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ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність побота. Одним із головних питань хімії ненасиче- 

них сполук є розотЙкз простих ефективних методів регіо- І стерео- 

направленого введення різних функціональних груп у вуглецевий ске­

лет їх молекул.

Певний вклад в реалізацію цієї проблеми вносять дослідження 

реакції Г.Мейярвейна. Незважаючи на те, що з часу відкриття цієї 

реакції пройшло більше 50 років, інтерес дослідників до неї збері­

гається. Реакція* знайшла широке застосування з синтетичній органі­

чній хімії для одержання важкодоступних арил- і хлорзамицених по­

хідних етиленових̂ діеноЕИх, ацетиленових сполук і ароматичних си­

стем, які представляють значний інтерес як в теоретичному, так і 

практичному плані. Виконані дослідженнл присвячені реакціям хлори­

дів і тільки в окремих випадках бромідів арилдіазонію з ненасиче- 

ними сполуками в присутності хлоридів (бромідів) міді. Аналіз ро­

біт. виконаних в цьому напрямі, не дає відповіді про причину вик­

лючності галогенідів арилдіазонію 1 солей міді як каталіз-тора в 

цих реакціях. Разом з тим введення в реакцію з ненасиченими столу-, 

ками ароматичних солей діазонію з Іншими аніонами в присутності 

нуклеофілів з одночасним виявленням нпливу аніону діазосолі, ролі 

і функції каталізатора, будови ненаснчєної сполуки та ступеня ак­

тивації подвійного зв’язку в ній на їх хеміо- та perіоправленїсть 

дозволить встановити їх механізм. Це закладе теоретичні основи для 

розробки ефективних одностадійних методів синтезу важкодоступних 

поліфункціональшх сполук, які представляють інтерес як фізіоло­

гічно активні речовини, а також як синтоня в тонкому органічному 

сіштезі.

Нроведені дослідження зможуть висвітлити місце реакції 

р.Мейервейна і Т.Заядмейєрз в ряду реакцій -рсма ■нгших солей 

діазонію з ненасиченими. сполуками.

Робота входить в державну науково-технічну програму 7.03.01 

"Нові речовини та матеріали малотонажного хімічного виробництва*.

Мета̂роботи. Дослідження впливу електронної природи подвійних 

зв"язків олефінів, природи аніонів солей діазонію, природа каталі­

зу, впливу нуклеофільних добавок на склад будову продуктів реак­
цій аніонарилювання.

Шукова_новизна̂ Вперше показано, що ароматичні солі діазонію 

взаємодіють з ненасиченими сполуками в присутності айіоноідних ре­

агентів таким чином, що до подвійного зв"язку приєднується арильна

^НБ їм. В. СтеЛг-̂ Г
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група 1 аніон з одночасним влвмівуванням азоту діазогруш. Такий 

напрямок реакції названо аніонарилюваяням. У результаті досліджен­

ня в реакції широкого спектру олефінів з чс-надлишковою і 

■к-дефіцитною електронною густішою на >С=С< подвійному зв'язку Е 

* присутності нуклеофілів різної сили отримано теоретичні закономір­

ності їх перебігу, що дозволило розробити загальний метод синтезу 

їх функціалізованих похідних - І-аніон-2-арилетанів, 4-анісн-І- 

арилбутенів-2 і 2-аніоі̂-І-арилбутенів-З.

Як правило, необхідною умовою перебігу реакції ароматичних со­

лей діззонію з нен£5иченигг.в сполуками є наявність каталізатора - 

солей міді. Показано, що крім солей міді задовільнім каталізатором 
реакцій аніояарилвЕакня є солі заліза.

Виявлено, що реакції аніонарилюванпя є прикладом коливальних 

реакцій з газовиділенням. Встановлено, що реакція тетрафторборатів 

арилдіазовію з дієнакп » ацетоні в црисутності форміат-аніону від­

сувається з утворенням суміг1 продуктів 1,2- І І,4-приєднання - 2- 
форміл-І-аршібутенів-3 і 4-форміл-І- арилбутенів-2. При проведен­

ні реакції у водно -ацетоновому свредоЕищі крім продуктів форміари- 

лювання виділені ще Продукти оксяарилювання - 2-окси-І-арилбутени- 

3 і 4-окси-І-арилбутени-2, тобто при наявності в реакційному сере- 

довит 1 явох рі«них нуклеофілів йдуть конкуруючі реакції.
4 БстгА.-ьлц, ,,цо 2-ізотіоиіанато-І-ариДбутени-З реагують з аміа­

ком та амінами s утворенням мойо-, І.З-да- і 1,1,3-таизаміщених 

тюсечовин - " (І-арші-3-0утев-іЛ-£ іТіосечовив.

Показано, що N ,К-диетилдит 1окарб&̂атоа|шш»пняг і арилюьання 

акрилонітрилу проходить паралельно.

Встановлено, шо реакція аніонарйЛюваї: ія є спільною і для діа­

мінів - бензидину та його похідних - 4,41-ДнзміноДИфенілметану, 

4,і1-диамінрдифен1локсвду, 4,41 -диаміногафенілсульфіду. Е реакції 

в тетрафтороборатом біфеніл-4,41-бісдіазонієу та його похідними 

вивчені як мононенасичені, так і діснові вуглеводні. Показано, Ло 

ь залегка:'. від будови олефіну у випадку теграфГороборату біфе- 

ніл-4,4 -бісдіазонію утворюються продукти хлорарилювання (арил»- 

вання) за участю однієї діазогруш, друга ж заміщується хлором, 

тобто реагує по Занду.яйсру. У випадку похідних бензидину проходять 

реакції хлорарилювання або апелювання за участю двох Діазогруїт. На 

основі одержаних сполук розроблені методики синтезу насичених і 

ненаскчених двохосноених кислот, дивльдег.ідів, динітрилів, 4,4- 

61 сстирилсуяьфідів, 4,4 -бісстирилметанІв.
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Запропоновано схеми механізмів реакцій яніояарилювання ненаси- 

чених сполук як в каталітичних, пак 1 не каталітичних умовах.

фактична.Цінність. На основі реакцій аніонарилмвання розроб­

лено загальний препаративний метод синтезу важкодоступних пол»- 

функціональних сполук - жирно-ароматичних хлоридів, бромідів,.ніт­

росполук, тіоціанатів. ізотіоціанатів, сульфідів, ксантогенатів, 

N.N-диетилдитІокарбаматів, спиртів, простих і складних ефірів.

По розроблених методиках синтезовано ~300 нових сполук, які 

відносяться до різних класів органічних речовин.

На основі 4-хлор-І-арилбутеНів-2 розроблено спосіб одержання 

І.б-дифенілгексат̂Ієну-І.З.б 1 його замішених з бензольних ядрах і 

трієновому ланцигу.

Серед синтезованих сполук виявлені речовини з яскраво вираже­

ними протигрибковими і протибактеріальними властивостями. Встанов­

лена залежність між будовою і фізіологічною активністю.

Показано, що N.N-Диетзшштіокарбаматооензоли можуть використо­

вуватись як присадки до мастил.

Знайдено умови хеміо- і par існаправденого аведення різниі 

функціональних груп 1 зрильних радикалів у вуглецевий скелет ети­

ленових і ліанових вуглеводнів, та робить можливим цілеспрямований 

синтез сполук необхіДЕ І структури.

Матеріали дисертації включені в посібники "Основи хімії" та 

"Задачі та вправи з органічної хімії" для педінститутів, автором 

яких е дисертант.

Матеріали дисертаційної роботи можуть бути включені в програму 

кандидатського екзамену "Хімія ненасичених сполук і ароматичних 
солей діазонію".

АпроОація_роботи. Основні результати доповідались на XI, XII, 

XV, XVI, XVII Українських конференціях з органічної хімії (м. Дні­

пропетровськ, І971 р.; м. Ужгород. 1974, 1986 p.p.; м. Тернопіль. 

I'sdZ р.; м. Харків, 1995 p.), V-му Всесоюзному симпозіумі з орга­

нічного синтезу (м. Москва, 1988 p.), Всесоюзній конференції "Су­

часні проблеми органічного синтезу" (м. Іркутськ, 1988 p.), XVII 

Всесоюзній конференції "Синтез І реакційна здатність органічних 

сполук сірки" (м. Тбілісі, 1989 p.),1-й Всесоюзній конференції з 

теоретичної органічної хімії (м. Волгоград, 1991 р.), Всесоюзному 

"вмінарі "Хімія фізіологічно активних сполук" (м. Чорноголовка, 

1989 р„), семінар1-нараді-3 "Виробники-споживачі органічних реак­
тивів. Ш, Єреван. 1989 р.).
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Публікації. За темою дисертаційної роботи опубліковано 67 ро­

біт, у току числі Одна оглядова стаття в журналі "Успехи химии", 

одержано одне авторське свідоцтво на винахід, 54 з них склали ос­
нову дисертації.

* Структура і об&яг роботи. Дисертаційна робота складається із 

вступу, літературного огляду (І Лц'-'-̂Хл), -в' якому розкрито місце 

реакцій галйгенідій арилдіазонів в ряду реакцій ароматичних солей 

діазонію з йенасичйними̂сполуками, обговорення результатів дослід­

жень (2-5 рйзділи), експериментальної частини (6 розділ), виснов­

ків та бібліографії.а Матеріая дисертації викладений на 383 сторін­

ках і вміщує 5Э таДлиць, 2ч малюнки та список цитованої літєратзфи 

із 267 найменувань-

Кожретігжй_дсо§истий_внесок_Дисертанта__у розробку наукових

результатів-. Вибір теж 1 постановки задач дослідження, обговорен­

ня та узагальнення отриманих результатів, формулювання наукових 

положень та висновків, а також основна частика експериментальної 

роботи здійснені безпосередньо дисертантом.

Мето5олдгДЛд._мйто®_щсл1азгення̂. Дисертація виконана із засто­

сування!/ осйовних Синтетичних та сучасних фізико-хімічних методів 

органічної Хімії: Уф, 14, ЯМР1Н, 13С, 19? спектроскопії, газофаз- 

ноі та рідинної хроматографії, квантово-хімічних розрахунків. - 
її а о

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

1. Аніш&рглввання ненасичених сполук.

У даному розділі представлено результати систематичних дослід­

жень реакцій ароматичних солей діазонію з моноёенасиченими сполу­

ками в присутності зовнішніх нуклеофілів. Об”єктами досліджень бу­

ли олефіни з я-надЛишковою і %-дефіцитною густиною на >С=С< по­

двійному ЗВ"ЙЗКу.

Встановлено, що сульфати, нітрати і тетрафтороборати арилді- 

азонію вступають в реакцію з ненасиченими сполуками в присутності 

зовнішніх нуклеофілів з утворенням продуктів приєднання до 

подвійного зіз"язку аніону і арильної групи: )

Аг— CHa—CR*-Ra + MX + N3 
An

-* Ді— * НДп * MX * Nj .
Досліджено реакції теїрафтороб'ратіБ, сульфатів і нітратів 

ариддіазонію з ефірами акрилової та метакрилової кислот в присут­

ності хлор-, родан-, нітрит- або сульфід- аніонів.
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Встановлено, що тетрафгоробсрати (сульфати, нітрати) арилдіа- 

зонію взаємодіють з ефірами акрилової та метакрилової кислот в 

ацетоновому або водно-ацетоновому середсвицах у присутності хлори­

дів (тіоціанатів, нітритів) лужних металів або амонію з виділевея 

азоту діазогрупи і приєднанням з пильно І групи і хлору (тіопіанат- 

ноі або нітрогруш) по місцю розриву подвійного зв'язку з утворен­

ням І-хлор(тіоціанато, нітро)-І-алкоксикарбоніл-2-арилетаяів

А*
*-С«НцМцХ * CHa=CR1- C ' ^ * ИДгт ---- -

— —  я-с«н»-сн,-<̂ >-с(С ♦ ч* * N,
• іЙГ»

CI-XXXVIII Э

х = no,, hso„, ар»; r = н, м- і п-сн3, п-сн3о; я*- = нг сн,; 

яя - сн,, с,м«. н-счн». ізо-с„н,; Дп = сі. sen, мо,-
у присутності сульфідів лужних металів аоо амонію реакція від­

бувається з утворенням біс(І-арил-2-метоксикарбонілетял-2)сульфіді5

/О
R-C«H»NaX * * *,S --- -

г  т
— —- W-C,H4CH1-C-S-C-CH ,-C>H „-4

R-'ocsri соми

R » H, R* = Ra = CM, С XXIX «  R = П-СНяО. R1 = Ra = CH, CXXXJ.

Хлор-, нітро-, сульфід- і тіоціанатоарилювання відбувається а ін­

тервалі температур: -30...0°С. В ролі каталізатора випробувані солі 

міді (II): хлорид, ацетат, гІдроксикарбонат і тетрафтороборат. Ви­

ходи продуктів аніонарилювання співставим!.

В ГЧ-сііектрах сполук (І-ХХХ) і (III-XXVT) спостерігаються 

смуги збирання карбрнільної, тіоціанатної груп відповідне в 

областях І726-1740 і 2140-2150 см~'. У ПМР-спектрах сполук (І-ХХХ) 

спостерігаються сигнали протонів складноефірної, метиленової груп 

та ароматичних ядер. ПНР-спектри сполук, одержаних на основі ефі­

рів акрилової кислоти,містять сигнали протонів метиленової і мета­

нової груп. Ці протони, вналідок хіральності атома вуглецю, утво­

рюють спінову систему ASX і проявляються у -ІИГЛЯДІ чультишіетів в 

області 3.18-3.21 і 3.8Э-3.93 м.д. відповідно. У ПМР огоктрзх спо­

нук, одержаних з ефірів метакрилової кислоти, сигнали протонів ме­

тальної групи проявились в області 1,65-1.76 м.д.

Знайдено оптимальне співвідношення реагентів діазосіль- моно-
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мер-аЕіоноІднйй реагент - 1:1,2:2. Будова діазосолі і мононенаск- 

ченої сполуки практично не впливають не виходе продуктів реакції 

акіонарилюававня. У випадку хлор-, нітро- і сульфідарилювання ви­

ходи продуктів реакції аніонарнлювання складають ~30Ж. Виходи ж в 

® цих умовах 1-їіоціанато-І- алкскс̂адбоні.п-2-вршіетанів складають 
50-70?.. Я

Поряд s авіоварилюванням акрилатів проходять побічні реакції, 

продуктами яких є хлорбензоли, ізотіоціанатооензоли, нітробензоли 

та диарилсульфідЕ.

Встановлено, що«реакція«клорарилювання акрилатів у відсутності 

каталізатора не проходить. Проходження реакції тіопіаватоарилював- 

ня е некзтвлі.точних умовах приводить до значного зниження виходу

ЦІЛЬОВЕ, проектів.

Омиленням сполук (I-XXVI) одержані транскоричні кислоти.

t^-CeHuCHiCR^-COOR- - * S L .  R-C ^C W sC R^C O O K - S S O S L ,
с і с sen  > Ra° H

C I -X X V I  5
---* P- C BH ,C «= C P1COOH

Тетрафтороборати аралдіазоні» енергійно взаємодіють з акрил- 

амідом у водно-ацетоновому середовищ (1:2) е присутності солей 

міді і роданідів (бромідів) лужних металів Т.а амонію таким чином, 

ф" srjjixagr- ~азот діазогрупи, а за місцем розриву подвійного 

зв'язку оле&інї п р и є д н у є т ь с я  тіоціанатне група і арильний радикал 

з утворенням амідів S-тіоціанато (бромі-З-арилпропанових кислот 

R - C .K ,M ,B F „  * CH-SCH-CONHj * ИАп —— > .
-— > s-cttHl,-CHJ-CH-caNHI - £ hb f u

Аг?
r X X X II- X X X V I :>

R = H . П - С Н ,, )5-СН,С: *  = К , N o , NHfc * An = SCN, B r .
ТіоціанотовпішаванЕя акриламіду відбувається при температурі 

-І2--.-IG°C, а бромарглювання - при кімнатній.
Встановлене;, що оптимальним співвідношенням реагентів - арома­

тична сіль діайоЕію:акпиламщ:родакід(бромід):катадізатор є 1:1:1, 

5:С.І. Тіоціанйто- І оромарилювання акриламіду супроводжується пб- 

бічник процесок - утворенням ізотіоиіанато- і бромбензолів.

Каталізаторами реакції є тетрафтороборати міді (II) або заліза 

:іі). Виходи амідів 2-ті0Ціанзт0'3-арилпр0панавих кислот співста­

вим... при викосйстанні як каталізаторів солей міді та задіза і скла­

дають 65-81%.
Е присутності хлориду натрію (калію, амонію/ одержуються, амід; 

2-хлор-З-апилпйопаноБих кислот:
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R -C «H *N ,BF% *  CH,=CH-CONH, ♦ MCI —
--- - яр-с̂ -оц-с̂ -ажм, ♦ N, ♦ MBF,

Cl
С X X X V II -X U  Э

r = H, а-сн3, а-сн,о, n-ci, з-n o ,; и = к, Ha, n h».
Виходи амідів 2-хлор-З-арилпропанових кислот складають 45-71S. 

Реакція також супроводжується утворенням хлорбензолів в кількості 

Л0-І5* і смолоподібних речовин.

Встановлено, до необхідною умовою проходження реакції тіоціа- 

натс;ором, хлор)арилювання акриламіду а присутність каталізатора.

В ІЧ-спектрах сполук іХХУТТ-ігт містяться інтенсивні вузькі 

смуги поглинання .̂саіанатної, карбонільної групи та зв'язків ОСІ, 

СВг відповідно а областях 2250-2255. 1695-1700, 710-320 CM . ГіМР- 

спектри сгалук (ХХХП-ХИ) містять сигн .ли протонів метиленових, 

метанових, амідних груп і ароматичних ядер відповідно з областях 

3.31-3.33, 4.39-4.57, в.08-6.62. 6.86-7.31 см'1.

Будову амідів 2-тіоаіанвто(хлор,ором)-3-арилтхяіансБих кислот 

доведено методом ЯМР ,3С 'спектроскопії.

Спектр сполуки (ШТІІі складається з таких сигналів: 21.08 (С3 ),

34.19 (С3 ), 38.13 (С2 ), 118.29 (С5 ,С5 ), 120.26 (С9), 128.41

(Сб,С6 ). 134.05 (С*), 138.34 (С7 ). 165.31 (С1).

H , C - T < g )

»’ *•
При дії триетиламіну на продукти аніонарилпвання акриламіду 

відбувається елимінування тіоціанатного. Орошстого і хлористого 

воднів з утворенням амідів 3-арилпропенових кислот:

R - C « H 4 - C H ,- C H - C O N H ,  — "' " і ц У * R- С . Н »  - C K = 0 + - C O N H ,

An C X L I I -X L V I I  ї
Дг> =  SCN. Cl , B r .

Виходи амідів 3-аршшропенових кислот складають 56-88Ї. 

Встановлено, ио тетрафтороборати арилдіазонію в ацетоновому 

або водно-ацетоновому (1:2) середовищах взаємодіють а акрилонітри­

лом з присутності солей міді і добавок хлоридів, бромідів,, тіоціа- 

натів. нітритів лужних металів або амонію з утворенням нітшлів 

2-хлор(бром. нітро, тіоціанато)-3-аршшропа' звих кислот.

s-c,H„N,aF4 » сн,=сн-са** ♦ ндп --- -

--- * я-с«н»-сь,-сн-ащ * мер» * n ,

An
С X L V II  -  L I  11 5

w c-s
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? = Н ,  П - С Н Я , П - С Н г о ;  A n  — С І * В г ,  S C N ,  І » , ;  Н = X ,  N o ,  N H , .

Е присутності сульфідів лужних металів або амонію відбувається 

сульфіларилювання акрилонітрилу:

R-CsH.NjfBF,, » С Н -зСН -О Л  ♦ N o ,S  ---- *
---------  C »H U-C H 2—СН—S—СН—СН3—C .H k—R

єА Ьт
Р -  Н C L IV 3 , П -С Н ,0  С LV >.

Як каталізатори при галогенарилюваші використовувались хлори­

ди або броміди міді (II)? Родаварилювання проводилось у присутнос­

ті каталізаторе - ті<*ііанату*ііді (І). Нітро- і сульфіларилювання 

каталізували ацетати, тетра̂ороборати або гідроксокарбонати міді 

II'. Виходи гоодуктіЕ нітро-, сульфід- і бромарилювання складають 

20-32%. Виходи ж продуктів хлор- і тіоціанатоарилювання відповідно 

складають 35-37 і 50-59%.

У відсутності каталізатора хлор-, бром-, нітро- і сульфідзршш- 

вання акрилонітрилу не відсувається. Виняток складає реакція TioaJ- 

анатоащлювання, яка проходить у відсутності квталізатора, еле ви­

ходи е цьому випадку нітрилів 2-тІацІанвто-З-арилпропенових кислот 
понижуються ДО 30-40%.

Побічними продуктами реакцій хлор-, бром-, ніїро- та сульфід- 

сшлюваннй є відповідно хлор-, бром-. нітробензоли та диарилсуль- 

вііх.1%;: .-.лай складають „10-20*.

ДМ?-спектри сполук аніонарилювання акрилонітрилу містять 

сигнали прстоЕіи метинових 1 метиленових груп та ароматичних ядер 

в ід п о в ід н о  е  областях 4.15-4.43. 3.20-2.34, 7.00-7.42 -.д.

Встановлено, що тетзафтороборати вршщіазоь'іг енергійно взаємо­

діють з хлористим вінілом і хлористим вікіліденои в ацетоноюму або 

водно-ацетоновому середовищах, (1:4) в присутності тіоціанату калію 

;натрію аоо амонію) е виділенням азоту 1 приєднанням арильної і 

тіоціанатної груп за місцем розриву подвійного зв'язку мононенаси- 

ченої сполуки з утворенням І-тіоцІанато-1-хлор- і І-тіоцІанато- 

-I,І-дихлор-2-арилетаніЕ відповідне:

иг+іг В Р к *  CHT=CRCi * KSCN ---- * ArCH7CRCI * l ® F „  * Нг
ё~ош

C L V l - L X :  з
А г  = C , K S .  П - С Н з С Е Н * .  П - С В э О С в Н и ; R  = Н .  C l  :  Г  <* К .  N o  N HU .

Реакція проходить при температурі -І5...~5°С. Будова діезосолі 

і мононенасиченої сполуки, а також умови реакції не Елливають на 

виходи і-тіоціанато-2-арштетаніь, які складають 73-82*. В ролі ка­
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талізатора, крім тіоціанату міді (І) випробувано тіоціанат заліза 

(II). Оптимальне співвідношення реагентів діазосполука:аенасичена 

сполука:роданід складає 1:2:1.5. Побічною реакцією є утворення 

ізотіоціанатобензолів, виходи яких складають 10-15*. Надлишок оле­

фіну в реакційному середовищі сітгтає протік акта основної реакції.

Встановлено, що на відміну від тіоціанатоарилювання ефірів ак­

рилової і метакрилової кислот, тіоціанатоарилювання хлористого ві­

нілу і хлористого вінілідену у відсутності каталізатора - солей мі­

ді або заліза - не відбувається, а спостерігається швидкий розклад 

діазосолі з утворенням фенолу, ізотіоціанатобензолу, дифенілу.

У присутності сульфіду натрію (калію, амонію) тетрафтороборати 

арилдіазонію вступають в реакцію з хлористим вінілом і хлористим 

вінілідевса з утворенням біс(І-феніл-:> хлоретил-2)- і біс(І- 

йеніч-2,2-дихлооетил-£ >сульфідів.

TC s H 4.M7<3F. * C H -^ C R ^ C ! »  Н , і  ----------

--------► < R -C .H . -C H j -C R  Єї >,S ► ”e F 4 * IM.J

R =  R* =  H t U V I i n ,  R =  H , R 1 = C I C L X I X } .

Будову продуктів тіоцізнато- і сульфідарилявааья хлористого 

вінілу і хлористого вінілідену доведено зустрічним синтезом.

В ІЧ-спектрах І-тіс :1анато-І-хлор- і І-тіоціанато-І Л-Дихдор- 

2-арилетанів є інтенсивні вузькі смуги поглинання зв"язків СС1, 

СС12 і тіоціанатної груш відповідно в областях а ОС-360 і 2167- 

2172 см-1. ПМР-спектри одержаних сполук містять сигнали протонів 

ароматичних ядер і метиленової груш відповідно в областях 7.25- 

7.31 1 3.37-3.97 м.д. Крім того, з спектрах сполук, одержаних на 

основі хлористого вінілу, протон метанової груш проявляється у 

вигляді триплету в області 5.24-5.37 м.д.

В реакцію аніонарилювання добре вступають вінільні мономери 

типу СН2=СНХ або СН^С ,̂ у яких подвійний зв'язок активований од­

ної. або дама електроноакцеїггорними групами (Х=С1, ON, COOR і т. 

Д-). Спроба ввести в реакцію аніонарилювання етилен виявилась 
невдалою.

З метою вияснення впливу третьої влектрсноакшптощої груш 

досліджено аніонарилювання трихлоретилену. Встановлено, до тетра- 

фтороборати арилдіазонію вступають у взаємодію з трихлоретиленом у 

яодно-ацетоновому середовищі (1:2) в присутності тіоціанату натрію 

(калію або амонію) з утворенням І-тіоціанато-І,І,2-тшсиіср- 2- 

чрилетаніз



R -C .H .N -jB F »  * СМ СІ=ССІ„ * « О Н  . C ^ C » I ,

-------1- W -C*H,CHCI CCt 3 * * F ,  -  fc ,

SCN
c L X x - u c m  >

*■ = HCLXXJ. »- CH,C LXXI >, Р-СНдОС USXII У, И - K, No, NKk .

Реакція відоувасться при тв*Г **rypl -25..-20°С. 0бов"зковою 

умовою перебігу реакції є наявність каталізатора - сшісй міді або 

заліза. Не відміну віл хлористого вінілу і хлористого вініліфну 

яьдлишок трішіоре тилен’ 1 ^акпіЗному середовищі не веде до збіль­

шення виходів І-тіоціааато-ід1,2-трихдор-2-арилетанів, які склада­

ють 25-3IZ.

I jaKiil' супроводауються утворенням ізотіоціанатобензолів (25- 

30%) і смолоподЮнех речовин. Співвідношення реагентів СІЛЬ ДІ830- 

Еію:ненасичена сполука:роданід - 1:1 .25:1.25 е оптимальним. При ви­

користанні Оромідів або хлоридів лужних металів або амонію при 

І8...25°С  протікають відповідно реакції бром- 1 хясрариліванкя

- 10 -

S-C k HuN ^BF* *  С Н С І= СС І2 *  ИАп CljC^n > a»
----* В—СВН»-СНС) -СС і *Arv *  МВТ,. *

К  = H C L X X I I I } ,  п-СНэС L X X IV i ,  An = Вт-; ft = HCLXXVD, n-CHaOC LXXWX ) ,  
ГІ-СІС LXXV X I J .  n-BrC L X X V I I I  >, п - Ш ,С  LX X IX  3, A n = C l . B r-

Виходи І-ором-І.І.2-тркхлор- 1 І ,І ,І ,2-тетрахзідр-2-арилетанів 

g • л - ц . о ї п . г Р е а к ц і я  супроводжується утворенням значних кіль­

костей бра»-, хлор- І оксипохідних ароматичних вуглеводнів (30-40* ) .

Б ГЧ-спектпах сполук f£ g - U Z II) тіоціанатне груш  проявляєть­

ся вузькою смугою вбирання б області 2I60-2J5S см-'.  Спектри 

ШР-сполук і.лт-г.ктту: містять сигнали nporoL-v «етшоиих груп і 

ароматичних ядер відповідно в областях 5.47-5.44 і 7.21-7.42 м .д .

При обробці І-тіоиіанато (бро»і)-1,1.2-тршиюр-2-арилетаніЕ

-.П-Т .Ш Ї1 сішртоеим розчином їдкого калію одеркані а,£,&-три- 

хлорстероле гттшг-т.хх", ІТ7;
КПИР-С еН „-С Н С І-CC! TAn g .T g j -» R-TCr H „- 4 X i= *X ( з

- LXX-LXXZ X }  С L X X X - U C X X II1 з
Р  = HCLXXX3, Гг—СН3С LXXX I 3» Тї- U C  LXX X T I n-NO*C L X X X I I I

S метою встановлення закономірностей взаємодії сода® діазонію 

мононенасиченимк сполуками, б якее подвійний зв'язок іганьсаавий

~-ишву єлектроноакцепторних груп, вивчено аніснармваню? 3- 

-y r - 3DOM. ІЗОТІОЕІЗааТО шрооеяїв..

сставовлено. що тетрафтороборати аш иїазові» енергійно взае- 

иігііг. з з-хлор(орок, ізотіопізиатс^ЕфопЕВИШ в ацетоні або вод­

но-ацетоновому (1:3) середонщі в присутності шданідів калію ше- 

гізив. амонію; з виділенням азоту діазогруш І приєднанням тіоціа-
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натної І арильної груп за місцем розриву подвійного зв'язку вінго- 
яі пнп з утворенням 2-т1оціанато-І-арил-3-июр(ізотіоц1анато і пропа­

нів:
R -C >H „ N ,B F «  * CH3= C H -C H ,R 1 ♦ HSCN -------- - ,

-------- » R -C .H ^ -C H j-C H -C H a -R *  N B F, * N-,

S-CW4
Rl  = Cl ■ R = H C LX X X 1V ). »-C H 3 C LX X X V 3 , пг-ОЦОС LXXXVI >,

и-СНдС LXXXVI I  3J R = H , R1 = BrC LXXXV211 >; R = H , R* =  NCSC LXXXIX 3!

*  = I .  N o ,  N H „ .

Реакція відбувається пра температурі -40...-20°С. Необхідною 

умовою перебігу реакці? є наявність каталізатора - солей міді або 

заліза. Виходи 2-*іоціанато-І-арил-з-хлор(бром, ізотіоціанзтоіпро­

панів складають 25-641 і є шшшми на ~20-ЗС% в порівнянні з про­

дуктами тіоціанатоарилювання ефірів акьиловсі і иетакрилсвоі кис­

лот, хлористого вінілу і хлористого він 1л Іде ну та акриламілу.

• Тіоціанатоарилювання 3-хлор(бром, ізотіоціанато)пропенів су­

проводжується побічним процесом ззосполучення. який найбільш силь­

но проявляється у випадку м-толілдіазанію. У випадку З-Ороь̂рспвну 

побічне реакція утворення ізстіоціанатобензолів спів' тавима з пре- - 

аесом утворення 2»тісціанато-І-арил-3- бромпропану, яро що свід­

чать відповідно їх виходи ЗО 1 25*.

встановлено, що співвідношення реагентів сіль діазоніг:ненаеи- 

чена сполука:роданії - 1:1.25:1 є оптимальним.

У присутності хлориду натрію (каліг, амонію) 1 каталізатора 

хлордду міді (II), одержані 1-арил-2.3-л’шюрщхшани

A rN ,B F »  * » Ц = С Н -С Н ,С І  ♦ MCI -------- -

--------* Д г -С Н ,-С Н -С Н * С І ♦ M 8F, .  Ч ,

ІJ
А г =■ п -О Ц С .Н .С  ХСЭ, n -0 ,N C „ H ,C  ХСІ 3, 2 . 5 -С І  Х С ІІ  з ; М = К , N a. NH,

Реакція протікає при температурі О..І5°С. Виходи цільових 

продуктів складають 51-60%. Крім того, утворюється значна кількість 

продукту реакції Зандмейєра - хлорбензолу (15-22%).

ПМР-спектри речовин (LX2XT7-XCII) містять сигнали протонів 

ароматичних ядер в межах 7.02-7.42 м.д. Сигнали протонів метилено- 

еих груп, зв'язаних з ароматичними ядрами і галогенами спостеріга­

ються у вигляді дублет—дублетів - 3.16 і 2.35 м.д. з константами 

спін-спінової взаємодії 6 1 8  Гц. Сигнали протонів метилових груп, 

'наслідок хіральності атома вуглецю, проявляються мультиплетом в 
межах 3.60-3196 м.д.

Структура продуктів аніонарилювання яліл» (ЬХХХГ7-ХСП) дове-
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СН̂-1 < Q  > *-сн7-си-сь,іс. ґ_ І V
•є' * ’ £-сш»

містить такі сигнали: І9 .І2 (С 8 ). 3в.32(с3 ), 48.80(С1), 51 .16(0*), 
ПС.'23'С' 1 2 6 .0 8 (СА), |2в4.29(СЕЯг5 ) , 132.42(С6 ,С6') , 136.01 (С7 ).
Ь Гі'-спектрах синтезованих сполук спостерігаються смуга впирання 

з в " я з к і е  720-780 (іс*Г , ароматичних ядер I580-I6IQ  см 1, 
3C.TG-3040 сіє' і  вузькі смуги вбирання, характерні для валентних 
коливань тіоціанатн»! груіш »2І40-2І50 ct,-~1.

Встановлено, що тетрафтсроборати гзшігіазонію взаємодіють s 
Еінілоутоловим вфітюк у воано-шетоновому (1 :2 ) середовищі в при- 

•■"гності хлоридів (бромідів) лукяих металів і  амонію з  виділенням
азот;.' діазопзупи 1 утвсвенням і - хлоп (сром)-І-бутокси-2'-арилетанів :

г* *  > т
P-CKH,,N,eFL * CH-=a*-OtuHs, * HHoI - = ----- »

--- * R-CeK»-CHj-Ct+-OC,,Ha * HBFU ♦ Na

CXCIII .XCIV)
- -  Hc.1 =  C I < X C I I I > :  R n -C H 3 , НЫ =  B r C X C IV > ; И = К ,- N o . N H *.

' saKUil хлоп- j зюмарішвавня відбуваються відповідно при 
’’""урі 1 2 . . .2 0  і  7 — 20°С в присутності каталізатора -  хлори- 

;А .і_іБ®  к іл : ( I I ) .  Виходи І-хлои(0ром)-І-бутокси-2-
тіилвГаїї.г сюіадають 35 і  "51%. Побічними продуктами шп реакцій є

:-'-ЛОВ(Єиом)0ЄЕЗОДИ і  Замішані фЄНОЛИ ВІДПОВІДНО Б КІЛЬКОСТІ 13-20 і
ГГ ОЛ» , fffr ■ ■■ ■ .

ог'еакііЛ тєтрасторооооатів ашлдіазонію з в іділоу тиловим ефіром 
ггписутності роданШв лужеих металів ас: амонію відсуваються в 

іллогічних умовах з утворенням суміш: І-тіоціанато- і
- зотіодіанато-І-оя'токсії-л-арилетанів

P -C ^H u N ^B F i. ♦ CH-^=CH~OCuHs * HSCN -------

-----  —С'м-—СН—ОСц hs
Ь-СЭ1̂

Р - HCXCV3. n-CH,CXCVI Э. n-CH3CX XCVII >, I 
tw fc-flC.* XCVIII >
> -Na

------ * Р-СЕ-Н.-СНг-СН-ОСцИв
K=C=S

P -  H XCVs 3 ,  r i -C H ,. ' XCVI j , n - C H .a r  XC V I І  ь  ■)

-■ т'-.вкіИ ыьоуваються при твмпвмтуз. - І Ь . . . - І О ° с  в шзиоутно- 
-...............-  т ілп • йняту; МІ " ' " ( І ’ . РьакиіІ гугооводкуються

•' вс-тения» : зстіосіанатобвнзолів в кількості e-ISSv Найбільш опта*-
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кальне співвідношення реагентів для їлор-, бром-, тіоціанато-, 

ізотіоціанатоарилювання вінілбутилового ефіру такий: сіль діазо-

нію:ненасичена сполука:катал ізатор:аніоноІдний реагент

1:1.2:0.1:1.2-І.5.

Прояв амОІдентності родан-грпи в досліджуваній рез’ОііІ І ут­

ворення суміші продуктів тіоціанато-і ізотіоціанатоарилювання ві- 

нілбутилового ефіру пояснюється співставимістю їх тешіот утворення 

і узгоджусгься з даними квантово-хімічних розрахунків.

При дії надлишку аміаку на суміш продуктів реакції одержано 

Я-(І-арил-2-вутоксиетил-2-)тіосвчовини (ІС-СІ).

R-C .H ,-CH ,-a*--O C»H . *  NH* ----* R-C ,H»-CH,-CH-OC4H ,
N=C=S • HN-C-NH,

и
3

Я = НСІСЗ, пг-СНзССЭ» п-СН3ОСС1ї.
По тіосечовинах було визначено вміст ізотіоціанатів в суміші. 

Встановлено, що в досліджуваній реакції тіоціанвти 1 ізотіоціаяати 

утворюються у співвідношенні 3- 4:1.

В Гї-спектрах сполук (ХСІІІ, ХСГ7) зв"язки G-C1. С-Вг 

проявляються відповідно в областях 600-800 і 500-300 ем~:. 

Тіоціанатна група в сполуках (XCV-XCVIII) проявляється вузькою 

Інтенсивною смугою вбирання в області 2170-2175 см"1. Спектр ПМР 

сполук (ХСІІІ, XCIV) містить сигнали протонів метинових груп і 

ароматичних ядер відповідно в областях 3.88-3.99, 3.17-3.27 і

7.05-7.08 м.д.

Показано, що тетрафтороборати, сульфати і нітрати арилдіазонио 

взаємодіють в ацетоновому або водно-ацетоновому (1:2) середовищах 

з стиролом у присутності хлоридів, нітритів, роданідів лужних ме­

талів та амонію з виділенням азоту діазогрупи і утворенням І-хлор- 

(нітро, тіоціанато)-І-феніл-2-арилетаяів

* -С .Н .* 3Х * С Н ^ С Н -С ^ Н ,  * МДп -------- -

------ R - C .H » - C H a - C H - C « H m *  и х  *  н »

АП
c c x i - c v i i i  і

R = Н С С І І Ї ,  n - C I C C I I I  J ,  Аг. = СІ ; Я = H C C IV D . n -C H ^ C V > ,  Дп = N O ,;

R =  H C C V IJ , n—C IC C V II  ) ,  П-N Q ^ I C V I I I  3,  An *  S O I;  X =  B F * . H SO „,

N O , ;  И  *  К .  N a .  N H * .

Побічними продуктами у вшгадку реакцій їлор-. нітро- і 

т’"ціанатоарилювання стиролу є відповідно хлор- (I8-2Q2), нітро- 

(18-20*) 1 Ізотіоціанатобензоли (10-15*).

У знайдешг' умовах тетрафтороборати, сульфати 1 нітрати арил-
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діазонію реагують з стиролом у присутності сульфіду натрію аоо 

амонію з утворенням продуктів сульфідарилювання - біс(І-арил-2-

Фекілетш.-/’,) сульфідів

R-C,H ,,N2X * CH,=CH-CeHs «• M2S ---- »
®  ---- * R-CeHu-CH .-C ‘+-S-CH-CH2-C eH „-R

С *
С С І Х , Є * }

ft -  Н Г С ІХ З , n-CH3OCCX3. Q

Хлорарилювання відбуг̂сь при температурі 5...І0°С, нітроаршпн 

вання - 0— 5°С, тіон14WBiv>tir-n.mc'BaKHf - -5...0°С. Хлорарилювання 

тлюводилк в шзисутносг uic-dr, иіді (II), нітроарилювання - аце­

тату або гідооксикарбонату міді, тіоціанатоарилювання - тіоціанату 

міді (І). Виходи продуктів хлор-, нітро- і тіоціанатоарилювання 

стиролу відповідно складають 25-30, 20-25 і 45-66S.

Будову продуктів аніонарилювзння стирслу підтверджують дані 

14- та ПМР-спектроскопії.

Ори дії спиртових розчинів лугів на продукти аніонарилювання 

стиролу відбувається елимінування хлористого (тіоціанзтного) водню 

і азотистої кислоти і одержуються стільОени.

Встановлено, що тетрафтороОорати арилдіазонію взаємодіють з • 

а.р.З-трифторстиролом у присутності хлоридів та родйнідів лужнйх 

м̂уалів ЕІдпоЕіщг s утворенням 1 -хлср(т1 оц1 анато)-1 »2 >2 т̂]шфТ0р-' 

-Т’̂-феНІЛ—і — .
R -C b H .N jB F ,. * C F 2 = C F -C eHe »  KAn .
---- * R-CeH,,-<;F-CF2-C e HE * N3 *  HBFt

An
R = Н С С Х ІЗ , n -C H 3C C X I І  З, n -C H 2O C C X I I I  3. №-ND2C 6 X rV 5 , A h  *=' C l І 

R = H TC X V 3 , o -C H ,r  C X V I J .  n -C H 3C C X V II  3 , e ^ C H ^ C C X V I II  3,

» - C H 30 C C X IX 3 , E -B r C C X X } ,  n -С І С С Х Х І З ,  гн-*Ю2С С Х Х Х І 3, An =  S 5 N , C l .

Виходи продуктів І-хлор- і і-тіоціанато-І-феніл-І,2,2-пшфтор- 

?-апилетанів складають відповідно 18-37 і 20-45%. Як каталіза­

тор використовували хлорид заліза (II) або ацетат міді (її). По­

бічними продуктами реакцій хлор- і тіоціанатоарилювання 

а,6,£’-тшфторстиролу є хлор- та ізотіоціакатобензолп, які утворю- і 

m e ?  f ілповідно е  кількостях 12-20 і 10-15%. Реакції хлор- І тіо- 
_.:.анатоашлї)вання відбуваються відповідне при температурах -25...-Іб 

і -Б..,5°С.
Показано, шо реакція тіоціаиатоаршпвання а.р.р-трифторстиролу

може відбуватись і у відсутності каталізатора - солей міді або

залізе,
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У спектрах ЯМР 19? сполук (CXI-СХХІІ) спостерігаються дві сму­

ги сигналів при І0І-І05 м.д, (С?г0 1 120-125 м.д. (СІ1). Спектр 
відповідає АВХ-системі, до пов'язано з наявністю оптично активного 

центру -CF-GFg-. *
В ІЧ-спектрах сполук (GXV-CX7TI) е інтенсивні вузькі смуги 

вбирання в області 2163-2165 см-1, що характерно для тіоціанатної 

групи (S-C*fi).

У спектрах ЯМР 1 ̂  сполук (CXV-CXXII) для фрагменту CF-CJ., 

реалізується спінова система АБХ-дублет-дублетів при 135-137 м,д. 

(•1,1^ = 9-12 ГЦ, = U-16 Гц) і два квартети в області

Г00-105 м.д. = 244-248 Гц). У порівнянні з продуктами

сигнал групи СУ значно зсувається в Оільщ сильне поле.

Іефтерхлоруванням І-хлор-І,2,г-триф;ор-І,2-диарилетаніз (CZI- 

CXIV) одержані а, р-дафторст ільОещ.

C,H«-CFC1 -CFa-C,H4-R q,Hs-CF=CF-C.M»-R

Я -  Н , а^СИ а, п -С Н ,0 ,  птЧЗ-,!».

Встановлено, що [3-хлор- і р-бромстироди реагують з тетрафтсро- 

боратами арилдіадояію в присутності тіоціщату кал із - ацетату мі­

ді (II) в ацетоні з утворенням транс-стільбенів і а-тіоціанато- 

зтільбенів
С.Н,-СНві =СН, ♦ (*-C.H4N„BF„ * KSCN --- -

г~—* C.Mm-’CHsCH*<;.H4-R

*— • С.Н.-0; SCN J=CH-C,H,-R
cqxxm-cxxvii з

I» =  HCCXXII1 3, r X M ^ C X X I V 3 .  » -C H aO tC XXV3, n -N O * c C X X V I3, 
n -B rt C X X V II  3.

При проведенні реакції в ацетоні продукти тіоціанатоарилювання 

р-галогенстиролів не були виділені.

В ІЧ-спектрах сполук (СШІ-СЩІІ) зв'язок >С=С< проявляється 

в області 1665-1670 см"’, а тЮЩанатца група інтенсивною вузькою 

смугою вбирання в області 2І60-2ІІ65 см'1. У ПМР-спектрах вініль- 

ІЖЙ проток црояадяеться сигналом в області 7.60-7.70 м.д. УФ- 

спектри а-тіоцівдатостільОенів містять смугу вбирання в області 

270-2ВД нм. ява властива для транс-форм одержаних сполук. При УФ 

вщіромідаваші траво-ізомер частково пвретв̂тзюеться в цис-ізомер з

S w s  250-255 ам'
Взаємодія, тетрафтороборатів аридіазонію а а-хлорстирслом в

аналогічних умовах, аде з середовищі ацетон-вода (1:1) відсуває­

ться а утваоещйям, крім влад вказаних продуктів, ще і I- 

-тіоціанато-І-хлор-І̂фекіл-г-арадвтаніБ
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R -C «H »N ,BF»  *  СН3= С С І-С .Н Ж ♦ ICSCN ---- ►
;---> R-CpH^-CK^CH-C^Hs

---- ► R - C .H . -CH=CC SCN 3-C*H,

11-- > R-cBH»-CH,-i;-c»Hs

К  = H C C X X V III3 ,  п-СН3ОС C X X IX  3, п-С&зССХХХЭ, n-WO^CCXXXI 3, 
o-Br-CCXXX II 3. ,

Тетрафтороборати ариддіазонію реагують з а-хлор- і а-бромс̂и- 

рзламг р ацетоні в прису-шості солей міді і тіоціанат- аніону ана­

логічне p-хлор- і & ромстиійлам з утворенням тих самих продуктів.

Встановлено, що тетрафтороборати, сульфати і нітрати арилді- 

азонію взаємодіють з ефірами акрилової та метакрилової кислот у 

присутності солей N,К-диетидитіокарбамінової кислоти з виділенням 

азоту діазогруш і утворенням І-їі.К-диеталдитІокарбамато-ї-метокаи- 

карооніл-2-аршіетанів

R-CeH.N^X «■ CH7=CR*‘CQ0CH3 * KSCCS3NcC,Hs 3a ---- -
----» Р—СеН , CH2C R 4  СООСНз 3SCCS3NCCaHs 3 * >  Na » ИХ

C C X X X III- C X X X V 1 3 
R = R l  = H C C X X X II I3 ,  R = T1-CH3 , R *  = H CCXXX IV3, R  = D-CHaO,
r 1 = H rcxx x v> , r  = h , r ^ = c h 3( c x x v i  >;-•* *  а р » ,  h s o » ,  n o 3 ;
M — X . N o, NH».

Р°ВгГ̂.я rІ̂уваеться при температурі -5O...-20°C в ацетоновому 

або зодно-ахіетоновому середовищі при мольному співвідношенні солі 

діазонію і солей К.И-диетилдатІокврбамівевої кислоти 1:1.5. 

K.R-диетидлитіокароаматорилювання акрилатів проходить практично 

однаково j присутності, так і відсутності ГТ*1їалізатора - солей 

міді або заліза. Виходи І-Н,К-даетіщітіокарвамато-І-метакси-2- 

-арилетанів складають 51- 622. Порядок зведення реагентів у реак­

ційне середовище не впливає на вигоди цільових продуктів.

ІЧ-спектри сполук (CXIII-CZSXVI) містять смуги вбирання карбо­

нільне! групи в межах Г737-І7Г7 сьГ1. Поширена смуга взирання s 

максимумом І160 см-1 (0=5) рэ?ом і? смугою вбирання середньої ін­

тенсивності при 1470 см-1 і інтенсивною смугою при 980 см~1 

iv^CSSівідповідають дитіокарбаматному фрагменту.

ШР-сцектри речовин (СХХХІІІ-СХПП) містять сигнали протонів 

окладноефішої. метилезавої і метанової груп, які проявляються у 

ви .ляді тшалетів відповідно в кзках £.63-2.65 і 3.18-3.41 м.д. 

Метальна група сполуки і рхууут;, яка знаходиться в ланцюзі, 

проявляється у вигляді сингле ту з максимумом 1.78 м'.л.

Встановлено, шо солі, діазонію взаємодіють в ацетоновому або
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водно-ацетоновому середовишях як у присутності, так 1 відсутності 

солей міді або заліза з солями Л̂-диетилдитіокарОаміновоІ кислоти 

з утворенням N,N-диетилдит іокароаматооевзшіїв

RC.H*NaX * HSCCS3NCC,H« J ,  --- • RC.H.SCC S 3NC C^H, J., * MX * M,»
CCXXXVII-CXXXIX J 

R = HCCXXXVIIi. №-CH3<CXXXVIII ), n-CHaOCCXXXIX J.
Виходи Н,ІІ-диетилдитіокарбаматоОензолів становлять 60-70*. 

ПМР-спетри речовин (CXZXVlI-GXZnZ) містять сигнали протонів 

ароматичних ядер 1 етильних груп.

Встановлено, що тетрафтороборат п-толілдіазонію взаємодіє з 

акрилонітрилом у присутності солей N.N-диетилдитіокарбаміновоТ ки­

слоти за схемою: •

A rN ,B F «  *  CH,=CT+-C*N .  MSCC S  Ж  С ,Н «  3 , ---- *

-- » ArCH,-eHSCC S Ж  СаН* >,
Ь* ССХ L З

-------» ArSCCS»KC,H«3,
--- ► ДгСН=СН-СаМ С т р а н с - >
— -* ДгСН=СН-СвЧ с д м с - ї

М - Na. X. ННЧ.

Дослідження реакції, а також ідентифікацію продуктів здійсню­

вали методами ІЧ-, ПМР- ліектроскопії та високоефективної рідинної 

, хроматографії.

Вперше показано, що реакції H.N-диетиддитіокарбаматоарилювання 

1 арилювання акрилонітрилу відбуваються паралельна.

Встановлено, • що тетрафтороборати. оульфати 1 нітрати 

арилдіазонію енергійно взаємодіють з ефірами акрилової і 

метакрилової кислот в ацетоновому або водно-ацетоновому (1:2) 

середовищах у присутності калієвих солей етилксантогенової і 

ізобутилксантогенової кислот з виділенням азоту д » чзогрутш і 

приєднанні» арильної і етил(ізобушя)ксантогенатних груп за місцем 

роьриву подвійного зв'язку мононенасиченої сполуки ВІДПОВІДНО з 

утворення* І-алкідксантогенато-І-алкоксикарбоніл-2-аршіетанІв

I K eHfcN,X * сна=яз»*ахж3 ♦ R^-O-CSX --- -
II
S

— • и-СвМц-оц-аисоа*» * ч, * хх

А-о-аи*
н
s

CCXU-CXLIX3
*  =  ** =  М, R* «  с м ,,  * »  = с о ц с е т и  з ; Я -  R* = Н . R »  = С ,Н Ж,
Я * *  С ,Н ^ С Х І  І > :  Я »  R1 * Н , R » =5 R* =  СаНвС Є Х І Д І І > ;

(4 2 .7 * )

(2 3 .5 * )

(2 7 .3 * )
( 6 .5 8 * .)
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R = п-ОЧэ , R1 = H, R2 = C2HS, R3 = і зо-С»НаС CXLIV3; R = H,
R1 = R2 = CH3, R3 = C,H,CCXLV3; R = H, R1 = CH3, R2 = R3 = CaHs 
CCXLVlj; R = Rl  = CH3, R2 = R3 = C3HSCCXLVII T, R = H, R1 = CH3,
R2 = i-зо—CMHS, R3 = C,H,CCXLVIII j; R = R1 = CH3, R2 = C3HS , 

в?3 = iao-CBHaCCXLIX3.
Реакція відбувається при темпеjfe'rypi -55...-25°С. Знайдено опти­

мальне співвідношення солі діазонію і калієвих солей ксантогенову 

кислот, яке складає 1:1.*». Виходи сполук (CXLI-CXIJX) становлять 
39-53Ї.

У випадку вик-r уганн; сульфатів і нітратів арилдіазонію 

виходи сполук (СХЬІ-СХіІХ) ниві на 20-25%.

Алкілксантогенатоарилювання акрилатів проходить практично 

однаково як у присутності, так і відсутності каталізатора - солей 

міді або заліза.

Будову сполук (CXLI-CXblX) було доведено зустрічним синтезом 

при взаємодії І-хлор-І-алкоксикарбоніл-2-арилетанів з 
етил(ізобутил)ксантогеязтом срібла за схемою:

R*
R—С сНц—СН2— CCC0R2 »  AgSC-OR 3 -------- » . CXLI -  СХ LI-X

Cl S

•L As!gHsr^'‘ |ання ліанових вуглеводнів.

Реакції солей діазонію з іншими аніонами, крі* хлоридів, з ді- 

єнами були невідомі. В даному розділі представлено результати сис­

тематичних досліджень сульфатів, нітрат'в, тетрафтороборатів. аце­

татів і галогсшацететів арилдіазонію з дивінілой, ізопреном, хло­

ропреном е присутності таких аніоноідних тзеагентів як хлориди, 

броміди, нітрити, роданіда, сульфіди, солі карбонових кислот, води

1 спиртів в каталітичних 1 некаталітичнкх умовах.

Встановлено, що сульфати і нітрати арилдіазояїв реагують з ди­

вінілом у водно-ацетоновому середовищі при pH 5-7 з енергійним ви­

діленням азоту діазогруш і утворенням оксиарилбутенів. Необхідною 

■̂мовс-іі 'протікання реакції є наявність каталізатора - суміші суле- . 

фатіЕ міді і заліза (ТІ;, асо ж нітрату міді і мідного порошку 

або порошкоподібного заліза. Виділення азоту проходило при темпе­

ратурі -5— +5°С.
Встановлено, шо дивШіл реагує з сульфатами і нітратами эрил- • 

діазонію з утворенням суміші продуктів як 1,4- так і 1,2- 

’приєднання з домінуванням перших.' Прпзднаная арильного радикалу до 

.молекули дивінілу проходить до гіршого, з оксигруті - другого або
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четвертого вуглецевих атомів дієнового ланцюга:

R-CeH^NjHSO^CNOaJ ♦ CHj=CH-CH=CH, *  НОН ---- *

--- ♦ R—свнь—сн3—ск̂сн—сна—он (а)
____  CCL8 -  С І Л І і а з

---- * R-Ct H»-CHa-CH-CK=CH, W )
6н

с CL6 - сшбэ
R = Н C C La , C LS 3 , п -С Н э C C L Ia , С І І б  3. n -C H 30  C C L I I a ,  0 .1 1 6 3 ,  

n-N0,CCLIII»3.
Показано, що тетрафтороборати арилдіазонію в аналогічних умо­

вах енергійно взаємодіють з дивінілом у присутності ацетату або 

гідроксикарбонату»:іці-з утворенням оксиарилбутеніс. Порядок при­

єднання аддендів підтверджено хімічними перетвореннями. При дії 

хлористого тіонілу на спирт - 4-окси-І-*)ен1л-2-бутен (Сіл) в бен­

золі одержано 4-хлор-Іч$еніл-2-бутен. який при взаємодії з KQH в 

диоксані був перетворений в Інфеніл-І.З-бутадієн. ідентифікований 

по аддукту з малеїновим ангідридом. Окисленням цього спирту киснем 

в ДМСО був одержаний 4н$еніл-2-бутеналь:

С .Н ш-С Н ,-С Н = С Н -С Н ,-О Н  - 1

О , ,  ДМС0| І SOCI -І
сщнш-сн,-сн=-~н-сно свн,-с̂-оі=сн-сн.,-сі

! КОН

с.н«-сн=сн-сн=сн,

При дії хлористого тіонілу на спирт 2-окси-І-феніл-З-бутен 

(СІЛ) був одержаний також 4-хлор-І-феніл-З-бутен, який міг одержа­

тися в результаті алільного перегрупування в процесі заміни груш 

ОН атомом хлору: +

C .H S^CH,-CH-CH=CH, ♦ Э Т О .,  ----* ---- -
in

— =—* С .Н«-СИ,-СН= СН-0(,-С1 .
Вивчено взаємодію ізопрену з тетрафтороборатами. сульфатами 1 

нітратами арилдіазонію в умовах охсиаршпввання. Приєднання 

арильного радикалу до молекули Ізопрену проходить в положення І, а 

гідроксильної групи - в положення 2 і 4 дієнового ланцюга:

R -e ,H »N a X •* СН,=СС CH., > -€№ 01, ♦ НОН ---- ►

»=сшн% с̂щ-сссн, з=сн̂сн,он са)

1---- * (^тС.Н»-СН,-£Х с н а  >-СК=СН, с е  5

Ьн

R = H C C U IV a, C LIV 6 3, п—СН3( Х CLVa >, n «C l C C LV Ia  З, n -N O aC C L V I I »  З-
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Будову продуктів окоиарилювання ізопрену доведено хімічними 

перетвореннями і узгоджується з даними 14- та ШР-спектроскопіІ.

Вивчено вплив ароматичної солі діазонію, використаного каталі­

затора. його кількості, значення pH на виходи' оксиарилбутеніЕ та 

®співвідношення продуктів 1,2- і І.4-приєднання.

■Встановлено, що тетрафтороборати арилдіазонію взяємодіють з 

дієнами в спиртово-ацетоновому середовищі з виділенням азоту 

зогрупи і утворенням 4-̂шокси-І-арші-2-бутенів:

R - C e H u N 2B F i  »  C H jS C R 1- С Н = С Н , *  R a OH -----►

0 Р - С К Н ' ^ - С Р ^ ї ї С Н - С Н з - О Р 3 
C C L V 1  І д  **C LXX  Э

R = Н , Пг-СІ . n-CH3 ; R 1 = H , dH3 ; R a = CH3 , C3H , ,  н-С3Н7 , із о ~ С 3Нт , 
C H ,-C «H S .
Б реакції досліджено метиловий, етиловий, пропіловий, ізопрояіло- 

6КЙ, н-бутиловий, ізоСутиловий, трет.бутиловий, бензиловий спирти 

і етиленгліколь. В присутності етиленгліколю алкоксиарилювання 

відбувається за участв двох гідроксильних груп;

*  C H I = C R 1- C H = C H a *  Н О -С Н 3- С Н =- О Н  ------ ■

----- - » ^ 4 ^ H k - C H 2- C R 1==CH-CH2 - 0 - C H J -Cf4:, - 0 - C H 3- C B = C R 1— С Н а - С в Н ц - R

*  *  H C C L X X I  } *  *  «  « - O b C C L X X I I : » .

Алкоксйарилвванвя відбувається при температурі І0...20°С.
II проходження є наявність каталізатора.

Краяі Заходи продуктів адкоксшрилювання (до 60%) одержуються 

при використанні первкндих спиртів. -Вторшні- спирти дають нищі ви­

ходи (~25Ж;, £ третинні сштртк цракжно не вступають в цс реак­

цію. Побічнжй цродукта» реакції алгоксиарч̂фня є утворення 

игрнс-ароматичних ефірів Ar-0-R 8 кількості

Будову одержаних алкоксиарилбутенів доводе®  акнсданшш та 

зустрічним синтезом

A rCH3CR=CHCH2CI .* NoOAl к --- *  Aj-CH^CRSCHCM^QAI t
2 A rC H jO fC K 3 >=CHCHaCI *  ^taOCH2CHyOMe ---- -

---- * С A rCH 3CC CH3 J=CH-CH2-0CHs-  >,
З метою розширення синтетичних можливостей реакції аніанарилю-? 

вання дієніб були досліджені такі аніоноідні реагенти, як хлориди., 

■:мі іти, нітрити, сульфіди натрію і натрієві солі оцтової, пропіо- 

нової І масляної ішслот.
Встановлено, що тетрафтороборати, сульфати I нітрати зриддів- 

зонію енергійно взаємодіють з дивінілом І ізопреном в умовах сжзс- 

но-відновного каталізу е  присутності зказаних аніоноїдких .реаген­

тів з утворенням продуктів аніонарклювання.
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Приєднання арильного радикалу Iі аніону проходить в 1,4- 

тюложення дієнового ланцюга і одержуються 4-анІон-І-арилоутеаи-Г

R-C*H»N ,X  ♦ CHj=CR-CH=CH3  ♦ МДп ----•
----* R-C*H»-CH:̂ -CB1=CH-CH2-An

CCLXXZ11 -CLXXX IV  3
r  = h , п^ сн3;  r *= h , с н 3 ; An = c i , в г ,  no , ,  a =; x  - b f * .  m so « .  n o *

При проведенні аніонарилювання дієнів значення їй витримували 

5-7. Як каталізатор при використанні тетрафтороборатів арилдіазо- 

нію був ацетат міді. Реакції сульфатів і нітратів арилдіазонію 

проводааи в присутності сульфату міді І сульфату заліза (II) або 
зіграв мШ І залізних або мідних порошків відповідно. При хлор- 

і бромаршшванні як каталізатор використовувались хлориди міді 

(II).
Солі діазонію взаємодіють ь ізопреном з утворенням продуктів 

сульфідаршюваввя.

I»-C«H ,N ,X  *  СН2=СК С Н , 3~СН=СН, *  N o ,S  - q g j— *
----- R-C«H„-CH2~Cr СНа J=CH-CH,-S-CH,-CH=Ct. СНа >-СН,-С«Н*-«

R = HCCLXXXVS, п-СНдС CLXXXV I >.

Kpaoil виходи продуктів еніснаридювання досягаються пре викори­

станні тетрафтороборатів арилдіазонію 1 у« випадку хлор-, бром-, 

нітро- 1 карбоксиарилювання складають 40-5IS. Побічними щюдуктамг 

в хлор-, бром-, нітробензоли,* фенілові ефіри карбоновш кислот і 

диашлЬудьфіда.
При окисленні продуктів аніонфакілювання дивінілі’ 1 ізопрен? 

були одаркані відповідно фенілоптова кислота і метилбиваяквтон. 

Сполук® (С1ШІІ- GLZZZ7I) були одержані зустрічний синтезом.

Встановлено, шо хлорид заліза (II) каталізує низку рвакпії 

тетрафтороборатів арилдіазонію s дивінілом і ізопреном у присутно­

сті хлорид-аніону:
Г - Р  і

* C«H »N ,BF»  *  CH,=Cft-CH=CH, *  NaCI ------ *-♦
р — * CeH ,C I ! ’ >
---- * С , К , Oh <2 )
— — * CBKs“ CHa-CR*=CW-CHy-Cf <3 )

-----  ft -  Н С С С Х Х ІІ ІЗ  ,  CH3 CCi_XXI V3
--- - C *H ,t-C H 9 - 0 « C H - С Н а - З ^ І <*>

ft »  HCCUXXXVII 3, CK3 C C L X X X V II I3

— —* CI K t “ Ch1 -CR=CH-CH1 -CHJ -CK=CR-CH,-CI Hli (b i
ft »  H tC LX X X X X ), c h s c c x c >
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Цри низьких концетраціях хлорид заліза (II)' відновлює хлориди 

арилдіазонію ДО АгН, при більш високих концентраціях відбувається 
хяораррдювадая дієнів, утворення теломврів 1 аддитивна димериза- 

ція. Реакція також супроводжуються утворенням продукту реакції 

Зандаейера - хлорбензолу і фенолу. Виходи продуктів хлорарилювання 

дивінілу 1 ізопрену відповідно складають 50 1 52%.

методом електропровідності встановлено, що тетрафтороборати 

арилдіазо£1 - з хлоридом заліза утворюють комплекс складу 

С RCgH^HgJeGlg]*BF^.

На основ,і 4-хлор-І̂арилбутен 1в-2 розроблено спосіб одержання

1,6-дифе;:1лгекдатр1ену-Т,3,5 та його заміщених в бензольних ядрах
і тріеновому ланцету.

СаН,М дВо «. С .Н .СЯСН — • > CeH ,- C * C * g 8 r

( М : ,Н н-С Ц »^С Я =СН -С Н,С І ♦ В пМ дКЭ Я Г-С .Н * -------------------------.

^ .H » - C H , - C R = C H - C H a-C re -C « H I  —  t u f f i

Взаємодія тетрафгороборату фенілдіазонію з дивінілом у присут­

ньо тч форміату натрію протікає ари температурі о.,,5°С в присутно­

сті. каталітичних кількостей тетрафтороборату міді (II) з утворен­
ням- зуміаі. продуктів за схемою:

С ,Н „Н »вГч *  CWa=CH~CH=CH, ♦ N o-O -C -H
11rt

— .

C*H*

и

и .a*)

( 1 1 .2 * )
C *K »-<H ^-O t=C H -C H v-0 -C -M  

треке - “
П . 1 * )

CCXCIa >
С«Н,-еК,--С Н яС Н -С Н 2-0 -С -Н

Q»c-> 11
(1 .2»)

С «Н *-€Н ,-<«Ч С Н -С К3-0 Н
*R*HC-

( 1 9 . 3 * )
С C L »  5

С *И ,-С И »-С У=ЧН -С Н ,-О Н
4#«-S

(T .O * )

с * и » « в і » - в м ^ - ч Н ,

A - e - «
Q

( 7 . 8 * )  *’
CCXCIS 3

( 4 8 .6 * )
С CLS 3

Ш  РСЗДШїШ і ІШїйфікацІІ Ефацуктів реакції застосована газо­



рідинна хроматографія.

Показано, що реакції окси- і форміларилюЕання дивінілу відбу­
ваються. паралельно.

Встановлено, що тетрафторооорает» арилдіазонію взаємодіють з ди­

вінілом і ізопреном у присутності ід̂іанат-аніону 1 каталітичних 

кількостей солей міді таким чином, що проходить спряжене приєднан­

ня арильного радикалу відповідно в положення І-, а ІзЬтіоці'анатної 

групи переваг ю в положення 2- дієнового ланцюга. Реакція відбува­

ється в ацетоновому або водно-ацетоновому середовищах при тешвра- 
турі -30...-І5°С.

0 R-CnHbNiBF* » CH3=CR>-CH=eH3 »  KSCM '— **
----♦ r - c .h u- c h 2- c r 1-ch= ch , ♦ Щ  ♦ MBF„

СC X C II- C X C V IIЭ
R = R 1 = HCCXC II y , ft = n—CH3 , ft1 *  НССХСІЇ-І >i R  = п-СНзІ),
R l  = H tC XC ZV j; R = H, R1 = CH3CCXCV>; R = n-CH3 , R 1 = CH3CCXCVI >;
R - n-CH30 , R1 = CH3C C X C V II э ; M = K, No, NH„-

Ефективними каталізаторами реакції ізотіоціанатоаршіювання ді- 

sHiB є такі солі міді (XX), як ацетат, гідрс хикарбонат 1 тетра- 

фтороборат. Виходи 2-ізотіоціанато-І-арил-З-бутенів у випадку ви­

користання вказаних каталізаторів практично ідентичні і складають 

45-63%. Як побічні речовини реакції виділені у невеликих кількос­

тях алкілоензоли і заміщені ізотіоціанатобензоли у кількості ~І02.

Показано, що реакція може протікати і у вілсутйості солей міді 

(II), але в цьому випадку виходи 2-ізотіоціанато-І-арил-З-бутеніЕ 

на 17-245; ниті.
В ГЧ-спектрах одержаних ізотіоніанатів (CaCII-CXCVII) сгосте- 

рігається широка смуга вбирання з максимумом 2100 см“', характерне 

для валентних коливань ізотіоціанатної групи, а також дві смуги е 

межах 990 і 910-940 см~1, які мокна приписати площинному 1 неплс- 

шИЕвому конформерам. В області вбирання >С=С< зв'язку спостерігає­

ться смуга 1640 см~1. ПМР-спектри цих сполук містять сигнали про­

тонів ароматичних ядер, СНг 1 СН протонів вінільних груп відповід­

но в межах 7.24-6.77, 5.76-4.79 і 4.94-4.78 м.д. Сигнали двох про­

тонів групи атомів Аг-СЕ. знаходяться в межах 2.96-2.83 м.д.

Встановлено, що 2-ізотіоціанато-І-арил-З-бутени є зручними ви­

хідними реагентами для одеркання моно-, І,3-да-, 1,1,1- 

тризаміщених тіосечсвж:
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оR-C.H»-CH,-CR1-CK=CHa * HNR*R3 ---•
NCS

---► (f-CeH„-CHa-CR1-CH=CH2
N-H

i=s

NRaR 3
CCCVIII-CCXVJ

r = и, п“сн%, П-СН30: r1 = и. ch3; r* = h, с,н»; r3 = н, снл, сан*.

Виходи Tit вин складають 76-90*.
В ІЧ-спектрах тіосечовин, записаних в таблетках КВг або мікро­

ні ар і незалежно від стуговч заміщешя при. атомах азоту, вбирання 

тіосечовійнного фрагменту v ш характеризується однією широкою 

смугою в області 3250-3350 см з підмасимумами. У спектрах роз­

бавлених розчинів 3-дизаміщених тіосечовин, що містять одну 

НН-групу (в положенні І), остання проявляється відносно вузькою 

смугою з максимумом біля 3450 см"1. Низьке значення v (NH) в мікро- 

шарі (3300 см-1) і суттєво більш високе в розчині СС12 вказує на 

наявність асоціатів (за рахунок водневих зв'язків з участю 

Ш-груш) І на їх наступне руйнування при розбавленні розчичу. Уг- 

рупування HNCNH у спектрі 3-зам їдених тіосечовин проявляється у 

високочастотній області двома смугами середньої Інтенсивності при 

3440 І 3420 см-1, що відповідає валентним коливанням вільних 

NH-rpyn.

У ПМР-спектрах тіосечовин проябилися протони ароматичних ядер, 

метиленових та вінільних груп. Протони метиленової групи, що вхо­

дять до складу вінільної групи, проявились дублетами з константами 

спін-спінової взаємодії 9 Гц в межах 5.06-4.81 м.д.

Структуру тіосечовин доведено методом ЯНР 13С спектроскопії. 

Спектр сполуки CXCVIII складається з таких сигналів: 4Г.024(СА); 

58.РТЗ(С3)j _ ІІ4.843(С1): 126.944(0®); І28.870(с7’с7 );

І28.950(0б’сб); І30.І83(С5); ІЗЬ.495(Сг.; І38.830(С®>.

• «^ЧІКЖСН,

т ’  ■ ' H N - G - N H ,
И
S

Встановлено, що айетати і галогенацетати арилдіазонію взаємо­

діють з дивінілом, ізопреном і хлоропреном у водно-ацетоновому се­

редовищі в присутності ацетату міді з виділенням авоту діазогрупи

І, відповідно, приєднанням арильного радикалу і ацетоксигрупи пе­

реважно в І,4—положення діенової системи. Лише а окремих випадках
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у невеликих кількостях були виділені продукти 1,2- ацетоксиарилю- 

вання. Крім того реакція супроводжується утворенням відповідані 

ароматичних вуглеводнів (5-10*) 1 ефірів АгОСОХ3 (5- 7 * ; .  Так, при 
взаємодії ацетату феніддіазоні® з дивінілом був одержаний 4-аце- 

токси-J-феніл-2-Оутен і ізомерній» ‘йому 2-ацетокси-І-феніл-З- 

Оутен. 1,2- і 1,4- ацетоксифенілпохідаі були одержані також при 

взаємодії ацетатів фені.' - і n-толілдіазонію з ізопреном. У випадку 

взаємсдії заміщених в ядрі ацетатів фенілдіазонію з дивінілом та 

ізопреном, а також ацетату фенілдіазонію з хлоропреном були виді­

лені продукти 1,4-анетоксиарилювання. Крім того, у реакції ацеток- 

сиарилювання були досліджені трихлор- і трифгорацетати арилдіазо- 

нів. °

R-Ct H ,N 20C0CX3 *  СНг=СС' -СН=СНа - S rf-g ia PQQ Ъ  .
-Na

R-CBH.-CM?-CRl=CH-CHa-OCOCX3 
<CCXVI-CCXXVIII3

R-C^H .-CH j-CR1-CK=CH2 ( a  )
6C0CX,

CCCXXV la , CCXX&, C C XX I& Э 
R *  R *  *> X «  HCfcCXVI, CCXV Ia У, R  = n-CHa , R 1 = X = HCCCXVIJ У,
r  = jv-cHaO.-R1 = x = M cccviii j ;  r  = , r" = x = нсссхіхз;
R = X = H , R4- = CH*CCCXX, CCXXa >; R  *  n - C H j, R 1 = CHa ,
X = H CCCXX I. С С Х Х Іа з : R = n-CHaO, R1 = CHS , X = K C C X X I I  j ;
R = n—Cl , R1 = CHa, X = HCCCXXIII^; R = X = H, R1 = ClCCCXXIVi:
R ■* H, ft* - СНэ, X = FCCCXXVT, R *  n-CHa, Rx = CHa, X = FCCCXXVI i;
r '= n-Ci, r 1 = :на , x *  f c c c x x v iij; r  - h , r* = сна,
X = C 1 C C C XXV III 3.

Продукти 1,4- І 1,2-цриєднанкя були одержані у співвідношенні 

4:1. Гідролізом у лужному середовищі ацетоксиаршшохідні дивінілі’ 

та ізопрену були перетворені -у відповідні оксиарилбутени, які зь 

фіЗИКо-іімічнимй'константами ідентичні продуктам оксиарилввання 

дивінілу та ізопрену.

R-C.H.-CHj-CRsCH-CHj.OCOCXa R-CeH^-CHj-CR1—CK=Sba
■ ; І

хон «он і 3

t^-C.H.-CHj-CWsCH-CH^-OH R—CeH*—СНа—CR—CH=Cha
Он

3^ реакції Сісдіазонієвих солей ароматичне дизмінів з 

алкенами, і влкадіенами в присутност.' .oogiutlSlQIi'
Бензидин та його похідні в реакції аніонарилювання практично 

не досліджені. S метою розширення препаративних можливостей цієї 

реакції, одержання нових теоретичних закономірностей досліжнс



о
взаємодію тетрафтороборатів бісдіазотовани?. фензидину та його по­

хідних - 4,4і -щеміло дифенілметану, 4,4і -даамінодифенЦісульфіду,
4,41-диамінодифенІлоксиду як з мононенасрчешми, так 1 з дієновими 
сполуками в присутності хлориду натрію.

Встановлено, що тетрафтороборати бісдіазотованих бензидину та 

його аналогів - 4,41-дааміноди$ен.Ілсульф1ДУ, 4,41-диамінодифеніл­
метану, 4,41-диам Інодифенілоксиду взаємодіють з олефінами у водно- 

ацетоновом̂ середовищі (1:2.) У присутності хлориду натрію 1 ката­

літичних кількостей солей міді (Ш  або заліза (II) з утворенням 

різних продукт*в.

З мі аю встановлення гшичгн неоднозначної взаємодії цих солей 

діазонію з олефінами з досліджуваній реакції вивчені мононенасиче- 

ні сполуки типу c h2=c r 1r 1 з однаковими або різними замісниками бі­

ля одного з вуглецевих атомів. Для цього були вибрані акрилоні­

трил, метиловий ефір акрилової та метакрилової кислот, хлористий 

вініліден, стирол, а-хлорстирол 1 І.І-дифенілетилен.

Виявилось, що тетрафторобарат біфеніл-4,41-Оісдіазонію з 

вказаними ненасиченими сполуками в залежності від природи 

замісників r *  і r 3 утворює три типи цодуктіа:

1) продукти хлорарилювання за участю двох діазогруп;

2) продукти хлорарилювання по одаій діазогрупі з заміщенням 
другої хлором;

3) продукти арилювання по одаій діазогрупі з заміщенням другої 
хлором.

R*RaC=CHa ♦ * NoCI --------►

-*■ R ^ ’CCI CHa-C.Hb-C^H^-CH,CCI R*R» ♦ N ,  * N oB F. (I)
R* = ,H , R* = C N C CeXXIXj; R » =  R *= с к с с х х х э ;
R1 = H , Ra = CQOCH3C CCXXXI 3, »  CHa , R-“ =

= СООСНзС CCXXXII 3

"* R^R^CCI CHa-C,H»-C*H*-d ♦ Na * N o S F, (2)
R1 = H, R* = ( W  C. XXXIII Э

-* RlRaC=CH„-CeH%-CeH»1-C.I ♦ HCI * N , * N oB F, (3)
R1 = ci, r 1 = q,H,ccexxxiV3, пг< н3с.н*сссхххуэ;
* = R* c.h u : cexxxvi з

Продукта реакцій (2) і (37 одериуютьая в ти? випадках̂ коли біда
подвійного зв'язку ненас;;шво1 спрдуки міститься хоча б одне бен­
зольне ядро.

Похідні бензидину, які містять ніж; ядрами мізстгадаві атовдл s,

02 1 групу СН2, тетрафтороборати 4,4і-бІс(діазонійб іфенід)сульфід- 

(метан, оксид) вступають в реакцію з одафілам̂ ^

утворенням продуктів реакції хдораршшввдшя або зрилтаїщя ^  д§ох

,  26 -
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групах незалежне: *

R*RaO«H3 ♦ B F „N ,C ,H „- X M :BHll“ « aBF»  ♦ Масі ---►

г-- * R ^ C C I  СНІ СвНк-Х-С1Н .СНг ССІ R l R 3 *  N3 • N dBF.
R 1 = Н , R a = CM, X = SC CCXXX Xa } ,  CH3C CCXXX X6
R 1 = R» = Cl , X = СНдСССХХ» / ; F?1 = H, Ra = COOCH3 ,

_  x = осссхххіаз; R 1 = H , R a = C .H S , X = SCCCXXXVIZ У,
CHacccx x x v iiij ; r1 = dh3, r ’  = соосн3, x = осссхххібі,
C H jC C C XXXV Ila  j ;  = CH3 . R a = COOCH3 , X = CH3CCCXXX II6  ) ,

— -* R‘-RaC=CrCsH»-X-C>H1,CH=CR1R3 ♦ N3 ♦ HCI ♦ NoBF„
R 1 = C l , R a = CBHS , X = SCCCXXXIX3, X = CH jC C C XLj;
R 1 - T?a - CBHB . X = CH jCCCXLI 3.

Оптимальне співвідношення реагентів - діазос1ль:ненасичена 

спо дуй: хлорид натрію:катал1затор є 1:2.5:2.5:0.2. Виділення азоту 

відбувалось при температурі -5...+5°С.

При використанні як каталізаторів ацетату, гідроксикарбонату, 

тетрафтороборату, хлориду міді'(II) і хлориду заліза (II) виходи 

продуктів реакції співставим!.

Необхідно зазначити, що у випадку взаємодії тетрафторо- 

боратів 4,41-диамінодиферілметанб1сдіазонію 1 4,41-диамінодафеніл- 

оксибісдіазонію з метиловими ефірами акрилової і метакрилової кис­

лот, крім продуктів хлорарилювання за участю двох діазогруп, виді­

лені ще в невеликій кількості <8-15%) продукти хлорарилювання за 

.участю, однієї діазогрупи - 4-хлор-41-[г-метоксикарбоЕід-2(2-м&- 

тил)-2-хлоретил]дифеніли (Р.птр'т-Г.гогт.утт). Утворення останніх йде 

за схемою:

R xR aC=CH5 * e F BN3CeH>l-X-CBH1.N3B F % ♦ ЫаС! -----
---- - R H ?2CCI CH3CBHk-X-Cc H„CI *  N3 ♦ N aBF.

R* = H, Ra *  COOCH3 , X = -  C C C X U I3, O C C C X U V J, CH5 C C C XLV I5 ;
R 1  = CH3 , R a = COOCH3 , X = -  C C C X L I I I3 ,  OCCCXLV3, CHaCCCXLVII У,
Необхідно зазначити, що у всіх випадках в невеликих кількостях 

~8-І0й були виділені продукти реакції Зандмейєра типу

СІ С .Нц-Х-СеН .С І .
Реакція тетрафтороборатів біфеніл-4,4 '-Сісдіазонію з ненаоиче- 

ними сполуками протікає, як і у випадку моноамінів, через стадію 

утворення подвійної комплексної солі

b f „ [сіCuN3c eHu- c BH»N3C u C i)B F » . Утворення солі зафіксовано методом 

вимірювання електропровідності: ізомолярних серій системи л

b f un 2c b h u c e h 4n 3b f u - CuCi у во  дно-ацетоновому розчині (1:1), фон 2N 
розчин хлориду натрію.

Е ІЧ-спектрах сполук (CCXXIX-GGXXXVII) сигнали нітрильшх, ка-
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рбонільних груп та хлоридів відповідно проявились в областях 2200- 

2210, 1726-1740, 800-860 см"'. Спектри ПМР цих сполук однотипні. У 

всіх спектрах містяться сигнали протонів ароматичних ядер в обла­

сті 6.8-7.2 м.д. Протони фрагменту снсі, сполук (ССХПХ, ССХХЇХн, 

ССХХІХв, ССХХПІ, ССХХПа, ССХХХІб, ССХШІІ, ССХШІІІ), які ут­

ворюють систему АВХ, відповідає триплет при 4.35-4.55 м.д. (2Н, 

1.7 Гц) і два ІятенсивЕИХ дуплети в області 3.07-3.30 м.д. (4Н). 

Сигнали прогонів мостакової метиленової групи в сполуках (ССХПХ, 

ССХПХа, ССХПХб, ССХПб) проявились в області 4.05 м.д. (2Н).

Будову продуктів хлорарилювання доведено деструктивним окис­

ленням . зустрічним синтезом. При деструктивному окисленні сполук, 

одержаних на основі бензидину, перманганатом калію в лужному сере­

довищі одержана дифенова кислота. Це є доказом того, що в реакції 

приймають участь дві діазогрупи бісдіазотованого бензидину. При 

окисленні в аналогічних умовах хлоридів (CCXXXV, CCXLT7) одержана 

4-(4-хлорфен1л)бензойна кислота. Сполуки (ССХХПІІ, CCXLII) також 

були одержані зустрічним синтезом при взаємодії хлориду 4-(4- 

хлорфеніл)бензолдіазон1ю з метиленовими ефірами акрилової 1 мета- 

крилової кислот.

При нагріванні динітрилу (ССХПХ) з суміш» концентрованої му­

рашиної та соляної кислот відбувається омилення обох нітрильниі 

груп 1 одержується 4,41-<5іс(І- арбокси-І-хлоретил-2 )б1фен1л 

(CCXLVIII). Взаємодія динітрилу (ОСХПХ) з піридином приводить до 

елимінування хлористого водню 1 одержання 4,41 -біс(І-ціанетен-»І- 

-1л-2-б1фенілу (CCXLIX). Відновленням останнього в середовищі пі- 

ридин-оцтова кислота-вода одержано бісальдегід (CCXL), ідентифіко- 
ваний по біссемикарбазону

НООССІ CHCHJC.H.,C.H,CHJCHCI соон 
СCCXLVIIIї

Т неї 
І нсоон

мссіснсн,сшн*с.н,,ацснсіc n ,
СССХХХХ?

--- - МС-СН=СНС.Н*С.Н,СН=СН-а» ,Mi Ma3HPOfc (
СCCXLIXЗ

---*> осн-с»=а«.н*с̂,сн=сн-сно
CCCL3

При кип'ятінні сполук (ССХХП, ССХШа, ССХШО, ССХХПІ, 

ССХХХПа, ССХХПІб) у спиртовому розчині лугу відбувається одночасн 

дегідрохлорування і омилення складноефірних груп 1 утворюються з 

високими виходами двохосновні кислоти - 4,41-біс(2-карОоксивте-
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НІЛ-) дифеніли (CCLI-CCbVI'v

R iRSC C I С Н ,С .Н „- Х -С .И ЧСН,ССІ RH*» ■
----* ►OOC-CRi=CH-C11Hl,->(-C.h.=CPa~CaOt-

R 1 = Н, X = -  CCCLI З, О C C C L I I I  З, СН2 CCCLV3! R 1 = СНЯ .
X = -  СЭC L I I 3 ,  С Н , C C C L V I3 . *

Наявність двох трлхлорметильних груп в продуктах взаємодії 

хлористого ьініііхдену s тетрафтороооратамг

(‘Іфеніл-Л̂1-Зісдіазонієм (ССХХХ) 1 біфенішетан-4,41-бісді830нієм 
(ССНХа) доведено омиленням їх до карбоксильних груп

СІ яс с н ,с .н 1>- х - с вн1Іс н ,с с і  з - 5 Г §5 он" «
" о --- » н0ас-сн3-с,н,.-х-сенц-сн2-ссюн

X = -  C C C LV II 3. С Н , С CCLV711 3.

При дегідрохлоруванні речовин (ССХХШІ. CCXXXV1II) спиртовим 

розчином гідроксид’ калію одержано 4,41-бісстирилсульф1д (ССЫХ) і
4.41-бісстирилметан СССЬХ).

Встановлено, що тетрафтороборати біфенЦЦметан, сульфідМ̂1- 

бісдіазонію у водно-адетоновому середовищі (1:2) енергійно 

взаємодіють з дивінілом, ізопреном . і хлоропреном у присутності 

каталітичних кількостей солей міді або заліьа 1 хлориду натрію з 

виділенням азоту обох діазогруп і приєднанням залишку 

бісдІаБосполуки 1 атомів хлору до двох молекул дієну в положенні

1.4 за схемою:

B F uNaCBK »-X-C ,H llN:,B F1, ♦ 2CH3=CR-CK=CH, » NaCl --—►
----• Cl CH3,CH=CRCH3C..Hu-X-CBH1,CH3CI?=CHCri,CI ♦ Na ♦ NaBT u

R = H C C C L X II I3 ,  CH3C CCLX IV3 , X = - I  R  = HCCCLXV3, CH3CCCLXVI>, 
C IC C C L X V II3 , X - C H ,; R = H C C C L X V III3 , CH3CCCLXIX 3, CICCCLXX>.
Виділення азоту відбувалось при температурі -Ь...+5°С. Знайдено, 

шо оптимальне співвідношення реагентів: сіль діазонію-дісв-акіоноі- 

яний реагент-каталізатор є- 1:2.5:2.5:0.2. Встановлено, шс ефекти­

вними каталізаторами цієї реакції є ацетат, гідрокснкарбонет. тет- 

рафтороборат або хлорид міді (II). Використання вказаних катахізр- 

■горів забезпечує практично співставим! еиходи  продуктів реакції 

аніонариливяяня - 4.4‘-біс(-4-хлор0утен-2-іл-І,'дифеніл1в ідифе­

нілметанів, дифенілсульфідіЕ,, які складають 65-85%.

Будова сполук (ССІХПІ-ССІХХ) узгоджується в даними 

14-спектроскопії та результатами деструктивного окислення. £ 

продуктів окислення сполук (GCLXIII-GCIXX) відповідно виділені

4.4 -дЕфенілдикарбонова, 4,41-дифвнілметандвкарбоновб І 

4,4і-дифенілсульфіддикербонова кислоти. Крім цих кислот ?
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продуктів окислення, одержаних на основі дивінілу, виділена 
монохлороцтова кислота, а Ізопрену - хлорацетон, ідентифікований 

газофазною хроматографією.

Встановлено, що взаємодія ароматичних солей діазонію з ненаси- 

ченими сполуками у присутності нуклеофілів проходить як в каталі­

тичних, так 1 в некаталітичних умовах.

Найбілад імовірний механізм цих реакцій з участю солей метанів 

змінної 6. «тності можна відобразити такою схемою:

АгМ ,Х * ИДп ----- * ДгН,Дп *  ИХ (1 )
Дг»ЦДп * CuAn ---------- ► Д гИ & С и Д п , тГ (2 )

CM,

ArN^C CuAn? 5 *  CHy=CRAR * - ■— »■ I A rM ^ C C u A n ,}" || (3 )I A H & C u A n , ) '  t|

см. r rAJ 1t
ArW^CCuAn,} || -----► Ai— , ,CuAn, U )

CR*Ra J  “ N* L

Ar-CHa-CR4»a , . .C u A n , ------ Ar-CH,-CR4»*A»* ( S )
J  -CuAn

Ha стад ії (1) проходить обмін аніонами між тетрафгороборатом 
ариддіазонію та взятою у реакцію.сіллю. Відтак за участю діазогру- 
ш  утворюється подвійна сіль (стадія 2 ) , яка в умовах реакції з  
ненасиченою сполукою перетворюється в потрійний реакційний ком­
плекс (А),  відповідальний за стереохімічний шлях процесу (стадія
3 ) . Далі, за  рахунок внутрішньосферного переносу електрона від  
Си(І) на катіон діазонію в комплексі (А) проходить виділення азоту 
діааогрупи і  утворення Аг. Останній, не виходячи з  клітки, Ініціює 
синтез шрноароматичних радикалів (стадія 4 ) , котрі з  CuAtig і  да­
ють кінцеві продукти аніонарилювання.

Вперше показано, що взаємодії ароматичних солей діазонію з 
ненасиченщш сполуками в  присутності нуклеофілів е хімічними 
коливальними реакціями з  гаг виділенням, де період коливання 
визначається переходом Си+г — ► Си+ — ► Си+г, а у нипадку солей 
валіза -  Ре*г — ► Ре*3 — . ?е+г.

Проходження реакцій аніонарилювання у відсутності каталіватора 
можна представити такою веемою:

« ' •
A rN jA n  ------► Дг *  М , ♦ An ( б )

Аг *  СН , CR*-R’  ----- ♦ Ar-CH ,-CRM ?a (7 )
■ ,  (В)

Ar-CH,-CR*Ra * An -----> Аг-CH3-CR*Ra (81
Іп



------- * Ar-ea^-CR^R’ -CHa-CRHf* --------

---- * полімерні емалеподібні продукти. (Ю)

На першій стадії солі діазонію взаємодіють з аніоноідними ре­

агентами з утворенням ан’онарилдіазонію, який легко розкладається 

(стадія 6). Утворений арильний радикал вступає у взаємодії з оле­

фіном, утворюючи при цьому жирно-ароматичний радикал (В) (стадія 

7). Пізніше напрям реакції визначається стабільністю цього радика­

лу. Якщо радикал (В) достатньо стабільний, то проходить процес 

аніонафилювання ненасиченх сполук (стадія 8); якщо ж радикал (В) 

нестабільний, то проводить реакц’ч (10), в результаті якої, утво­

рюються, в основному, полімерні смолоподібні речовини.

Запропоновані механізми реакцій аніонарилввання узгоджуються з 

даними квантово-хімічних розрахунків, виконаних по програмі МОР АС 

і дагики ЇПР-спектроскоПіІ.
\

4. Практичне використання результатів роботи 

На основі реакцій аніонаршшвання розроСлено загальний препа­

ративний метод введення різних функціональних груп у вуглецевий 

скелет молекул ненаейченйх сполук. Більшівть із синтезованих речо­

вин представляють інтерес Як фізіологічно активні сполуки або ж як 

синтони в тонкому органічному синтезі. На основі одержаних речовин 

ро'зробАені ефбкгзні методики синтезу заміщених коричних кислот та 

їх амідів, N- (І-арштетил-2)- 1 Н- (арилбутен-З-іл-2 )тіосєчовие,

а,р,р-трихлорстиролів, трансстільбенів, а-тіоціанетостільбенів,

а.р-дафторстільбенів, насичених 1 ненаейченйх двохосновних кислот, 

даальдегідів, динітрилів, 4,41-бісстирилсульфід1в і 4,41-біссти- 

пилметанів, 1,6- дифенілгексатрієну-і,3,Б та його похідний.

Серед синтезованих речовин виявлені сполуки, які володіять ан­

тимікробними властивостями. Протимікробну активність вивчали по 

ьіднОйеНню Мг грампозитиннйх (S.aureue 209, S.aureue F-49), грам- 

негативних (В.coll К-12, P.aeruginosa, P.aeruginosa 40), споро- 

творяих (B.subtllle, B.subtllls 29) бактерій і протигрибкову по 

ЕІДЕОШвННЮ Ли дріждіввих ПЖОІЕ (С.albicans, С.albicans 23,

S.cerevlslae), дерматофітів (f .rubium, T.mentagrophites), а також 

представнику пліснявілих грибів (A.nlger).
Серед І-тіоцІанато-І-алкоксикарбоніл-2-арилетанІв (IV-Ш, 

УТТТТ- m r ) виділяється сполука (VII) актистафілококовими і анти-

• • *
Д г  *  A n  ••-•■■■■■ А г  A n  ( 9 )

Ar-CH,-C***a . CH, CR**» ----►
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о
бактеріальними властивостями.

Для І-тІоцІанато-І-хлор- і І-т1оціанато-І,І-дихлор-2-арилета- 

яів (LXVII-IXT) властива антибактеріальна 1 антигрибкова актив­

ність широкого сцектру. Речовини (L7T, LVIII, IX, ІХС) мають чітко 

виражені антикандидозні властивості. Серед синтезованих речовин 

виділяється своєю антимікробною активністю І-тіоц1анато-І- хлор-2- 

фенілетан (Ш).
Серед ^  І-тіоціанато(бром, хлор)-І,І,2-трихл~р-2-арилетанів 

(ЬШ-ЬШ) виділяється своїми антибактеріальними 1 антигрибковими 
властивостями '-тіоціана"’о-І.І,2-трихлор-2-п-толіл- етан (ІШ), 

.-ший перевищує на I-З порядки по цьому параметру Інші досліджені 

речовини. Введення додатково у вуглецевий ланцюг хлору, брому або 

тюціанатної групи приводить до посилення антистафілококової і 

-штибацилярної активності.
Тіоціанато-, Ізотіоціанато- 1 галогенпохідні І-арилпропанів 

иПХУ-ШШХ' володіють антим ікро Сними властивостями. Високу 

штимІкотичну активність прсязляє І-феніл-2,3-ди1зотіоц1анатопро- 

пан (LXXXIX) по відношенню до дріидкввих мікроорганізмів.

Серед І-хлор(бром, тіоціанатд)-І-0уток̂и-2-арилвтаніз (ХСІІІ- 

KTVIII) найбільшою антимікробною активністю володіє І-тіоцІанато- 

ІчЗутокси-2-м-нітрофенілетан (XCVIII).

Встановлено, що N.N-диетилдит̂.карбаматобензоли (CXXXV1I— 

СХШХ) можуть використовуватись як присадки до мастил. Вони збі­

льшують у два рази навантаження зварювання, критичне навантаження. 

Індекс задиру 1 мають добрі протизношувальні властивості, знижуючи 

діаметр плями зношення до 0.55 мм. Одержані сполуки поступаються 

присадці ГХП-ІЧА по показнику "навантажетая зварюварчя", але пере̂ 

важають II по критичному навантаженню і знаходяться на одному рів­

ні ~о індексу задиру.

ВИСНОВКИ

1. Вперше показано, що тетрафтороборати, сульфати I нітрати 

арилдіазонію взаємодіють з олефінами з іс-надлишкозою і 

x-дефіцитною електроннш.—  густинами на >С=С< подвійному зв'язку в 

присутності нуклеофілів різної сили з утворенням продуктів реакцій 

аніонарилювання, отримано теоретичні закономірності їх перебігу, 

розроблено загальний метод синтезу їх функціалізованих похідних -

І-аніон-2-арилетан1в, 4-аніон-І-арилбутенів-2, 2-аніон-І-арішЗуте- 
яів-3.

2. Встановлено, що активація подвійного зв"язку електроноакцз-
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пторними групами сприяє гійреСІгу реакція аніонарилювання, які у 

випадку нуклеофілів слабих і середньої сили відбуваються за участь 

каталізатора, а у випадку сильних нуклеофілів - без каталізаторе.

3. Показано, то хеміоселективність реакцій аніонарилтаання 

зростає з збільшенням нуклеофільноЛі аніонів; рєПоселективність 

мало залежить від нуклеофільності.

4. Показано, шо серєа солея металів змінної валентності, крім 
міді, каталі?ітором реакцій ан1онарилпваная є солі заліза.

5. Встановлено, що реакція аніонарилювання є спільною і для 

ди амінів - бензидину та Яого похідних - 4,41-диамінодифвЕілсульфі- 

ду, 4,41-диаміноднфен1локсиду 1 4,41-диаміяодифен1лметану.

а). Нононенасичені сполуки, які містять хоча б одне ароматичне 

ядро в своєму складі з тетрафтор боратом біфен1л-4,41-б1сдіазоніем 

утворюють продукт хлорарилювання або арилювання по одніЯ діазогру- 

пі, в друга заміщується на хлор.

б). Похідні бензидину, які містять мостикові групи вбо атоми між 

ядрами при взаємодії з ненасиченими сполуками утворюють продукти 

хлорарилювання або арилювання за участю двох діазогруп.

6. Вгерше встановлено, що ацетати і галггенацетати ариддіазо- 

нію взаємодіють з дивінілом, Ізопреном, хлоропреном в присутності 

ацетату міді з утворенням продуктів ацетоксиарилювання. Приєднання 

арильного радикалу проходить в положення І, а ацетоксигруш - в 

полонення 4. В окремих випадках йиділені продукти І ,?.-прнЕДН5ж;:.

. 7„ Внесені уточнення в загальну схему механізму квте/Птечногс І 

нвкаталітичного аніонарилювання. ненасичених сполук. Ловедеяо, ио 

реакція є радикальним процесом з одноелектрсавин переносок вії 

каталізатора на катіон арилдіазонію. У вилажу сильних нуклеофіш 

одноелектронний перенос здійснюється від них на KSTIOB 

арилдівзонік. шо зумовлює пвребіг цих реакції! у відсутності 

каталізатора.

8. Розроблено препаративні методи введення різних функт'оналі- 

них груп в молекули ненасичених сполук, які забезпечують одеркачня 

в одну стадію жирно-ароматичних галогеналканів, нітросполук, тіо- 

іііанатів, ізотіоціанатів, ксантогенатів, сульфідів, спиртів, про­

що. 1 складних ефірів, на основі яких синтезовано замішені корич­

ної кислоти та їх аміди; моно, І,3-ди, і,І,і-тризамія-ЄБИї-К-П- 

-врилбутен-3-іл-2)тіосечовини, а,Є,р-трихлорстироли. траизсгіхі'̂- 
ни, я-тіоціанатостільоени. а.р-дафторстіЕЬОени. динітрили, диаль- 

дегіди. 4,41ЧЗІсстирилсульфіда, 4,41-б1сстирилметани, 1.6-дифеніл-
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гексатрієн-1,3,5 та його похідні. °
9. Серед продуктів аніонарилювання знайдені сполуки з висо­

кою антибактеріальною та антигрибковою активністю. Особливо виді­

ляється в цьому плані І-тІоціанато-І,І,2-трихлор-2-а-толілетан, 

який на I-З порядки перевищує інші вивчені речовини за силою дії і 
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Грищук Б.Д.Реакции ароматических солей яиазЗния с венвсшенны- 

ми соединениями в присутствии нуклеофилов.
. Диссертация на соискание ученой степени доктора химических 

наук . по специальности ' 02.00.03 - органическая химия.

Государственный университет "Львовская политехника", Львов, 1995 г.

Защищается 54 научный работы и I авторское свидетельство, в 

которых показаны результаты исследования реакций ароматических 

солей диазсдая с мононепредельными и диеновыми соедиениями в 

присутствии нуклеофилов. Установлено, что тетрафтороборати, 

сульфаты и нитраты арклдиазиния взаимодействуют с непредельными 

соединен, ми в присутствии аиионоидных реагентов в каталитических 

и некаталитических условиях таким образом, что по месту разрыва 

двойной связи присоединяется арильная группа и анион. Доказано, 

что данная реакция является примером колебательной реакции с 

газовыделением. Предложен механизм этих реакций.

Griahchuk B.D. Reactions of aromatic diazonium salts with 

unsaturated compounds in the presence of nucleophiles.

Thesis of dissert... Chem. Scl. Dr. State University "Lviv 
Polltechnlka", Lviv, 1995 year.

54 scientific works and a certificate about the invention, 

containing the results of investigation the reactions of aromatic 

dlazonlum salts with monounsaturated and dlenlc compounds In 

nucleophiles presence are submitted.

It was stated that arenediazonlum tetrafluoroborates, sulfates 

and nitrates react with unsaturated compounds In the anlonold 

reagents presence under both catalLtic and noncatalltlc conditions 

in such a way that the aryl group and the anion Join In the place 
of break of double bond.

It was proved that present reaction Is an example of 

oscillatory reaction with ga: jing. The mechanism of these 
reactions Is proposed.

Ключові слова: реакція аніонарилювання, солі діазонію, 
ненасичені сполуки, аніоноідні ре а г е н т и .______________
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