  

 Instek LCR 816 Meter  23°  1 k .  (~35 ,  

)  12 : ( )  23 °  50%  

(r.h.); ( )  150 ° . 

 (inherent viscosity, inh)  

 0.5 /  NMP  Ubbelohde  25 °C. 

  

Temp-2 . 

   Eurovector model EA 3000 CHN 

analyzer.  [395]. 

 : 

50  0.5  

. 

. 

 0.0001  (3  × 1 )  25 °C  24 

, , ,  

. 

. 

 60 (99%),  1 (99%), 4- , 

 29 (99%), , N,N'- , ( , 99%), 

 (95%)  ( ) (>98 %) –  

 – . 
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N- -2-  (NMP), N,N-  (DMA)  

P2O5  3Å;  

 <0.02% ( ).  [391]. 

 – 4,4’-  (211),  

(218),  ( )  5 Torr; 

 2,2- (3’,4’-  (215)  

 140 °C  6 . 

. 

 2,7-  (43), 2,6-  (44),  

 3:1  2-  (41)  

,  [58]. 

 -2,4-  (34). 

 2,5,6- -4- -1,3-  (34) , 

 [37]; .  

 34 – 99% ( ), . 31.5–32.5 °C. 

 2,4- -3,5,6-  (3), 2,6- -4- -3,5-  (20), 

2,6- -3,5-  (21)  2,4,6- -2,3-  (28) 

,  [37, 39]. 

 -4-   

KOH -4- . 

 (236)  [396]. 

 (247)  

 N,N'- . 

 4,4’- (2,3,5,6- ) (248)  47). 

 -4-  (2.0 , 0.01 ),  

1 (30.8 , 0.18 )  (25 )  

 20 . ;  (50 

).  (4 × 25 ),  

(6×25 ),  MgSO4 .  

 Al2O3.  

 2.1  4,4’-o (2,3,5,6- ),  68 %. . 61-63 °C;  (KBr): 

 1637 (C =C ), 1492 ( -F), 1120 ( -O- ), 1013, 968 (C -F) -1; 19F  ( -d6):   –

88.3 ( , 4F, F-2, F-2’, F-6, F-6’), –155.2 ( , 4F, F-3, F-3’, F-5, F-5’). HRMS,  

10F8N2O  315.9877,  315.9872. 

 4,4’- (2- -3,5,6- ) (224)  47). 
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  4,4’- (2,3,5,6- ) (1.3 , 4.1 

)  NH3 (20 ) .  

 10-15 °C  10 . ,  

 (30 ), . 

 CCl4  0.8  of 4,4’- (2- -3,5,6-

) 224,  63 %. . 243-244 °C;  (KBr):  3505, 3335, 1659 (NH2), 1607 

(C =C ), 1499 ( -F), 1178, 1068 ( -O- ), 1020, 957 (C -F) -1; 1H  ( -d6):  6.15 

( . , NH2); 19F , ( -d6):  –91.0 ( , J=25, J=26, 2F, F-6, F-6’), –159.2 ( , J=8, J=26, 

2F, F-3, F-3’), –173.4 ( , J=8, J=25, 2F, F-5, F-5’). HRMS, 10H4F6N4O  310.0284, 

 310.0285. 

NF F

FF
F

NF F

FF
OK ,

115 oC+ N

F

F F

N

F

FF

FF

O
10-15 oC

N

F F

N

NH2

FF

FF

O

H2N1 224248  
 47.  4,4’- (2- -3,5,6- ) 224. 

 5.1.1. 

N-(1,3,4,5,6,7,8- -2- )-3,4,5,6-  

(242)  47). 

  247  2-

 41  NMP  80 °C  

36  FNPA; 19F  (NMP):  –156.3 ( , 1F, F-7'), –154.9 ( , 1F, J=18, F-6'), –152.9  

–151.5 (  ,  1F, J=20, F-3  F-6), –148.8 ( , 1F, J=58, J=17, F-4’), –147.0 ( , 1F, J=58, 

J=16, F-5’), –145.7 ( , 1F, J=65, J=16, F-8’), -138.9 ( , 1F, F-3’), –139.4  –138.0 (  ,  1F, 

F-4  F-5), –123.9 ( , 1F, J=65, J=17, F-1’). 

N-(1,3,4,5,6,7,8- -2- )-3,4,5,6-  (243)  48). 

 242  200 °C /5 

Torr  243, . 201.5-202.5 °C. 19F  ( -d6):  –154.8 ( , 1F, F-7’), –151.9 ( , 

1F, J=16, F-6’), –146.9 ( , 1F, J=60, J=17, F-4’), –145.8 ( , 1F, J=60, J=16, F-5’), –143.9 ( , 1F, 

J=67, J=16, F-8’), –140.2 ( , 1F, F-3’), –143.0  –136.1 (  ,  2F, J=10, F-3,6  F-4,5), –120.9 

( , 1F, J=67, J=17, F-1’). HRMS,  C18F11NO2 470.9748, : 470.9744. 

NH2
FF O

O

O

F+
80 oC,

NMP 250 oC FF
N

O

O

FF F
NH C

O

HO2C
F

242 24341 247  
 48.  242  243. 
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 5.1.2. 

  N-(3’- -2’,5’,6’- -4’- )-3,4,5,6-

 (244), N-(3’- -2’,4’,5’- -6’- )-

3,4,5,6-  (245)  1,3- (3’,4’,5’,6’- )-2,4,5-

-6-  (246).  48). 

 34 (1.3 , 0.3 )  247 (2.6 , 0.57 ) 

 NMP  (10  )  .   

 30  130 °C,  

 (30 Torr).  

 (244+245)   (246)  

. 

 244  245, 2:1 . HRMS,  C15H4F10N2O3: 

450.1941,  450.1937. 

 246, . 314-315 °C;  (KBr):  1802 (C=O . .); 1747 (C=O . 

.); 1640 ( . , .); 1520, 1502, 1349 (C -F); 1276, 1159; 1093, 

1002 (C -F, CF3 , . . ); 948 (C -F); 724 (C=O .) -1. 

HRMS,  C23O4N2F14  633.9629,  633.9336. 

 1,3- -2,4,5-  (219)  49). 

 34 (1.3 , 0.3 ),  218 (2.6 , 0.39 ),  (2 

)   150  °  20  .   

 219 ,  70%, . 

292-293 ºC. 1H  ( -d5):  7.66, 7.69, 7.90, 7.93 (  , 8H, 2H-4’, 2H-5’, 2H-6’, 2H-7’), 

7.99 ( , 1H, JHF=10, JHF=8, JHF=7 , H-6). 13C  ( -d5):  167.5, 166.7 (C-1’, C-3’), 

152.4 ( , JCF=257, JCF=3, JCF=3 , C-2), 148.5, 147.9 (  ,  [JCF=258, JCF=15, JCF=3 ]  

[JCF=247, JCF=12, JCF=3 ], C-4  C-5), 137.6, 137.1 (C-4’, C-7’), 133.3, 133.1 (C-8’, C-9’), 126.3, 

125.9 (C-5’, C-6’), 121.6 ( , JCF=21 , C-6), 118.2, 113.0 (  ,  [JCF=14, JCF=10, JCF=4 ]  

[JCF=17, JCF=14, JCF=3 ], C-1  C-3). (KBr):  3103, 3074 (C -H .); 1789 (C=O 

. .); 1732 (C=O . .); 1640 ( . , .); 1610 

. , .); 1515, 1493 (C -F); 1432 ( ), 1356, 1256 (C -F); 

1109, 1073 (C -H); 881 (C-H . ); 796, 768 (C-H . ), 717 (C=O 

.) -1. EIMS, 70 eV, m/z ( . .): 422 [M]+ (100), 378 [M-CO2]+ (66), 334 [M-2CO2]+ (10), 

104 [C6H4CO]+ (35), 76 [C6H4]+ (51).  HRMS,   C22H9O4F3N2  422.0509,  

422.0508. 
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H2N NH2

CF3

O

O

O

+

F

F
F

F
F

F
F

34

NMP,
130 oC

N

NH2F

F

OF
F

F
F O

+N

CF3

F

F
F

OF
F

F
F O

N

O F
F

F
FO

246

H2N NH2

CF3
O

O

O

+

F

F
F

34

N

H

F

F
F

O

O

N

O

O

219

, 150 oC

F
CF3

244 245

d'

a'
b'

c'

i'

g'
h'218

247

 
 49.  244-246  219. 

 5.1.3. 

 4- -2- -3,5,6-  (249)  50). 

  3 (0.22 , 1.35 )  247 (0.3 , 1.35 )  

 (5 )  7 

. ; , . 

 0.37   248,  75 %, . 184-185 °C.  

(KBr):  3500, 3379, 1647 (NH2), 1784 (C=O . .), 1742 (C=O . .), 1632 (C =C ), 

1485 ( -F), 1340 (C-N ), 1098, 952 (C -F), 728 (C=O ) -1; 19F  ( -d6):  –92.0 

( , 1F, JF,F=22, JF,F=24, F-6), – 136.7, ( , 2F, F-3’, F-6’), –143.0 ( , 2F, F-4’, F-5’), –143.7 ( , 1F, 

JF,F=16, JF,F=22, F-3), –157.6 ( , 1F, JF,F=26, JF,F=24, F-5); 13C  (CDCl3):  159.5 (C=O), 146.2 

( ,  1JCF=231, 2JCF=12, C-6), 145.0 ( ,  1JCF=263, C-4’, C-5’), 143.3 ( ,  1JCF=269, C-3’, C-6’), 

142.1 ( , 1JCF=254, 3JCF=3, 4JCF=3, 3JCH=3, C-3), 137.2 ( , C-1’, C-2’), 133.1 ( , 1JCF=253, 

2JCF=34, 3JCF=4, 3JCH=5, C-5), 122.4 ( , 2JCF=18, 2JCF=14, 3JCF=4, C-4), 113.8 ( , 2JCF=8, C-2); 

HRMS,  C13H2F7N3O2  365.0030,  365.0024. 

 4- -2,6- )-3,5-  (250)  50). 

  28 (0.5 , 3.1 ),  218 (0.92 , 6.2 )   (3  ) 

 130 ° ,  

,  3 .  

MA ,  1.04   249,  80 %, . 301-302 ºC.  (KBr):  3228, 

3340, 1641 (NH2), 3103 (C -H); 1790 (C=O . ), 1732 (C=O . ), 1620 (C=Car), 

1485 ( -F), 1365 (C-N ), 1150, 883 (C -F), 715 (C=O ) -1; 1H  ( -d5):  7.61, 

7.78 (  ,  4H, H-3’, H-4’, H-5’, H-6’), 8.14 ( . , 2H, NH2); 19F  ( -d5):  –141.6 

( , F-3, F-5); HRMS,  C21H10F2N4O4   420.0665,  420.0664. 
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N

H2N NH2

O

O

O

+

F

F F
F

F
F

3

,

118 oC

N

H2N
F

F
F

N

O F
F

F
FO

NH2N NH2

F
O

O

O

+
F

NH2

28 218

NN

FF
NH2

O

O

N

O

O

250

,

130 oC

F

249

2

3
4

5

6

3'

4'

5'

6'

6 2

35
4

3'
4'

5'
6'

 
 50.  249  250. 

 5.1.4. 

 4- -3,5,6-  (235) (  51). 

 0.2 18 10  236 (4.76 , 20 

) .  

 NH3 (30 ).   110  °  

 100 .  

 NH3 .  

,  ~2, 

 (3×70 ).  

,  

.  4.5  235  95%,  

98% ( )). . 150-151 ° ;  (KBr):  3497, 3398 (NH2), 3000 (OH, .), 1712 (C=O), 1637, 

906, 933 (NH2) -1; 1H  (CDCl3):  4.52 ( ., NH2); 19F  (CDCl3):  -138.9 ( , 1F, 

JFF=15, JFF=11 , F-3), -140.0 ( , 1F, JFF=20, JFF= 11 , F-6), -155 ( , JFF=20, JFF=15 , F-5); 

EIMS, 70 eV, m/z ( . .): 235 [M]+ (64), 217 [M-H2O]+ (62), 191 [M-CO2]+ (61), 174 [M-CO2H-

H2O]+ (63), 145 [M-2CO2H]+ (100); HRMS, 8H4O4F3N 235.0092,  

235.0096. ( .  [385]. 

 4- -3,5,6-  (234)  51). 

 ( , 3.5 , 17 )  CH3CN (10 )  

 235 (4.0 , 17 )  CH3CN (20 ) .  

 1 .  N,N'-  

 CH3CN. , 

 (3.6 )  C6H6:CH3CN = 3:1.  
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 234 3.3  (  90%,  99%).  

 [391]. 

N- -4- -3,5,6-  (238) ( . [397]) (  51). 

 234 (0.42 , 1.94 )  60 (0.34 , 1.94 )  

 (5 )  100-110 °C  45 .  

 NaHCO3. ,  

, , .  238 (  

81%). . 181-182 ºC;  (KBr):  3493, 3350 (NH2), 1788, 1734 (C=O), 1640 (NH2) -1; 1H 

 ( -d6):  6.64 ( ., NH2); 19F  ( -d6):  -133.7 ( , 1F, JFF=21, JFF=14 , F-

3), -140.2 ( , 1F, JFF=20, JFF=14 , F-6), -142.9 ( , 2F, JFF=20 Hz, J=14 , F-2', F-6'), -147.7 ( , 

1F, JFF=21, JFF=20 , F-5), -151.9 ( , 1F, JFF=21, JFF=3 , F-4’), -162.0 ( , 2F, F-3’, F-5’); 

EIMS, 70 eV, m/z ( . .): 382 [M]+ (93), 338 [M-CO2]+ (54), 173 [M-CO-NC6F5]+ (16), 145 [M- 

2CO-NC6F5]+ (100); HRMS,  C14H2O2F8N2 381.9983,  381.9978. 

4- -3,5,6-  (239)  51). 

 239  85%  234  

 C6H6:CH3CN=10:1. . 217-218 ºC;  (KBr):  3248, 3211 (NHAc), 2991, 

2956 ( H3), 1871, 1788 (C=O ) 1695 (C=O ), 1553 (NHAc), 1485 (CH3), 1223 (C-O-C) -1; 
1H  ( -d6):  2.24 ( , 3H, Me), 9.68 ( , 1H, NH ); 19F  ( -d6) : -116.6 ( , 

1F, JFF=19, JFF=9 , F-3), -124.0 ( , 1F, JFF=20, JFF=9 , F-5), -138.0 ( , 1F, JFF=20, JFF=19 , 

F-6); EIMS, 70 eV, m/z ( . .): 259 [M]+ (2), 217 [M-COCH2]+ (92), 173 [M-COCH2-CO2]+ (25), 

145 [M- COCH2-CO2-CO]+ (42); HRMS,  C10H4O4F3N 259.0087,  259.0087. 

3- -2,4,5-  (241) . [385]) (  51). 

 235 (0.54 , 2.3 ), NEt3 (1.01 , 10 )  NH4Cl (0.44 , 10 ) 

 10  H2SO4  ~2.  

 130 °  170 .  

.  241 

0.35  (  80%). . 140-141 ºC;  (KBr):  3472, 3416, 3333, 3201 (NH2), 3094, 3002 

(C -H), 2400-2700 (OH), 1698 (C=O), 1641 (NH2) -1; 1H  ( -d6):  7.04 ( , J F=11, 

J F=9, J F=6 , H-6), 5.29 ( , NH2); 19F  ( -d6) : -131.2 ( , 1F, JFF=18, JFF=13, 

J F=6 , F-2), -143.3 ( , 1F, JFF=21, JFF=13, J F=11 , F-5), -149.4 ( , 1F, JFF=21, JFF=18, 

J F=9 , F-4); HRMS,  C7H4O2F3N  191.0187,  191.0192. 

3- -2,4,5-  (240)  51). 

 240  85%   241  

 C6H6:CH3CN=5:1. . 

203-204 ºC;  (KBr):  3432, 3309 (NH), 3089 (C -H), 2912, 2854 (CH3), 2460-2700 (OH), 1695, 
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1668 (C=O) -1; 1H  ( -d6):  2.18 ( , 3 , CH3) 7.76 ( , J F=11, J F=9, J F=7 , H-6), 

9.12 ( , NH); 19F  ( -d6) : -117.5 ( , 1F, JFF=14, JFF=7, J F=7 , F-2), -131.0 ( , 

1F, JFF=23, J F=9, JFF=7 , F-4), -141.2 ( , 1F, JFF=23, JFF=14, J F=11 , F-5); EIMS, 70 eV, 

m/z ( . .): 233 [M]+ (1), 191 [M-COCH2]+ (100), 174 [M-COCH2-OH]+ (21); HRMS, 

 C9H6O3F3N  233.0294,  233.0296. 

 240 .  

.  

 [60]. 

O

O

O

F
H2N

234

N

O

O

F
H2N

PhF

238

O

O

O

F
AcHN

239

O

F
AcHN OH

H

240

H

O

F
H2N

OH

241

O

O

F
H2N OH

OH

235

Ac2O60

AcOH

Ac2O+NR4

-CO2

 
 51.  237. 

 
  ( ). 

 43, 44. 

 .  (  5 )  211 (1.5511 ) 

 43 (  44,  43+44) (1.3307 )   NMP (15  

) (~15 %- ).  

24  (  A)  48  80 °C (  B).  

. 

 .  (A  B)  

 80  °C   12  .  

 (  - 150, 250, 350 °C)  1 

.  1 °C* -1. 

 . 

 

 . 

 34. 

  A.  100 , ,  

2.3 g (10 )  34,  (4.44  215  3.10  
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211),  40 .  ;   

 3  135  ° .   ( )  ;  ( )   

.  

:  6  150 °  20  190 ° .  

 EtOH (3×60 ),  ( )  EtOH.  

MA  EtOH.  

 EtOH  150 °  

6 . 

o- -216, (34+62)/215,  34:62 = 85:15 

.  co- -216 -221. . , 

 (C25.5H6.2F11.3N1.9O4)n  C, 49.5; H, 0.99; F, 34.7; N, 4.30. : C, 48.4; H, 0.96; 

F, 33.5; N, 3.67. 

o- -217, (34:62)/211,  34:62=70:30 

.  co- -217 -222. . , 

 (C22H6.3F4.6N1.8O5)n C, 57.0; H, 1.36; F, 18.9; N, 5.44. : C, 55.6; H, 2.05; F, 

18.0; N, 5.04. 

 A’.  

, .  

 50  160 °  20   190 ° .  

. 

o- -220, (34+62)/215,  34:62=40:60 

.  co- -220 -216. . , 

 (C24.5H6.5F9.6N1.7O4)n  C, 51.4; H, 1.14; F, 31.9; N, 4.17. : C, 49.4; H, 1.02; 

F, 30.2; N, 4.33. 

  B ( ).  100 ,  

, ,  10 , 

2.3  (10 )  34,  (4.44  215  3.10  

211),  40 .  

 (~2 ).  

 4  150 °  

 10-20  190 ° .  

. 

 -221, (34/215).  (KBr):  3132, 3086 (C -H .); 1802 (C=O . 

.); 1749 (C=O . .); 1640 ( . .); 1626 ( . 

); 1520, 1493 (C -F); 1438 ( . ), 1350 (C -F); 1275 (C -F 
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 CF3 , . . ), 1259, 1211 (C -F  

); 1092, 1022 (C -F  CF3 , .  

. ); 964 (C -F); 782, 766 (C -H); 720 (C=O ) -1. . ,  

(C26H6F12N2O4)n  C, 48.9; H, 0.94; F, 35.7; N, 4.39. : C, 49.8; H, 0.98; F, 35.6; N, 4.32. 

-222, (34/211). (KBr):  3105, 3046 (C -H .); 1796 (C=O . 

.); 1742 (C=O . .); 1640 ( . .); 1610 ( . 

); 1515, 1490 (C -F); 1439 ( . ), 1349 (C -F); 1279 (C -F 

 CF3 , . . ); 1016 (C -F  CF3 , 

.  .  );  945 (C -F); 773, 740, 700 (C -H); 712 (C=O ) -1. . , 

 (C23H6F6N2O5)n  C, 54.8; H, 1.19; F, 22.6; N, 5.56. : C, 54.6; H, 1.22; F, 

22.1; N, 5.52. 

 215. 

  50 ,  ,   

,  5 ,  5  , 

 215 (2.22 , 5 )  20 .  

 ~2  

.  

.  EtOH (3×20 ),  

 EtOH (20 ). MA  10%-  

 EtOH (10- ). 

 EtOH  150 °  6 . 

 -225,  (3/215).  (KBr):  1790 (C=O . .); 1746 (C=O . 

.);  1350  (C-N  .);  721  (C=O  )  -1; 19F  ( MA -d6):  –62.3, 

(C(CF3)2), –85.4 (C -F, . Py- ), –93.0 (C -F, . Py- ), –123.0, –132.8 

(C -F, . Py- ), –143.7, –158.7 (C -F, . Py- ). 

 -226, (28/215).  (KBr):  1796 (C=O . .); 1736 (C=O . 

.); 1346 (C-N .); 719 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –62.5 (C(CF3)2), 

–139.8 (C -F, . Py- ), –156.6, –157.8 (C -F, . Py- ). 

 -227, (20/215).  (KBr):  1780 (C=O . .); 1746 (C=O . 

.); 1348 (C-N .); 721 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –62.5, 

(C(CF3)2), –117.8 (C -F, . Py- ), –135.2, –143.2 (C -F, . Py- ). 

 -228, (21/215).  (KBr):  1780 (C=O . .); 1746 (C=O . 

.); 1354 (C-N .); 723 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –62.3 

(C(CF3)2), –115.6 (C -F, . Py- ), –132.6, –138.8 (C -F, . Py- ). 
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 -229, (224/215).  (KBr):  1801 (C=O . .); 1742 (C=O . 

.); 1339 (C-N .); 719 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –62.4 

(C(CF3)2), –84.5 (C -F, . Py- ), –85.0, –90.6 (C -F, . Py- ), –136.9, – 

147.8 (C -F, . Py- ), –137.6, –149.4, –158.3, –174.5 (C -F, . Py- ). 

,  223  215. 

  50 , ,  

 5 ,  (2.5 

),  215 (2.22 , 5 )  (20 ).  

 ~2  

.  

 140 °C  

 ( ).  223 (0.5 , 

2.5 ) . 

  co- -230  (28  223)  

. 

  EtOH (3×20 ),  

 EtOH (20 ). MA  10%-  

 EtOH (10- ).  

 EtOH  150 °  6 . 

  co- -230, (28+223/215). (KBr):  1796 (C=O . .); 1742 (C=O 

. .); 1380, 1352 (C-N .); 721 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –

62.9 ( , 12F, C(CF3)2), –140.0 ( , 2F, C -F, Py- ). 1H  ( -d6):  8.19, 7.97, 

7.82 (  ,  12H,  C -H, 6FDA- ), 7.50, 7.25 (  ,  8H,  C -H, ODA- ). . 

,  (C55H22F14N6O9)n  C, 56.1; H, 1.87; F, 22.6; N, 7.14. : C, 55.8; H, 

1.81; F, 22.9; N, 7.04. 

  co- -231, (20+223/215). (KBr):  1796 (C=O . .); 1746 (C=O 

. .); 1379, 1348 (C-N .); 721 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –

63.3 ( , 12F, C(CF3)2), –118.4 ( , 2 F, C -F, Py- ). 1H  ( -d6):  8.16, 7.97, 

7.81 (  ,  12H,  C -H, 6FDA- ), 7.47, 7.22 (  ,  8H,  C -H, ODA- ). . 

,  (C55H20ClF14N5O9)n C, 55.2; H, 1.67; Cl, 2.97; F, 22.2; N, 5.85. : C, 

56.4; H, 1.95; Cl, 2.57; F, 22.7; N, 5.93. 

  co- -232, (21+223/215). (KBr):  1790 (C=O . .); 1744 (C=O 

. .); 1375, 1354 (C-N .); 723 (C=O ) -1; 19F  ( MA -d6):  –

62.5 ( , 12F, C(CF3)2), –115.8 ( , 2F, C -F, Py- ). 1H  ( -d6):  8.68 ( , 

1H, C -H, Py- ), 8.17, 7.95, 7.81 (  ,  12H, C -H, 6FDA- ), 7.48, 7.22 (  , 
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8H, C -H, ODA- ). . ,   (C55H21F14N5O9)n C, 56.8; H, 1.81; F, 

22.9; N, 6.03. : C, 57.3; H, 1.79; F, 23.0; N, 5.83. 

  co- -233,  (224+223/215). (KBr):  1799 (C=O . .); 1744 

(C=O . .); 1379, 1342 (C-N .); 721 (C=O ) -1; 19F  ( MA -

d6):  –62.6 ( , 12 F, C(CF3)2), –84.5 ( , 2F, C -F, Py- ), –137.0, –147.8 (  . , 

4F,  C -F, Py- ). 1H  ( -d6):  8.17, 7.95, 7.81 (  ,  12H,  C -H, 6FDA-

), 7.58, 7.23 (  ,  8H,  C -H, ODA- ). . ,  

(C60H20F18N6O10)n C, 54.3; H, 1.51; F, 25.8; N, 6.33. : C, 55.1; H, 1.44; F, 25.0; N, 6.11. 

 237  234. 

  50 ,  2.3  (10 

)  234  40 .  

 160 °  20 . 

, 

 CaCl2.  180 °  20  

.  (3×60 ), 

 

150 °  6 .  0.16  237,  75%. . 22. 
19F  ( MA -d6), . 20:  -115.9 (6.8F, F-

c), -117.3 (0.8F, F-i), -117.5 (0.3F, F-m), -122.0 (6.9F, F-b), 131.2 (0.2F, F-k), -132.8 (1F, F-f), -139.1 

(7.7F, F-a, F-g), -140.7 (1F, F-d), -141.0 (0.2F, F-j), -147.8 (1F, F-e). , 

 C8F3NO2  C, 48.2; N, 7.04; F, 28.6. : C, 49.3; N, 7.89; F, 26.4. 

. 

  20-50 % .  

 0.5 .  

,  

.  

 (spin-coating),  70 °C  

 4 .  

 150 °C  12-24  

.  (10-100 ), 

 

. 
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5.2  18- -6  

. 

 , , ,  

, , , , 

 

. , ,  

, . ,  

,  

, . , 

 

 

 

,  

, , . 

  1D (one-dimensional)  

, ,  1D-  

. ,  

.  

,  

 1D . , ,  

, ,  

 ( )  

.  

. 

. , , 18- -6, ) 

,  

,  

 [398].  

 18- -6,  

 [399]. 

 ( ) [400]  

 18- -6 ,  

,  [401]. 

 « »  

»  1 : 1  1 : 2 ).  
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 [402].  

 –  (1D)  

,  ( , )  «...–

–...».  1D- ,  

 " " [403] –O...H–N,  18-

-6  –   ( , 

H2NC(S)NHNHC(S)NH2)   (H2NC(S)C(S)NH2) [404].  1D-

. ,  18-

-6  (  1:2, ) [405]  

=S...H–N,  

. , , 

 [406] –O...H–CH2–N,  «  

» .  18- -6  2,4-

 (  1:2) [407] –O...H–N -

.  18- -6  

. 

, ,  (i)  

, ; (ii) 

 

 ( )  

;  (iii)  

 

. 

5.2.1   1D-  18- -6 - - 

 -  [63] 

,  

 18- -6 (« »)  

 (« »), ,  

 

 ( .  1.5). 

  18- -6 (251), -1,4-  -1,3-  ( -  -

, 58  57 ) -2,6-  -2,7-  ( - -  

- , 44  43 ), . 33. 
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. 

NH2
FF

H2NNH2
FF

H2N
44 43

NH2
F

58

NH2
F

H2N

57
H2N

O
O

O

OO
O

251
. 33.  -   

-  18- -6. 

 -  ( -252, 58 : 251 = 1 : 1, 

12H24O6·C6H4N2F4), -  (A-253, 57 : 251 = 1 : 1, 

12H24O6·C6H4N2F4), -  ( -254, 44 : 251 = 1 : 1, 

12H24O6·C10H4N2F6) -  (A-255, 43:251 = 1 : 1 

12H24O6·C10H4N2F6)  

.  

 1 .  

. . 

,  .  .  ,  .  .   ( )  –   

. . 

   58  [408], 

 57, 44, 43 .  

arene arene,  arene–F   Carene–Namine  58  

-252 . ,  

-

.  

 44  43,  18- -6,  

arene arene ,  ( .,  [409]). ,  

-252 -255  58  

, , ,  3,5-

-1-  1,3-  [410].  

 A-254. 

 -252 – -255  

 –  ( . 34–37), 

. 83.  

-253 -255  
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-252 -254 (  2).   

, ,  

,  .  -255 , 

 (~170°). 

 

  –  «…- - …» (  

 2-  

-253 -255).  (lU) (  3)  

-253 -255 -252  

-254. 

 83. -252– -255.  

  

 

 

 

, 

Å 

 

18- -6  

, 

 

 

 

, 

 

 

 

 

18- -6, 

 

-252 a + c 18.16 77 20  0 

-253 b 16.10 37, 143 0 107 

-254 a + b, a – b 22.80 71 77 0 

-255 c 20.61 60, 120 10 60 

 

   
. 34. -252: a)  (  

; b) , ; c) 

, . 



 279 

 

  

. 35. -253: a)  (  

; b) , ; c) 

, . 

  

 

. 36.  -254: a)  (  

; b) , ; c) 

, . 

 

 
 

. 37.  -255: a)  (  

; b) , ; c) 

, . 

  

crown–O...H–Namine ( . 84). arylene–F...H–
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Ccrown , ,  

,  

-252. 

 84. crown–O...H–Namine arylene–F...H–Ccrown  

-252 – -255 

 lX…Y/Å X–H…Y  lH…Y/Å 

-252 N1–H11…O3A 3.242(3) 160(2) 2.45(2) 

 C3A–H3AB…F2 3.354(4) 152(2) 2.44(3) 

-253 N2–H2B…O6B 3.182(6) 144 2.45 

 N2–H2A…O6B 3.353(7) 156 2.55 

 N6–H6A…O2A 3.213(6) 157 2.40 

 N6–H6B…O2A 3.162(6) 145 2.42 

-254 N1–H1B…O1 3.14(1) 163(5) 2.31(7) 

 N1–H1A…O1 3.408(8) 170(6) 2.57(5) 

-255 N1–H1…O1 3.100(2) 166(2) 2.25(2) 

 N1–H2…O5 3.206(2) 148(2) 2.49(2) 

 N2–H3…O6 3.056(2) 152(2) 2.46(2) 

 N2–H4…O2 3.206(2) 146(2) 2.49(2) 

  18- -6 -252  

 C2h, -254 –  i.  

-252  D3d: 3(TGT,T-GT) [411],  , G – 

 . -254  

 18- -6,  D3d. 

 - -252 - -

-254  ( . . 

34, 36). -252 -254 , 

 18- -6  

. , , -

,  

.  

 ( . 26c  28c).  

 ( . 83) :  

-252 ( )  
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-254 ( ). , -

 ( . 83,  6),  

,  

 " " ( . . 38 ). 

  1D- -253 -255 . 35  37.  

18- -6 -253  Ci: 2(TGT,TGT,GGT), -

255 –  3(TGT,T-GT).  

-253 -255 -252 -254:  

 " ",  

 ( . 35b, 37b).  

 ( . 83,  4).  

 57  A-253 ,  

,  (  35c),  

.  

, .  A-255  

 43  (~10o) ,  

. ,  

.  

 38b. 

 -253   

, -252  - ,  

 A-255  A-254.  -  

 lU. ( . 83, 

 3).  

 - -

. 

 ,  

, ,  

,  

 – . 

 

. 38.  1D- : )  A-252  A-

254; b)  A-253  A-255. 
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 -252 – -255 , ,   – 

crown–O...H–Namine.  

-252 – -254 . -252  

, ,  

 (Ccrown3A–H3AB…F2– arylene),  

 [412] .  

, -252 – -255  1D. 

 85. ,  

A-252 – A-255. 

 

 

 

 

, 

Å 

 

 

, 

Å/%  

 

, 

 

-252  + c, a –  7.22 7.92/44 0 

-253 b, a 7.56 ~0 0 

-254 a + b, a – b 8.83 8.48/37 51.3 

-255 c,  a – b 7.43 5.47/27 0 

  1D-  ( ) -252, -253 -255 

.  

-254 ,  

 51°  a + b  a – b ( .  35c,  .  85,   5).   

-252,  -254 -

255, ,  « » (  –  

). ,  

. -253  

-  ( . 34c),  

. 

  [413] -

252, -253, -255  

, .  

 ( .  85,   2).  ,  ,   

-254,  –  
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 –  

,  (6.49 

Å). 

 -252 – -255  

 ( )  (  

) ,  

,  

.  ( )  

 « » HW 

), HL (  

) ( . 86). 

 , HW  

 « ».  

,  

. 

 86. -252 – -255 ( ). 

 ./° a 
./° a HW

–1 Hl
b  –1 

-252 129.7 132.9 170 151 

-253 89.5 92.5 123 109.4 

-254 160.9 165.6 108 114.6 

-255 127 131 95 101 
a  – ,  – . 
b HL – ; 

  86 , HW -252 , -

253 ( - - , ), -254 ,   

-255 - - - - , ). 

 

 (  58 + 57 

-252 [37],  44 + 43 –  

-254 [38]) ,  

. 

,  

 

HW . 
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 -252 – -255 

HL ( . 86). HL ,  

-252 -253 -254 -255  

 1D- ; 

-252 -254 -253 -255 –  

. 

*** 
,  

 –  18- -6,  

 1D- –O...H–N.  

 

. ,  - ( -252)  

- ( -253)  – - - ( -254)  - -

 ( -255)  

, , , , 

.  

 - ( -

252) -  ( -254),  - ( -253) -

 ( -255) ,  

.  

 -   

.  

 18- -6 

. 

5.2.2    1D -

 18- -6 [64] 

 1D  18- -6 -

, , 2,4,5- -1,3-   (62), 2,5,6- -4-

-1,3-  (34), 2,5- -4,6- )-1,3-  

(39), , ,  

. 31.  ,  2,4,5,6- - 

-1,3-  (57) ( .  5.2.1  [63]),  

,  1D 

. ,  
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 (i)  

18- -6  1 : 1; (ii)  

; (iii)  

 

 1D 

. 

CF3

F
F3C

H2N NH2

CF3

F
H2N NH2

F
NH2H2N

H
62 34 39  
. 39.  . 

 A-256, A-257  A-258  62, 34  39 

 18- -6  

.   
1H  A-256 – A-258  1 : 1. 

 

,  «  

» [398]. 

  18- -6  

.  -256  

3(TGT,T-GT);  A-257  A-258  

 2(TGT,TGT,GGT) . 

  -  

(Namine...Namine)  . ,  

  Namine...Namine  4.84 Å  4.86 

Å  62  57, ;  

)  34  39  Namine...Namine  4.76 Å  4.71 Å, 

. ,   « » 

,  Namine...Namine. 

  A-256 – A-258  

1D ,  A-253 (  5.2.1):  

 18- -6.  A-257  A-258  

,  

 

 1  2).  

 A-256 – A-258 . 87,  8. 
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 87.  A-256 – A-258. 

  

 

 

 

 

/ 

  

.  

(Å) 

 

 

18- -6 

 

 

) 

 

 

 

 

) 

 

 

  18- -

6  

) 

 

 

 

 

 

) 

 

 
a 

A-256 a 15.68 65; 115 17b 40 4b .1.1(i).1(ii). 

A-257 c 15.50 49; 135 12 86 0 .1.2.1(iii). 

A-258 a + c 16.44 44; 132b 16 93 b 0 .1.2.1(iv). 

A-253 b 16.10 37; 143 0 107 0 .1.2.1(vi) 
a 1  2 ; 

 i =1/2 + x, y, 1/2 –  z; ii = 1 + x, y, z; iii = x, y, 1 + z; iv = 1 + x, y, 1 + z; v = x, 1 –  y, 1/2 + z; vi = x, 1 + y, z. 
b  

 . 40a–d . . 41  

-256  (a)  (b).  

 ( . 87,  2).  

, , , 

. 

 .  

 37 65°.  

, ,  

 ( . 87).  

 40–107°.  

,  

;  CF3  

 

.  A-

256 A-258 (  A-253) .  

 A-256  A-258 , 17°  
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 ( . 87,  5). ,  

 ( . 33a). 

 
 

. 40.  (  

);  -256,  F2A   F2B   

 F (a); A-257 (b); A-258 (c). 

  4 .  

 (lU)  (  A-258 –  

),  ( . 87,  3).  

  A-256, A-253, A-

257 (15.68, 16.10  15.50 Å) ; , ,  

 57  CF3-

 (  62  39, )  

.  CF3  

A-253  A-258  (16.44 Å  16.10 Å ). 
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. 41. -256 A-258: 
 ( )  (b). 

-256: 
 «  

» (c)  (d). 
  A-256 –  A-258,  A-253,  

 « » ( . 41 ).  

 ( . 88,  4).  

, , , ,  

. ,  

. 3,  2  3. 

 88. ,  A-256 

– A-258. 

 

 

 

 (Å) 

 

(Å/% ) 

A-256 a, b 7.19 3.98/25 

A-257 a, c 8.05 1.85/12 

A-258 a + c, a – c 8.23 2.48 /15 

A-253 a, b 7.56 0 

  (1D )  

 Namine–H...O– crown.  

. 89. arylene–F...H–Ccrown , 

, ,  
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. ,  

arylene–N–H...O–Ccrown [414]  

. ,  A-256 – A-258,  

 A-253,  1D. 

 89.  crown–O...H–Narylene  A-256 – A-258 

 62  

 A-258). 

  
X–H…Y 

lX–H (Å) lX…Y (Å) lH…Y (Å)  X–H…Y 
) 

 
 

A-256 N1–H1...O2 0.80(3) 3.261(3) 2.47(3) 174(2) –1/2 + x, y, 1/2 – z 
 N2–H4...O5 0.81(3) 3.129(3) 2.33(3) 174(2) –1 + x, y, z 

A-257 N1–H1...O5 0.89(3) 3.149(3) 2.40(3) 142(2) 1 – x, 1 – y, 1 – z 
 N1–H1...O6 0.89(3) 3.078(3) 2.41(3) 132(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 
 N1–H2...O4 0.83(3) 3.178(3) 2.57(3) 131(2) –1 + x, y, z 
 N1–H2...O5 0.83(3) 3.165(3) 2.38(3) 158(2) –1 + x, y, z 
 N2–H3...O2 0.87(3) 3.266(3) 2.42(3) 165(3) –x, 1 – y, 1 – z 

A-258 N1–H2...O2 0.83(3) 3.073(3) 2.26(4) 169(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 
 N2–H3...O4 0.88(4) 3.049(5) 2.40(4) 131(3) x, y, z 
 N2–H3...O5 0.88(4) 3.222(3) 2.41(4) 153(3) x, y, z 
 N2–H4...O5 0.77(4) 3.235(3) 2.58(5) 144(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 
 N2–H4...O6 0.77(4) 3.014(5) 2.44(4) 133(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 

 ,  1D  ( )  

 ( ) 

.  

 

, ,  

. 

 -256 – A-258  

 ( ).  

,  

, .  

,  ( HW)  

 (  ( HL) ( . 

90). , HW  

 « »,  

, . 
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 90. -256 – A-258 ( ). 

 TOM
a (° ) TMAX

a
 (° )  HW ( –1) HU

b ( –1) 

A-256 95.5 98.6 134 114 

A-257 93 97 121 120 

A-258 87 92.2 76 83 

A-253 89.5 92.5 123 109 
 a  TOM – ; TMAX – . 
 b HU –  

,  

, ,  

 1D . ,  

.  

 DFT PBE/3Z . ,  

3(TGT,T-GT)  2(TGT,TGT,GGT)  ~13,4 –1.  

 A-257  A-258,  

, 

 37 –

1. ,  A-256,  

 3(TGT,T-GT),  A-253, -

 2(TGT,TGT,GGT),  

 (50–55 . –1)  HL.  

, , 

. 

 (  

.  5.2.1)  

. ,  

 -253  CF3  ( -256 -257, )  

.  CF3  (A-

258) .  

 ( . [415] ) 

 

. 

*** 
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,  18- -6  

  

 1D- .  

 

 (  Carylene–N–H...Ocrown).  

,  “  

”.  

. , ,  

 39  57  

 62  34. 

5.2.3  1D 

 2,6-, 2,4-  18- -6 [65] 

    

, , .  

, 

 

 [416, 417],  

 2-/4- .  

 2,6- ,  

, . 

 ,  (i)  

 1 : 1  18- -6  

,  

(2,6-   2,4- )   (H,  Cl,  F);  (ii)  

; (iii) ; (iv)  

. 

  – 2,4-

-3,5,6- - (3), 2,4- -3,6- - (23), 2,4- -3,5- -6-

 (19),  2,6- -3,5- - (21)  2,6- -4- -3,5-

 (20), . 42. 

N

F
Cl

H2N
Cl

NH2 N NH2

F
Cl

F

H2N

N

F
H

H2N
F

NH2 N NH2

F
H

F

H2N

N

F
F

H2N
F

NH2

3 23 19 21 20  
. 42. . 
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 -259 -263  18- -6  3, 

23, 19, 21, 20  

 

.  1  

-259 -263  1 : 1.  

,  

 « ».  

 3200–3400 –1, 

. 

-259 -263  

 [65] . 

  (Namine...Namine)  

. ,  2,4-  3, 23  19  

Namine...Namine  4.81, 4.80  4.84 Å, .  

  [63, 

64].  2,6-  A-262  A-263  Namine...Namine  4.63  4.61 

Å, . , : 

,  

,  C–N 1.34(1) Å  1.38(1) Å 

[418] . 

 -259 -263  

 1D ,  : ,    

 18- -6.  

 A-259  A-263  91,  8. 

 . 43 . . 44  b 

, ,  ( )  (b)  A-263.  

 ( . 91, 

 2).  

. . 

 ,  

. -263  

.  A-260  A-

263 ;  

-259 ( . 91,   5).  

 2,4-  A-259  A-261 
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 (  <14°);  

 A-262  A-263  26º  27°  ( . 91,  4). 

 91. -259 -263. 

 

 

 

 

/ 

  

.  

(Å) 

 

 

 

 

) 

 

 

 

 

 

 ( ) 

 

 

18- -6  

 

) 

 

 

  

18- -6  

 ( ) 

 
a 

A-259 a + c 15.60 6 85 60, 120 58 .1.1(i).1(ii) 

A-260 a 15.50 14 3 65, 115 40 .1.1(iii).1(iv) 

A-261 a – c 17.00 13 0 69, 117 27 .1.2(v).1(vi) 

A-262 b + c 14.24 27 0 53, 127 60 .1.2(iv).1(vii) 

A-263  14.21 26 0 54, 126 58 .1.1(viii).1(ix) 
a 1 and 2 denote symmetry unrelated crown ether molecules; i = 1/2 + x, 3/2 – y, 1/2 + z; ii = 1 + x, y, 

1 + z; iii = 1/2 + x, y, 1/2 – z; iv = 1 + x, y, z; v = –1 + x, y, z; vi = 1 + x, y, –1 + z; vii = x, 1 + y, 1 + z; 

viii = –x, y, 3/2 – z; ix = x, y, –1 + z. 

 

 
. 43. : -259 ); -260 (b); -261 (c); -262 

(d); -263 ( ). 

  18- -6  3(TGT,T-GT)  

 A-261. -
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 –  2(TGT,TGT,-G-GT). 

 

.  

 53–69°. ,  

 A-261,  ( . 91, 

 6).  

 27–60° ( . 91,  7). ,  

 ( . 44 ). 

 

 
. 44.  A-263:  ( )  (b). 

 -

 A-261,  

.  

)  

,  A-260 -263,  A-

259,  A-261 -262 ( . 91,  3).  

 A-259  A-263  18- -6  

 -253, 256 258,  

 ( . . 45), ,  

 1D : ,  

 .  

  

. ,  2,6-  21  20,   

,  2,4-  3, 23   

57, 62, 34, 39,  (  >N:  >C–F) 

. . 37),  1.3–2.2 Å.  

 2,4-  19  lU. 
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. 45.  -(  

. 

 92.  A-259  A-263. 

 

 

 

 (Å) 

 

 

(Å/%  

) 

A-259 a + c, a–c 8.27 2.91 / 19% 

A-260 a, b 7.24 3.78 / 25% 

A-261 a – c, a + c 7.18 3.23 / 19% 

A-262 b + c, a 8.55 2.97 / 21% 

A-263 c, a – b;  

c, a + b 

8.69 2.44 / 17% 

  2,4-  ,  

, lU :  

-253 -258  

-259, -260, -256 -257, lU  0.4–1.0 

Å.  -253  -258  

  (F vs CF3)  (  0.3 Å)  

. ,  

-259, -260, -256 -257 lU  -
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 (  >N:,  >C–H,  >C–F   >CF3).  -

-261 

 ( ). 

 93. crown–O...H–Namine  A-259  A-263. 

  

X–H…Y 

lX–H (Å) lX…Y (Å) lH…Y (Å)  X–

H…Y 

) 

 

 

A-259 N(2)–H(2A)...O(4) 0.86(3) 3.057(3) 2.24(3) 158(2) –1/2 + x, 3/2 – y, –1/2 + z 

 N(2)–H(2B)...O(2) 0.97(3) 3.094(3) 2.18(3) 157(2) –1/2 + x, 3/2 – y, –1/2 + z 

 N(3)–H(3A)...O(3) 0.90(3) 3.013(3) 2.12(3) 172(2) x, y, z 

 N(3)–H(3B)...O(1) 0.81(3) 3.200(3) 2.56(3) 137(3) x, y, z 

       

A-260 N(2)–H(2B)...O(6) 0.91(3) 3.080(2) 2.18(3) 172(2) –1/2 + x, y, 1/2 – z 

 N(3)–H(3A)...O(3) 0.83(2) 3.142(3) 2.31(2) 174(2) x, y, z 

       

A-261 N(2)–H(2A)...O(3) 0.87(2) 3.180(2) 2.34(2) 164(2) x, –1 + y, z 

 N(2)–H(2B)...O(1) 0.86(2) 3.145(2) 2.38(2) 149(2) x, –1 + y, z 

 N(3)–H(3A)...O(3A) 0.81(2) 3.318(2) 2.54(2) 161(2) 1 – x, –y, –z 

 N(3)–H(3B)...O(3A) 0.83(2) 3.067(2) 2.29(2) 156(2) x, –1 + y, –1 + z 

       

A-262 N(2)–H(2A)...O(2A) 0.89(2) 3.106(2) 2.30(2) 151(2) –x, 1 – y, 1 – z 

 N(2)–H(2B)...O(1A) 0.86(3) 3.160(2) 2.31(2) 169(2) x, y, z 

 N(3)–H(3A)...O(2) 0.88(2) 3.131(2) 2.34(2) 151(2) 1 – x, –y, –z 

 N(3)–H(3B)...O(1) 0.89(3) 3.121(2) 2.23(3) 170(2) –1 + x, y, z 

       

A-263 N(2)–H(2A)...O(2) 0.84(2) 3.115(2) 2.37(2) 150(2) x, y, –1 + z 

 N(2)–H(2B)...O(3) 0.87(2) 3.137(2) 2.27(2) 174(1) –x, 1 – y, 1 – z 

  A-259  A-263 ,  

» ( . 46).  

.   

. . 92 ,  

, .  A-263  

, . ,  

 " "  

. 
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crown–O...H–Namine.  

. 93. 

 crown ...F– arylene  

 [418] , . 

 [414],  

crown–O...H–Namine.  

, , 

,  – , –  [416].  

 ( -262) aliph ...Narylene .  

, , 

 [416]. ,  

...N  ...F   

,  A-259  A-263  

,  1D. 

 , 1D  (  

)  (  

)   [64]  2,6-  2,4-

.  [63]  -

, , 

 

,   , 

. ,  

 

. 

  A-259  A-263  

.  

 « » ( . . 39). 

 

 ( HW),  

 ( HU) ( . 94). ,  

 " ",  

 (i) ; (ii)  

, . 
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. 46. -262:  «  

» ( )  (b). 

 
. 47. -259:  ( )  (b) . 

 94.  A-259  A-263 ( ). 

 TOM
a  (° ) TMAX

a
  (° ) HW  ( –1) HU

b  ( –1) 

A-259 122 125 129 110 

A-260 123 126 151 124 

A-261 90 93 135 124 

A-262 119 122 175 143 

A-263 134 138 168 149 

a  TOM – ; TMAX – . 
b HU  – . 

 ,  

, ,  1D 
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. ,  1D  

HU .  

 [64], 

 2,6-  2,4-  

.  .  48).  ,   2,6-  A-262  A-

263, ,  

 HU  lU  

»   18- -6.  

 19,  

, . ,  

. 

 
. 48.  

 -(  18- -6  

. 

,  -

 (8 ) :  

 

 ( ):  HU = 500±50 – (25±3)lU  

 R = 0.954  SD = 6.7 ( . 48).  

,   ( .  [415]   

)  

. 

*** 
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,  18- -6  

 2,6-, 2,4-   1 : 1, 

 

 ( , Cl, F). ,  

 1D  ( );  

.  1D  

 18- -6  (   

.  

 

, , .  

 1D 

 –  

. 

 

5.2.4    5.2 

. 

 1  19F  Bruker V-300,  

6F6 (  =  -163  

.  CCl3F), J .  «Vector-22» 

 «Bruker»  KBr.  

 STA 409 PC Luxx «Netzch».  

 10 ° -1  20 °  

.  18995.4-73  « -2»  

 Apotec RS. 

. 

  18- -6 (  >98%, ), 

 >99% – , , , , CCl4 

– . 2,3,5,6- -1,4-  (58), 

. 145-146 ° ; 2,4,5,6- -1,3-  (57), . 132-134 ° ; 1,3,4,5,7,8-

-2,6-  (44), . 234-235 °  ( .); 1,3,4,5,6,8- -2,7-

 (43), . 235–238 °  ( .); 2,4,5- -1,3-  (62), . 

71-72 ° ; 2,5,6- -4- -1,3-  (34), . 31.5-32.5 ° ; 2,5-

-4,6- )-1,3-  (39), . 67-68 ° ; 2,4- -3,5,6-

 (3), . 114-116 ° ; 2,6- -4- -3,5-  (20), . 145-

146 ° ; 2,6- -3,5-  (21), .157-159 ° ; 2,4- -3,5- -6-
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 (19), . 137-139 ° ; 2,4- -3,6-  (23),  .  92.6-93.6  °  –  

,  1. 

 18- -6. 

 5.2.1.  10  (1.7  58  57, 

2.7   44  43)  (10 )  

 10.6  18- -6 (2.8 )  (10 )  

 1 . ,  

. -252 - -254  

; A-255 –  (  18- -6  

 43 , ,  CCl3H, 

 1:2 ). 

  5.2.2.  1.9  18- -6  (5 ) 

 1.85  (5 ) (  62 

– ; 34  39 – )  1 2 . 

,  

.  A-256 –  A-258  

 CCl4. 

  5.2.3.  18- -6  

 (~20 
oC)  1 . ,  

.  0.9  (3.4 ) 18-

-6  0.5  (3.05 ) 2,4- -3,5,6-  (3)  1.28  

-259,  98%;  0.6  (2.27 ) 18- -6  0.3  (2.07 ) 2,4- -3,6-

 (23)  0.8 -260,  94.5%;  0.15  (0.57 ) 18-

-6  0.1  (0.51 ) 2,4- -3,5- -6-  (19)  0.08  

-261,  34.0%;  0.2  (0.76 ) 18- -6  0.1  (0.69 ) 2,6-

-3,5-  (21)  0.25 -262,  88.6%;  0.17  (0.64 

) 18- -6  0.1  (0.55 ) 2,6- -4- -3,5-  (20)  

0.21 -263,  85%. 

. 

-1,4-  (58)  18- -6,  1:1  ( -252).  78%, 

. 131-132 °  (CHCl3).  1  ( DCl3, , .): 3.59 ( , 4 , NH2), 3.66 ( , 24 , H2). 

 19F ( DCl3, , .): 0.8 ( , F(2,3,5,6)). , -1: 3423, 3346, 3227 (NH2); 2882, 2827, 

1525, 1509 ( . ); 1624 ( . .); 1114 ( . ).  (%): , 48.75; , 6.44; N, 6.28. 

18H28F4N2O6.  (%): , 48.63; , 6.35; N, 6.30. 
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-1,3-  (57)  18- -6,  1:1  ( -253).  60%, 

. 89.5-90.5 °  (CHCl3).  1  ( DCl3, , .): 3.62 ( , 24 , H2), 3.79 ( , 4 , NH2). 

 19F ( DCl3 , .): -9.9 ( , 2F, F(4,6)), -6.4 ( , 1F, F(5)), 1.8 ( , 1F, F(2)). , -1: 

3435, 3415, 3390, 3384, 3262, 3177 (NH2); 2892, 1514 ( . ); 1635 ( . .); 1109 ( .-

).  (%): , 48.70; , 6.48; N, 6.25. 18H28F4N2O6.  (%): , 48.63; , 6.35; N, 

6.30. 

-2,6-  (44)  18- -6, 1:1. ( -254).  75%, 

. . 161-162 ° .  1  ( -d6, , .): 3.50 ( , 24 , H2), 5.74 ( , 4 , NH2).  19F 

-d6,  ,  .):  8.1  ( ,  2F,  F(4),  F(8));  10.3  ( ,  2F,  F(3),  F(7));  15.6  ( ,  2F,  F(1)  F(5)).  -

, -1: 3435, 3342, 3228 (NH2); 2884, 1532, 1469 ( . ); 1616, 1661 ( . .); 1103 

. ).  (%): , 49.89; , 5.44; N, 5.26. 22H28F6N2O6.  (%): , 49.79; , 

5.32; N, 5.28. 

-2,7-  (43)  18- -6, 1:1 (A-255),  

,  98%, . 130.6-132 °  (CCl4). 1H  ( -d6), : 3.58 ( , 24 , 

H2); 5.35 ( , 4H, C(2)NH2, C(7)NH2). 19F  ( -d6), : 157.9 ( , 2F, F(3), F(6)); 

152.8 ( , 2F, F(4), F(5)); 149.0 ( , 2F, F(1), F(8)). , /cm-1: 3461, 3437, 3353, 3296, 3229, 

3194, 1664 (NH2); 2891, 1538, 1467, 1353 (Caliph.-H); 1621 (Carom.-Carom.); 1112 (Caliph. ). 

  2,4,5- -1,3-  (62)  18- -6, 1:1 (A-256),  

,  76%, . 96-97 °C (CCl4). 1H  (DMSO-d6), : 3.51 ( , 24H, 

CH2); 4.94, 5.24 ( , 2H , NH2); 5.88 ( , 1H, H(6), JHF=13, JHF=8, JHF=8). 19F  

(DMSO-d6), : 172.9 ( , 1F, F(4), JFF=23, JHF=8,  JFF=2); 158.9 ( , 1F, F(2), JFF=11, JHF=8, 

JFF=2); 146.2 ( , 1F, F(5), JFF=23, JHF=12, JFF=11). , /cm-1: 3458, 3357, 3298, 1659 (NH2); 

2881, 2822, 1524, 1499, 1351 (Caliph.-H); 1636 (Carom.-Carom.); 1111 (Caliph.-O). 

  2,5,6- -4- -1,3-  (34)  18- -6, 1:1 

(A-257), ,  96%, . 95-96 °  (CCl4). 1H  (DMSO-d6), 

: 3.51 ( , 24 , H2), 5.32 ( , 2 , NH2), 6.07 ( , 2 , NH2). 19F  (DMSO-d6), : 

173.0 ( , 1F, F(6), JFF=4, JFF=32), 157.8 ( , 1F, F(2), JFF=4, JFF=9), 149.1 ( , F(5)), 53.0 ( , 

3F, (CF3), JFF=23.0). , /cm-1: 3445, 3362, 3332, 1659 (NH2); 2889, 2826, 1528, 1503, 1475, 1350 

(Caliph.-H); 1640 (Carom.-Carom.); 1109 (Caliph. ). 

  2,5- -4,6- )-1,3-  (39)  18- -6, 

1:1 (A-258), ,  90%, . 90-91 °  (CCl4). 1H  (DMSO-

d6) : 3.51 ( , 24 , H2), 6.12 ( , 4 , C(1)NH2, C(3)NH2)). 19F  (DMSO-d6), : 158.5 

, 1F, F(2), JFF=10.0), 121.2 ( , 1F, F(5)), 53.3 ( , 6F, C(4) F3, C(6) F3, JFF=25.0). , /cm-1: 

3486, 3382, 3307, 3245, 3211, 1649 (NH2); 2892, 2831, 1520, 1356 (Caliph.-H); 1108 (Caliph. ). 
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 2,4- -3,5,6-  (3)  18- -6, 1:1 (A-259),  

,  97.7%, . 125-126 C (CCl4). 1H  ( -d, DMSO-d6) : 

3.52 ( , 24 , H2);. 5.51, 6.05 ( . .,  2H, NH2). 19F  

-d, DMSO-d6) : -14.1 ( , 1F, F(5), J=25); -2.0 ( , 1F, F(5), J=25); 64.4 ( , 1F, F(6), 

J=25). , /cm-1: 3445, 3420, 3446, 3205 (NH2); 2905, 2748, 1530, 1495, 1475 (Caliph.-H); 1666 

(Carom.-Carom.); 1107 (Caliph. ).  

  2,4- -3,6-  (23)  18- -6, 1:1 (A-260),  

,  94.5%, . 126.5-127.5  ( Cl4). 1H  ( -d, DMSO-d6) : 

3.52 ( , 24 , H2), 5.31 ( , 2 , NH2), 5.50 ( , 1H, H(5), J=5), 5.61 ( , 2 , NH2). 19F  

-d, DMSO-d6) : -10.7 ( , F(3) J=22, J=5), 84.6 ( , F(6), J=22). , /cm-1: 3483, 3423, 

3360, 3289, 3179 (NH2); 2884, 2856, 2825, 1516, 1468 (Caliph.-H); 1652, 1638, 1621 (Carom.-Carom.); 

1108 (Caliph. ).  

 2,4- -3,5- -6-  (19)  18- -6, 1:1 (A-261), 

,  34.0%, . 91.6-92.6  ( Cl4). 1H  ( -d, 

DMSO-d6) : 3.53 ( , 24 , H2), 5.64, 5.79 ( ,  2H, NH2). 19F  ( -

d, DMSO-d6)  :  84.5  ( ,  F(6)).  ,  /cm-1: 3461, 3396, 3330, 3198 (NH2); 2901, 2746, 2712, 1461 

(Caliph.-H); 1623 (Carom.-Carom.); 1108 (Caliph. ). 

 2,6- -3,5-  (21)  18- -6, 1:1 (A-262),  

,  88.6%, . 121.5-122.5  ( Cl4). 1H  ( -d, DMSO-d6) : 

3.51 ( , 24 , H2);.  5.20  ( ,  4 ,  NH2);. 7.07 ( , 1 , (4), J=9). 19F  ( -d, 

DMSO-d6) : 9.3 ( , 2F, F(3), F(5) J=9). , /cm-1: 3444, 3395, 3349, 3201 (NH2); 2889, 2857, 

2825, 1494 (Caliph.-H); 1639, 1617 (Carom.-Carom.); 1138, 1108 (Caliph. ). 

 2,6- -4- -3,5-  (20)  18- -6, 1:1 (A-263), 

,  85%, . 136.5-137.5  ( Cl4). 1H  ( -d, 

DMSO-d6) : 3.50 ( , 24 , H2);. 5.63 ( , 4 , NH2). 19F  ( -d, DMSO-d6) : 

3.6 ( , 2F, F(3), F(5)). , /cm-1: 3443, 3344, 3266, 3185 (NH2); 2884, 2859, 2827, 1490 (Caliph.-H); 

1650, 1618 (Carom.-Carom.); 1111 (Caliph. ). 
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5.3  2,6- ,  

. )  -

 

.  

 [419]  [420].  

 - , ,  

. ,    

- ,  

 ( ., ,  2,6-  2,6-

 [421]). ,  

,  -  

 [422]. , ,  -

 (264)  – 

 –  2,6-  

, 

,  2,6-  N-

 2,6-  [423].  

, ,  – ,  

,  

 – . 

,  

 [424],  264.  

 “ ” , 

 2,6- . 

 

5.3.1   2,6-  [66, 67, 68] 

 ,  264 -

 –50  (  

)  2,6-  
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:  2,6-  (265)* – 85%, 2,6-  (266) – 85%  2,6-

- -  (267) – 90% (  52),  

.  in situ  

 Fe3+, , 

. aryl–Calk 

 2,6- , ,  [425]. 

FF

264

FF
Alk

265-267

-
1) NH2 / NH3

2) -AlkCl

-Alk = H3 (265); C2H5 (266); -C4H9 (267)  
 52. -2,6-  

 ,  

 2  264  

,  265. 

  

,  

 265  (  52). 

,  

,  

 2,6-  (268). 

,  85  268  

 93–95% ,  2,6-

 (269,  5–6% )  265.  

 265  268  269  

                                         
 *  

,  

, 

 –  (  1  19F, ),  

 (  

). 
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.  268 . . 

172–173  (  >99% )  92%  

265 [68]. 

   

 268  ~110  

 (  53).  

 “ ”  

 

FF
CH3

265

FF
CH2Cl

268

FF
CHCl2

269

FF
C l3

270

FF
Cl

271

Cl2
UV

 
 53.  265. 

:  268 – 10–13% ( ),  269 – 

80–81%, 2,6-  (270) – 1–5%, 1,3- -2-  (271) –  2%. 

 (  15 .) . . 195–198 

 269  ~70%  265. 

 270  

.  

 ~93%  269  271  7% .  

. . 220–223  270  ~90%  >99% 

).  

 271,  

 (~110 C) . 

  266 - -

-2,6-  (272  273)  

 2 : 3 . 

  

, , , ,  

.  

 2,6-  (274)  2,6-  (275)  

 268–270. 
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  269  

 275  70% 

.  

265,  270,  

,  274 (  54).  

 274  84%  265. 

FF
CHCl2

269

FF
CH2Cl

268

FF
CHO

275

H2SO4 - SO3H2)6N4

AcOH

FF
l3

270

FF
COCl

274

FF
CONH2 (COOH, COOAlk)

277, 276

ZnO

to

NH3 (H2O, AlkOH)

FF
CN

278

1) RSO2NH2

2) NaOH/ 2O

NH3/O2

V2O5

H2O2/NaOH

H2O/PriOH

 
 54.  268, 269  270. 

 , ,  51, 52  

53  274 ,  

,  

, . 

  275  62% ( )  

 268  (  

) [66].  270,  

 269,  2,6-  (276).  

 274  

276.  2,6-  (277)  

 274  

. 
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  2,6-  (278)  

 (  

– )  265  268,  

 [426].  278  

 274  180  

.  

 278  75%. 

 277  93%  278  

, .   

 

5.3.2 2,6-  

 [69]. 

 ,  

 [427], , ,  

 

 ( . 49). 

HF
(CH2)n
NH
Y

F H+

 
. 49. . 

 – 2,6-

 (279), 2,6-  (280), 2,4- -3-  (281)  2,4-

-3-  (282),   

. 

  279  85%  277  

 0 . 

 280  268  

,  

 N-(2,6-  (283)  95%,  

 280  85%  283 ( .  [428]). 
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  271  2,4- -3- -

 (284)  ~70% .  

 281  ~65%.   

 265  2,4- -3-  (285) , ,  282  

, , . 

  

 [429]  281,  

 6,8- -7-  72% (  55). , , 

 ’  

. 

F

F
Cl

NH2

281

N
F

Cl

F

HOCH2CH(OH)CH2OH
H2SO4 (96%)
FeSO4, H3BO3

to

 
 55. . 

 , 

,  

 5’-  

 [430].  

,  

.  7- -4- -2- -1,3-  – 

 "NBD-F".  279 

 2,6-  (286),  

 2-

-6-  [431].  

 4- -2-

-1,3-  (287).  NBD-F  

 287  -  ( .  56). 

,  279  

PhCOOOH  286  2,2’,6,6’-



 310
 (288)  3.6 : 1, .  

 ~40%  286  ~11%  288. 

FF
NH2

279

FF
NO

286
F

F
N

F

F
N

O
288

N3F
NO

N

F
N

O

287
N

F
N

O

NO2

NBD-F

F

F
N

F

F
N

O
292

NO2

+

+
to

HNO3

NaN3

NaN3
HNO3

PhCOOOH

 
 56.  NBD-F 

 286,  288  

,  286  288  

 287  ~40% (  288). ,  

 287  288  NBD-F  3’-

-2,2’,6,6’-  289.  

 ~20%  

 286. 

  268,  

. 

  268  

 (  50) [432]. 

 
R1R2N

C

O

5 R1R2N

C

CH2C6H3F2

O

+

(7)

FF
CH2Cl

268

 
. 50.  2,6- . 

  268  

, 

, , ,  

 (  57) [433]. 
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(8 )

H

CO2H

H

H

R1

R 2
H

C

H

H

R 1

R2
K2CO3

O O
CH2

F

F
R1=R2=CH3   
R1=Cl,         R  2=CH3
R1=CH3,     R 3=Cl

5

FF
CH2Cl

268

 
 57.  2,6- . 

  –  

 SN , , 

 

 ( .  3),  

.  

 2,6-  

 (  58). 

FF
CH2Cl

268

NuH
1) NaNH2 / NH3

FF
CH2Nu

 

H

CH 2CN

HH

CH2C
O

O
O

H

CH2C
O

O
O

H

CH 2CN

H

Nu
NON

O

NO
N

NONO

H

 
 58.  2,6-  –  

. 

*** 

 ,  2,6-  

, ,  20 ,  
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. ,  

, . 

F F
X

Y

Y=H, X= CH3 (265), C2H5 (266), -C4H9 (267), CH2Cl (268), CHCl2 (269), CCl3 (270),
Cl (271), CHClCH3 CH2CH2Cl (272 273), COCl (274), CHO (275),
COOH (COOR) (276), CONH2 (277), CN (278), NH2 (279), CH2NH2 (280),
NO (286), N(O)=NC6H4F2 (288), N(C6H4F2)2 (289), CH2OH (290);

H=Cl, Y= NH2 (281), NO2 (284);
X=CH3 Y= NH2 (282), NO2 (285)  

 

5.3.3   5.3. 

  1H  19F -d6  

-d  Bruker WP SY  200 (1 )   188.3  (19F)   

 C6F6,  ( ) .,  

 (J)  .   Specord  IR  75   

 KBr (  0.25% ).  

 Finigan MS,  

 [229].  

 “ ”  “ ” :   

“SE-30” (15%)  W,  50  280  

(10–12  / )  – , 0.6 ,  2.5 ,  0.002 . 

,  2,6-  

 2,6-  (265). , , 

,  500  

 –60 .  0.33  

 23.3  1–2  ~5 .  

,  

,  88.9   

(264).  15 ,  55.5  

 20 .  

 10.7 , 

. .  

,  

.  85.5  (  84.5%),  



 313
 265 (99.3%), 2,6-  266 (0.7%). . . 110–112 ; . :  . . 

112 .  19F :    47.8  ( ).  1H :    1.8  ( ,  3H,  -H),  7.3  ( ,  1H,  H4), 7.0 

( , 2H, H3,5). 

 2,6-  (266). , ,  150  

 3.35  0.01 .  

 15  264  5  12.6 

 20 .  150 , 

, 

.  16.9  (  85%),  

 266 (>95%)  264 (4%). , . . 129–130 

,  15.5  266  >99%.  (%) :   

67.9;  4.72; F 26.8;  C8H8F2 :   67.6;  5.05; F 26.7.  19F  :   45.8 ( ). 

 1H   :    1.19  ( , 3H, J = 7.5 , – H3), 2.70 ( , 2H, J = 7.5 , – 2–) 7.27 

( , 1H, H4), 6.96 ( , 2H, H3,5). 

 2,6-  (267). , ,  100  

 0.7   0.01 .  

 3.0  264  10  5.4  1-

.  70  

 50 .  

, ,  

, . . 63–73 .  4.0  267 (89.5% 

.)  >99% .  (%) :   69.6;  6.90; 

F  22.4;   C10H12F2 :   70.6;  7.06; F 22.3.  19F  :    46.0  ( ).  1H 

 :   0.8–1.6 ( , 7H, 2–, - H3), 2.6 ( , 2H, J = 7.0 , 2–) 7.21 ( , 1H, 

H4), 6.94 ( , 2H, H3,5). 

 2,6-  (268).  4- , , 

, ,  85.0  

 265  ~4–5  

 4–6  82–86 .  

.  

.  108.0 ,  
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 268 (93–95%), 2,6-  269 (5–6%)  

.  (~15 .), . 170–173 , 

 33–34 .  100  ( >99 %)  92%. . 

 :  . . 76 /22  Hg, . . 32  [421].  19F  :   47.5 ( ).  1H  :   

4.64 (2H, -H), 7.30 ( , 1H, H4), 6.90 ( , 2H, H3,5). 

 2,6-  (269). ,  

, ,  145.0  

 265  3.0 .  ~4–5  

 4–6  82–86  

 268,  110   8–9  135  

 8–10 , .  

 269 ~85%.  

.  224 ,  

 (~15 .), . 196–197 .  200  

 (  >99%)   89%.  .   :   .  76  oC/  22   Hg,  .  .  32  oC [434]. 

 19F  :   50.2 ( ).  1H  :    7.03 (1H, -H), 7.38 ( , 1H, H4), 6.94 ( , 

2H, H3,5). 

  “ -1000”: 

 ~3   80  

110  8–9 , .  

 268 – 10–13%, 269 – 80–83%, 2,6-

 270 – 1–5%, 1,3- -2-  271 –   2%.   

 (~15 .), . 194–198 .  

. .  95–97%  (  70%),  196–197  – 

 99% (  65%). 

 2,6-  (270). , , 

,  100  2,6-  

 ~3   “ -

1000”  80  110  25 .  

175 ,  270 

(94%), 269  271 (  7%). . . 220–223 .  19F  :   59.2 ( ). 
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 2,6-  (275)  2,6-  (268).  12.4  

268, 10.6 , 25  25   

 2 .   15 ,  

.  20  

 

50 . ,  

, . . 

 6.69  (  61%). 

 2,6-  (275)  2,6-  (269).  125  

 25  (d = 1.84)  3  10.0  269  

 3 .  50 ,  

 

 50 .  

, .  

.  5.0  275 (  68.5%). . . 13–15 ,  :  15–17  

[423]. . . 76–80 /13–15  Hg; .  :  . . 82–84 /15  Hg [435].  19F 

 :   47.5 ( ).  1H  :    7.60 ( ,  1H,  H4),  7.0  ( , 2H, H3,5), 10.29 (1 , ). 

 :  1720 (C=O), 2780–2880 ( ) –1. 

 2,6-  (274). , , 

,  760  270  2  

 292  10 ,  

 100 .  

,  190 . 

 475  274 (  84%). . 185–188 , 50–55 /2  Hg.  19F 

 :   52.6 ( ). 

 2,6-  (277)  2,6- .  0  

 (  ~1.1 )  348  

2,6- .  

,  .   313   2,6-

 (  ~100%) . . 143–146  ( .  :  . . 145–148 ). 

 N-(2,6-  (283). , -

,  174.6  (1.2 ) , 165.6  (1.2 ) 
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, 48.0  (0.067 )  (  

 66.8%)   1  . , 

 70–80 ,  164.7  (0.979 )  268 (  

 96.6%)  3 .  50–60 ,  

800  30 . ,  

, .  235.5  283.  

 80–85% ( ) ,  

 35.0 .  1.2% ( ),  

 95%.  94.9%. . . 155–157  ( ).  

(%) :   65.99;  3.38; N 5.13;  C15H9F2NO2 :   65.94;  3.32; N 5.12.  19F 

 :   47.9 ( ).  1H  :   4.93 ( , 2H, – H2–N–), 7.70 ( , 2H, 3
,) 7.79 ( , 2H, 4

,), 6.85 

( , 2 ,  3,5), 7.21 ( , 1 , H4).  (KBr) 1715, 1780 (C=O) –1. 

 2,6-  (280). ,  

,  340  (  95%, 1.168 ) 

 283, 267.0  (6.847 ) , 850 . 

 30–40 .  

.  (~8 

).  197.0 ,  70–80%  20–30% ,  

 90.0  2–3  

 (  – , 149 ). 

,  10.0 ,  1–2 

 (~142 ) ,  (~5 ).  

 138 . . 174–177 ,  

280 (99.6%).  60%.  (%) :   58.40,  4.84, N 9.44, F 26.58;  C7H7F2N :  

 58.74,  4.93, N 9.79, F 26.55.  19F  :   45.0 ( ).  1H  :   1.70 (2H, – H2–N), 

3.80 (2H, NH2), 6.90 ( , 2 , 3,5), 7.21 ( , 1 , 4). 

 . ,  

, . . <174 ,  

 283,  

 80%. 

 2,6-  (278).  1.87  274  1.22  10  

 180  3 .  
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 75  (1N)  

 (1 : 1 ). e , 

.  

.  0.98  2,6-  (  75.5%). . . 31–32 . 

 19F  :  57.8 ( ). 

 2,6-  (277)  2,6-  (278).  37.2  

278, 57.2  79.5  (30%- )  

 13.6  (16%- )  

,  50 ,  

 1 .  

6.8  (41%- ) .  

, .  39.5 

 277 (  93%), . . 142–144 .  99.9% 

.  19F :  50.00 . 

 2,6-  (277)  2,6-  (274).  0   

 (  ~1.1 )  348  

 274.  

,  .   313   2,6-

 (  ~100%), . . 143–146 . 

 2,6-  (279).  15  120  

 –5÷–10  3.7   9.5  277 

 ~1 .  0.5  0 , 1.5  20  1.5 ,  

 85 , .  

 50 , , ,  

.  6.63  2,6-  (85%). . . 50–52 /15  Hg. 

 19F  :   29.6.  1H  :   3.80 ( . ,  2H, NH2), 6.40 ( , 1H, H4), 6.65 ( , 

2H, H3,5). 

 2,6-  (286).  4.0  279  75  

 ~300  

 40.5 , 120  (33%- ) , 

42  0.85 ),  

 (  –  :  = 1 : 1, ).  
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 15–20  PhCOOOH.  

 

 (2%),  (5%)  

 (10%), .  4.54 ,  

 –5 .  

 ~1.3 . . 106–110  ( . 

 :  . . 108.5–109.5 ).  

 (  0–140 ,  –  :  

 (40–70 ) = 2 : 1 )  1.6  286 (  35–40%)  

0.4  2,2’,6,6’-  (288).  19F  286  :  

 46.0, 46.5 (  1 : 1)  32  

.  
19F  288 :    41.2  48.5 ( , 1 : 1).  1H  :   7.22, 7.40, 7.51  7.74 

( , 2 : 1 : 2 : 1). 

 4- -2- -1,3-  (287).  1.23  286  

25 ,  CaH2,  0.56  

 ~0.1 .  

.  

, .  

 350  

 (3×100  ).   (2×50  ),   

.  0.98 ,  

 (l = 20 )  (  :    :   = 

4  :  1,  ),   Rf.  

~0.5  287.  19F  :   42.9 (dd, JF–H 14.0  5.5 ).  1H  :  

 7.15  (JF–H 14.0, JH–H 10.0  1.0), 7.45 (JF–H 5.0,  JH–H 10.0  12.5)  7.60 (JH–H 12.5  1.0)  

. 

 7- -4- -2- -1,3-  (NBD-F).  35  

 (d = 1.84)  5  3.6  

 1.0  287.  1–2  100  

 (2×50 ).  

 pH ~7, .  
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0.48 ,  (20 : 1, 

),  0.2  (  20%) . . 50–52 ; .  :  49–52  52.5–53.5 

.  :  M/Z 183.0068, 183.0086.  M/Z  C6H2O3N3F 183.0080.  :  max 

260  330 .  19F  :   55.2 (dd, JH–F 9.0  4.0 ).  1H  :   7.65 (dd, JF–H 9.0, 

JH–H 8.5), 8.80 (dd, JF–H 4.0, JH–H 8.5) .  :  1340  1550 (NO2) –1. 

 (2,6-  (289).  268  

 289. . . 104 .  :   395.1099. 21H15NF6. 

 :   395.1108.  19F  :   48.6.  1H   :    3.65  ( H2–N, 2H), 7.32 

( ,  1H,  H4,  JHH 8 ), 6.90 ( , 2H, H3,5,  JHF 6.6 ).  :  2820 ( ), 2900 ( ), 2930 

), 1465 ( ), ; 725 ( ), 772 ( ), 910 ( ), 3030–3060 ( ), ; 1010 ( ), –N; 1590 ( ), 

1620 ( ), ; 1010 ( ), –F –1.  

 2,6-  (290).  20  268, 26 , 1  

100  8 . 

, ,  

.  

 85%.  

 1,2- (2',6'- )-1,2-  (291), .  

10.23  270  11.6  40  

,  (  

,  

).  60  

. ,  

 50 .  

, , .  

 (l~500 ,  – 20 

;  – ,  140;  – ).  [1.08 , . . 

89–90  ( ); 2.13 , . . 185–192  ( )] ,  

.  :   319.9782. 14H6Cl2F4 :   319.9783.  19F 

 :   51.8.  1H  :   7.41 ( , 1H, H4), 6.99 ( , 2H, H3,5).  :  740 ( ), 

775 ( ), 825 ( ) 850 ( ), 3030–3060 ( ), ; 1010 ( ), –F; 1240 ( ), 1275 ( ), ; 1590 ( ), 

1625 ( ), . –1. 
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1. ,  

 –  –  

 SNAr-   SNArH . ,  

 SNAr-  

. ,  

. 

,  

,  

. 

 

2. -, - ,  

,  ( , 

) ,  

;  

. ,  

, ,  230–

240 ° - ,  

. 

- , , - 

,  

 18- -6. 

 

3. ,  

 

 -  -

. ,  ( 2 2 2)   O2 

 1- -, 1,5-  1,8-  

-  ,  2-  4-  –  

,  3- . , 

 

 -  

- . 
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-   

. 

 

4.  « »  ( 18 )  

 1-  

.  

 SNArH , , 

,  

 sp3  

;  1-  

-

 O2. 

 (kH/kD)   

, 2,  

,  

. 

5.  

)  

. 

,  (4-Cl-, 4-Br-  

4-I- )  (2-  4-F- , -

),  (2-Cl-, 2-Br-

).  3- 2  

 I  Cl   2,6-

,  SNArH  

.  

,  

. 

 

6.  2,4-  

6 4  M (Li, Na, K, Et4N, -

Bu4N)  X (H, -Me, -OMe, -F, -Cl, -Me, -F, -Cl),  

 ( , , )  

. ,  M = Li    

,  . 
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 2,4-

 X-C6H4OLi  

 -  S . 

,   (  > 1): 

)  -

e > -Me  > -Et > -Me > H > -F,  

 

; 

)  -Me  -Et  

  Pri, 

 -But, . , 

 

. 

, ,  

 

,  

. 

 

7.  ,   3-   4-  

 2,4-  

 (– G )  

.  

,  SNAr- ,  

,  

,  

.  –

G  -  ,  

 (F),  (R)  (P) 

,  

 R- .  

, ,  

,  

. , ,  

R F)   lg( / )  X  2,4-  X-

C6H4OLi ,  
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. 

 

8. P  

 

- -

,  

.  ( ) , 

,  

; ( ) , 

; ( )  

,  

 ( , , , )  

. 

 

9.  –  

 18- -6  1:1  2:1,  

 1D . ,  

,  

, ,  

.  -(  18- -

6  

. 
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