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СИ HТ EЗ  И  ПРОТОНИРОВАНИЕ  ДИАНИОНОВ  
2,3'-БИХИНОЛИЛОВ  

Показано , что  реакция  2,3'  -би xинолилов  с  избытком  лития  н  тетрагидрофуране  
приводит  к  образовани iо  дианионов , обработка  которых  водой  или  D2O дает  c хоро -
иплм  выходом  1'  ,4' -дмгмдро -2,3' -бихммолвльт  или  их  4' -Д -п pоизводные , оки cление  
последних  приводит  к  4' -D-2,3' - бихинолилам . Изучено  полярографическое  восста -
новление  2,3'  -бихинодила . 

Недавно  нами  был  разработан  удобный  метод  получения  ранее  весьма  
труднодоступных  2,3'  -бихинолилов  Iа —в  [1].  Это  позволяет  исследовать  их  
реакционную  способность . B настоящей  работе  сообщается  o генерировании  
и  последующем  протонировании  их  дианионов . 

Подобные  частицы  в  ряду  аренов  и  гетероаренов  хорошо  известны  [1-3 ]. 
Так , хинолин  при  взаимодействии  c металлическим  натрием  образует  
дианион , который  превращается  в  3' ,4' -дигидро -2, 3' - бихинолил  [1].   Мы  
предположили , что  2,3'-бихинолил  (Ia) также  должен  реагировать  co 
щелочньпии  металлами , причем  его  дианион  IIIд  окажется  более  cт aбильным  
как  вследствие  стерических  факторов , так  и  по  причине  большей  
делокализации  отрицательного  заряда  (схема  1). 

Схема  1 

Ша -в  

I-Iц  а  R= H, 6 R= 6(6)- Ме , в  R= ?(7)-Ме  

Восстановление  2,3'-бихинолила  Ia на  платиновом  электроде  в  сухом  
ДМФА  протекает  в  две  одноэлектронные  стадии  (схема  1) (определено  
сравнением  с  величинами  токов  одноэлектронного  окисления  фер pоцена  в  
тех  же  условиях ) , причем  на  0,2  B легче  хинолина  [4 ] (Е 1 /2 = -2,1 и  -2,6),  
что  объясняется  более  низкой  энергией  его . НСМО . 

Для  обоих  катодны x пиков  наблюдаются  соответствующие  им  анодные  
пики , что  указывает  на  стабильность  образующихся  продуктов  реакции  в  
условиях  эксперимента  и  на  образование  устойчивых  частиц : анион -радика -
ла  и  дианиона  (рис . 1) . 

Пик  . А  на  анодной  ветви  вольтамперограммы  появляется  только  после  
второй  ступени  восстановления . Судя  по  величинам  потенциалов , он  может  
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Рис . 1. Циклическая  вольтамперограмма  

0,005 моль /л  бихинолила  в  0,05 моль /л  LiBF4 в  диметилформамиде  

соответствовать  окислению  неустойчивого  продукта  димеризации  VI, 
образующегося  при  взаимодействии  цианиона  IIIa c исходным  бихинолином  
Iа  (схема  2) 

vi  

Расчеты  дианиона  IIIa методдм  MNDO показали , что  помимо  атомов  
азота  наибольший  отрицательный  заряд  локализован  в  положении  4 '  (рис . 
2); . Ло i ичвго  поэтому  ожидать , ! что  его  протонирование  " приведет  к  
образованию .  .1' ,4'  -дипщро -2  ,  3'  -бихияолила  (IVr). . 

- 0,126 

Рис . 2. Распределение  зарядов  в  дианионе  Ша  (мётод  MNDO) 

Реакцию  бихинолилов  Ia—в  с  литием  проводили  при  • комнатной  
температуре  в  абсолютном  ТГФ  при  мольном  соотношении  Ia—в —м eт aлл  
1 3. Процесс  сопровождается  быстрьпк  появлением  .красного  окрашивания , 
yгл yбляющегося  до  красно -фиолетового . При  последующей  обработке  
реакционной  смеси  водой  было  вьщелено  практически . с  количественным  
выходом  соединение  ‚Vг  (схема  3) [5 ]_- На  нагл  взгляд , это  свидетельствует  в  
пользу  образовании  дианиона  IIIa, поскольку  известно ,, что  анион -радикалы  
в  этих  условиях  образуют  смесь  исходного  соединения  и  дигидропроизводно -
го - в  соотношении  1 1 [2, 3 Ъ  Использование  тяжелой  воды  приводит  к  
образованию  4' D-1',4'-дигидро -2,3'-бихинолила  (iVa). 
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Схема  3 

Ша -в  
DZO (Н 20) 

 

H 

IV  а  R  =  Н ,  R1  =  D;  б  R  =  6-Ме ,  R1  =  D;  в  R  =  7-Ме ,  R1  =  D;  г  R  = =  Н  

Спектры  Я MР  1 Н  соединений  IVr [5 ]- и  IVa - идентичны , за  
исключением  сигналов  протонов  в  положении  4' [IVr: 4,19 м . д . (2Н , c), 
IVa: 4,16 м . д . (1H, c) ]. 

Соединения  IV6,в  не  удалось  выделить  в  чистом  виде , поскольку  они  
постепенно  окисляются  с  образованием  бихинолилов . В  спектре  Я 1VIР  1' Н  
полученной  смеси  веществ  присутствуют  сигн aлы  как  дейтеродигидробихи - 
нолилов  IVб , в  (IV6: 2;28 (ЗН , c, b` -СНЗ ); 2,50 (ЗН , с , 6-СНз ); 4,12 (1 Н , c, 
4'-Н ) ; 5,84 (1 Н , д ,  f=5,5,  NH); 6,53 (1H, д , J= 7,94, 8'-Н ) и  т .д ., IVв : 2,26 
(З H, c, 7' -СН 3); 2,53 (3Н , c, 7-СНз ); 4,10 (1 Н , c, 4'-Н ) ; 5,84 (1Н , д , J=5,6, 
NH); 6,41 (1H, c, 8' -H) и  т .д .),  так  и  соответствующих  дейтеробихинолилов  
(см . ниже ) . 

При  окислении  соединений  IV  йодом  в  пиридине  легко  получаются  
4' -D-2,3' -бихиноли .пы  Va-в  (сх eма  4). 

Схема  4 

Iг  Ша -в  - 	 - 

C5H5N 

Va-a  

Va 	Н ,  6R= 6-Ме ,  a R= 7 -Ме  

Спектры  Я MР  1Н  данных  соединений  и  Iа-в  [1 ] идентичны  за  исключением  
сигнала  протона  в  положении  4' (8,93, 8,99, 8,86 соответственно ). B спектре  
соединений  Vа-в  он  отсутствует . 

Степень  дейтерообмена  определяли  с  помощью  спектроскопии  ЯМ P 1Н  
по  уменьшению  интенсивности  сигналов  протонов  в  положении  4',  a также  
масс -спектраметрически . Степень  дейтерообмена  в  цигидробихинолиттах  
IVa-в  составляла  92%,  в  2,3'  -бихинолилах  -  67%.  Повторив  три  раза  
приведенную  выше  последовательность  операций , можно  достичь  степени  
дейтерообмена  более  95%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Масс -спектры  записаны  на  приборе  Vаггап  MАТ -331А , спектры  ЯМР  - на  приборе  Bruker 

WP-200. Вольтамперограммы  снимали  на  потенциостате  ПИ  50-1 при  скорости  развертки  потен -

циала  0,5 B/с . Рабочий  электрод  - платиновьпл  диск  диаметром  2 мм , вспомогательный  - пла -

тинов aя  проволока . Электрод  сравнения  - насыщенный  каломельньпг . Фоновый  электролит  -

0,05 моль /л  L1BF4 (для  литиевых  источников  тока ) в  ДМФА  (очищен  по  стандартным  методикам ). 

ТГФ  очищен  перегонкой  над  L1А 1Н 4,  2,3'  -бихинолил  - перекристаллизацией  из  бензола  с  после -

дующей  возгонкой . 

1 ',4  '-дигидро -2,3  '-бихмполнл  ('Уг , С 18Н 14N2). Смесь  0,64 r (2,5 ммоль )  2,3'  -бихиволила  и  
0,05 г  (7 ммоль ) измельченного  металлического  лития  в  10 мл  ТГФ  перемеппавают  в  атмосфере  

аргона  в  течение  3 ч  при  комнатной  температуре . далее  по  каплям  доб aвляют  4 мл  воды . Нижний  

водно -солевой  слой  отделяют , a органический  упаривают . Получают  желтые  кристаллы . Выход  
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0,58 г  (90%). Тпл  209...211 °C (из  бензола ). По  данным  [5], Тпл  209...211 °С . Спектр  ЯМР  1Н  

(СДС 1з ): 4,19 (2Н , c, 4'-Н ); 5,92 (1 Н , д , Jлгн -г 'н  = 6,0 Гц , NH); 6,62 (1 Н , д . д , Т  'а ' = 7,68, 

Тб 'в ' = 1,1 Гц , 8'-Н ); 6,91 (1К , д . т , Т 5'б ' = 7,67, Тб '7' = 7,31, Тб 'в ' = 1,1 Гц , 6'-Н ); 7,07 (1 Н , д . т , 

Ть '7' = 7,31, . Т7'5' = 7,68, Т 5'7' =1,46 Гц , 7'-Н ); 7,2 (1 Н , д . д , Т 5'ь ' = 7,67, Т 5'7' =1,46 Гц , 5'-Н ); 7,37 

(1 Н , д . т , Jsь  = 8,04, Ть 7 = 7,31, Тьв  =1,1 Гц , 6-H) ; 7,41 (i Н , д , JNн  г 'н  = 6,0 Гц , 2' -Н ) ; 7,47 (1 Н , д , 

Тз 4 = 8,8 Гц , 3-Н ) ; 7, 63 (1Н , д . т , Т 7в  = 8,55, Тб 7 = 7,31, Т 57 =1,46 Гц , 7 -Н ) ; 7, 71 (1Н , д . д , Т 5б  = 8 ,04, 

757 =1, 46 Гц , 5-К ) ; 7, 98 (1 Н , д , Тз 4 = 8,8 Гц , 4-Н ) ; 7, 99 м . д . (1Н , д . д , J7в  = 8,55, Тьв  =1,1 Гц , 8-Н ) . 

Масс -спектр : (т / г  70 эВ ) 258 (М + , 72 %). 
4  ' -D-1 ',4  '-дигнщро -2,3  '-бяхинолил  (IУа ,С 1 Н 1з DN2). Получают  аналогично  1' ,4'  -дигмдро

-2,3'-бмхимолнлу ,  но  вместо  обычной  воды  ре aкционн yю  смесь  обрабатывают  сначала  0,5 мл  D20 

и  перемешивают  30 мин , a затем  4 мл  воды . Выход  0,58 г  (90%). Тпл  209...211 ° С  (из  бензола ). 

Степень  дейтерообмена  98%. Спектр  ЯМР  1Н  (СДС 1з ): 4,16 (1 Н , c, 4'-H); 5,92 (1H, д , 

Jлн  2'н  = 6,0 Гц , NH); 6,62 (1 н , д . д ,  J7''  = 7,68, fб 'в ' = 1,1 Гц , 8'-Н ); 6,91 (1 Н , д . т , Т 5'б ' = 7,67, 

Ть '7' =7,31, Тб 'в '=1,1 Гц , 6'-К ); 7,07 (1H, д . т , Тб '7'=7,31, Т 7'в '= 7,68, Js'7'=1,46 Гц , 7'-Н ); 7,2 (1Н , 

д . д , J5'б ' =7,67, J5'7' 1,46 Гц , 5'-Н ); 7,37 (1H, д . т , Jsб =8,04, Тб 7=7,31, Тьв = 1,1 Гц , 6-H); 7,41 

(1 Н , д , Тггн  2'н = 6,0 Гц , 2' -Н ) ;  7,47  (1 Н , д , Тза  = 8,8 Гц , 3-H) ;  7,63  (1 Н , д . т , Тэв  = 8,55, Ть 7 = 7,31, 

Jsу = 1,46 Гц , 7-Н ); 7,71 (1 Н , д . д , Т 5б  = 8,04, Тв 7 = 1,46 Гц , 5-П ); 7,98 (1Н , д , Jз 4= 8,8 ГУд , 4-Ю ; 

7,99 (1Н , д . д , Тц = 8,55, J бв =1,1 Гц , 8-H); Масс -спектр : (т /г  70 эВ ) 259 (М + , 74%). 

4'-D-2,3'-Вихинолил  (Va, CSSН 11DN2). Смесь  0,33 г  0,25 ммоль ) 4'-D-l',4'-дигидро -2,3'-

бихинолила  и  0,33  г  (1,3 ммоль ) йода  в  5 мл  пиридина  кипятят  10 мин  c обратным  холодильником . 

Далее , реакционн yю  смесь  вьипнвают  в  100 мл  моды , содержащей  1 г  тиосульфата  натрия  и  0,5 г  

гидроксида  натрия . Вьшавший  белый  осадок  отфильтровывают , п pомывают  3 Х  30 мл  воды . Вы -

ход  0,29 г  (90%). Степень  дейтерообмена  67%. Тпл  175...176 °C (из  бензола ) По  данным  [1], 

Тпл  175...176 ° С . Масс -спектр : (т / г 70 эВ ) 257 (М + , 100%). 

4  ' -D -б , б  '-Диметил -2,3  '-бихинолил  (Vб , С 2ОН 1.sDNZ). Смесь  0,71 г  (2,5  ммоль ) 6,6'-диметил -

2,3'- бихинолила  и  0,05 r (7 ммоль ) измельченного  металлического  лития  в  10 мл  ТГФ  перемеши -

вают  в  атмосфере  аргона  в  течение  3 ч  при  комнатной  температуре . Далее  по  к aплям  добавлзоот  

0,5 мл  тяжелой  воды  и  перемешивают  в  течение  30 мин  и  затем  добавляют  4 мл  воды . Нижний  

водно -солевой  слой  отделяют , a органический  упарив aют . Получают  желтые  кристаллы , которые  

смешивают  c  0,65  г  (2,6  ммоль ) йода  н  5 мл  пиридина  и  кипятят  10 мин . Далее , реакционную  смесь  

выливают  н  100 мл  воды , содержащей  1 г  тио cyльфата  н aтрия  и  0,5 г  гид pоксида  натрия . Выпав -

ший  белый  осадок  отфильтровывают , промывают  3 Х  30 мл  воды . Выход  0,61 г  (86%). Степень  

дейтерообмена  65%. Тпл  206...207 °C (из  бензола ) По  данным  [1] ,  Тпл  206...207 °C. Масс -спектр : 

(т / г  70  эВ ) 285 (M + , 100%). 

4 '-D-7.7  '-Диметил -2,3  '-бяхинолил  (Vв , С 2ОН 15DN2). Получают  аналогично  4' -D-6,6'  -диме -

тил -2,3' -бихинолилу  из  0,71 г  (2,5 ммоль ) 7,7'-диметил -2,3'- бихинолила , 0,05 г  (7 ммоль ) метал -

лического  лития  и  0,65 г  (2;6 ммоль ) йода . Выход  0,62 г  (88%). Степень  дейтерообмена  68%. 

Тпл  215...217 ° С  (из  бензола ) По  данным  [1],  Тпл  215...217 °C. Масс -спектр : (т / г  70 эВ ) 285 (М } , 

100%). 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (грантп  No 9603-32036а ). 
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