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СИ HТЕЗ  ГЕТЕРИЛФТАЛОНИТРИЛОВ  

При  взаимодействии  4-нитрофталонитрила  c гетероциклическими  N-нуклео - 
филами  в  присутствии  карбоната  калия  образуются  соответствующие  гетерилфта - 
лонитрилы . 

Ранее  нами  была  исследована  кинетика  нуклеофильного  з aмещения  
нитрогруппы  в  3- и  4-нитрофталонитрилах  на  арилоксигруппу  под  действием  
системы  фенол  — КгС 03 в  водном  ДМФА  [1, 2 ] и  показано , что  зависимость  
скорости  реакции  от  количества  воды  имеет  экстремальный  характер , a 
максимальная  скорость  достигается  в  75% ДМФА  для  обоих  динитрилов . 
Аналогичные  зависимости  отмечены  при  использовании  в  качестве  
н yклеофилов  тиофенолов . B продолжение  этих  работ  в  аналогичных  
условиях  нами  была  изучена  реакция  N-нуклеофилов  Ia—г  c 4-нитрофтало -
нитрилом  (II), приводящая  к  новым  гетерилфталонитрилам  П Iа —г : 
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B случае  взаимодействия  соединения  II c бензотриазолом  Ia при  
начальной  концентрации  исходных  реагентов  0,03 моль /л  добавление  воды  
к  реакционной  массе  (до  25%  от  объема  последней ) приводит  к  снижению  
скорости  замещения  вплоть  до  его  прекращения . Очевидно , что  введение  
воды  не  только  не  ускоряет  реакцию  (как  в  случае  с  О - и  s-нуклеофилами ), 
a наоборот , замедляет  ее . Ингибирующее  влияние  воды  отмечено  и  при  
реакции  динитрила  II c другими  N-нуклеофилами  16—г . По -видимому , при  
столь  малых  концентрациях  реагентов  вода , как  протонный  растворитель , 
сильно  сольватирует  данный  н yклеофил . При  анализе  спектра  ПМР  
установлено , что  продукт  представляет  собой  смесь  (1,4:  1) 1- (3' , 4' - дициа -
нофенил ) бензотриазола  (IIIa) и  его  2-замещенного  изомера . При  
последующей  перекристаллизации  указанной  смеси  выделено  индивидуаль -
ное  соединение  IIIa. 

B исследуемой  реакции  реагентом , по -видимому , является  образующийся  
in situ комплекс  [HetH КНСО 3 ], поскольку  в  наших  ранних  работах  
показано , что  в  присутствии  воды  при  использовании  предварительно  
пол yченног o феноесида  калия  или  непосредственно  фенола  и  гидроксида  
калия  наблюдается  интенсивный  гидролиз  нитрильных  групп , a в  отсутствие  
депротонирующего  агента  реакция  не  идет . 
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Характеристики  синтези pованных  соединений  

Соеди - 
нение  

Бр yтг o- 
срормула  

1lайлено , %  
Вычислено , % Тпл ' °

С  
(растиоритель  

ля  кри cт aллизации ) ДОЛЯ  
ИК  спектр , v , с м  1  Спектр  ПМР , С*, м . д ,, КС C В  (n , Iц  Выхо д , % 

C H N 

IIIa C14H7N5 68.22 Э .06 28.41 240...242 2220 (C =N) 7,55 (2Н , м , 5- и  6-H); 7,96 (2Н , м , 4- и  7-H); 8,36 (1 Н , 42 
68,56 2,88 28,56, (ДМФА - этанол , д , ✓ = 9, 5'-Н ); 8,76 (1 Н , д , д , J = 9, ✓ = 2, 6'-Н ); 8,90 (1 Н , 

1 : 1) д , J = 2, 2'-Н ) 
II16 С 22Н 12N40  76.17 3,48 16 . 12 239...241 2230 ( C =N), 7,61...8,49 (ЗН , м , 5-, 6- и  7-Н ); 7,61...8,01 (5Н , м , Ph); 82 

75,85 3,47 16,08 (ДМФА ) 1668 (C=O) 8,30 (1 Н , д . д , J=  9,1 	2, 6' -Н ); 8,38 (1 Н , д , J = 9, 5' -Н ); 
8,49 (1 Н , м , 8-Н ); 8,63 (1 Н , д ,  1=2,  2'-Н ) 

IIIв  C22H13N5 75.55 3,$2 19.86 184...186 2240 ( C=N) 7,54 (8Н , м , 4 о -  и  т -НР  h); 7,95 (1 Н , д . д , J = 9, 1=2, 56 
76,07 3,77 20,16 (ДМФА -  этанол , б ' -Н ); 8,16 (2Н , м , 2 р -НР  h); 8,27 (1 Н , д , J = 9, 5' -Н ); 

1 	: 1) 8,36 (1 Н , д , ✓ = 2, 2' -Н ) 
III' С 1бН $N40 70 . 20 3.06 20 . 42 >300 2230 (C =N), 7,65 ... 8,25 (4Н , м , Ннег ); 8,22 (1 Н , д . д , ✓ = 9, ✓ = 9, 69 

70,48 2,96 20,55 (ДМФА ) 1680 (С =О ) б ' -Н ); 8,38 (1 Н , д , ✓ = 9, 5' -Н ); 8,43 (11-I, c, 2-H); 	8,48 
( 1 Н , ц , ✓ = 2, 2'-Н ) 



При  проведении  данной  реакции  в  безводном  ДМФА  становится  
возможным  применение  в  качестве  щелочного  агента  КОН , что  способствует  
повыпгению  скорости  реакции . Однако  в  случае  использования  в  качестве  
нуклеофила  3 ,5-дифеиил -1,2,4-триазола  ('в ) скорость  ниже , чем  c К 2СО 3. 

Синтезированные  гетерилфталонитрилы  IIIа —r (см . таблицу ) —
бесцветнь 1е  кристаллические  вещества , строение  которых  подтверждено  их  
спектральными  характеристиками . В  ИК  спектрах  этих  соединений  имеются  
характеристичные  полосы  поглощения  валентных  колебаний  связи  C =N в  
области  2220...2240 см  1  и  отсутствуют  полосы  поглощения  группы  NH 
(3130...3300 см  1 ) и  NO2 (1345, 1525 cм  1 ), наблюдаемые  в  соединениях  
Iа —г  и  II соответственно  [3].  В  спектрах  ПМР  присутствуют  сигналы  
ароматических  протонов . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Полярографический  анализ  проб  на  содержание  нитросоединений  проводили  на  приборе  

LР -7 в  термостааируемой  при  298 ± 0,5  К  ячейке  c ртутным  капа ющим  и  насыщенным  каломель -

ным  электродом  в  50% этаноле  на  фоне  Ен 4NВГ . Расчет  концентраций  проводили  известным  
методом  добавок  [4]. К [( спектры  записывали  на  приборе  IR-75 для  cyспензий  в  ваз eлиновом  
масле . Спектры  ПМР  получены  для  растворов  в  ДМСО -Дб  на  спектрометре  Bruker АС -300 c 
рабочей  частотой  300,13 МГц , внутренний  стандарт  ГМДС . 

1-(3',4'- Дицианофенил ) бензотриазол  (Ша ). К  30 мл  ДМФА  при  перемеппчвании  последо -

вательно  доб aвляют  1,2 г  (0,01 моль ) бензот pиазола  Ia, 1,38 г  (0,01 моль ) безводного  КгСОз  и  
1,73  г  (0,01 моль ) 4-нитрофталонитрила  ц . Поученную  смесь  интенсикно  перемеппчвают  1 ч  при  

70...80 °С . после  охлаждения  до  комнатной  температуры  ре aкционн yю  массу  выливают  в  100 мл  
в oды , образовавппвйся  осадок  отфильтровывают , промывают  водой  и  кристаллизуют . Ан aлогично  

из  соединений  16—г  получают  2- (3' ,4'  -дицианодифеиил )  фталазнм  ц 16,  4- (3' ,4'  -дмцианоднфе -
нил ) -3,5-дмфенил -  1,2, 4-триазол  Шв  и  3- (3', 4' -дмциамодмфеяил ) химазолни -4-он  Шг  соответст -

венно . Характеристики  синтезированных  продуктов  Ша —г  приведены  в  таблице . 
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