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1,4- И 1,3-БИС(2-ХЛОР-2-ЦИАНОВИНИЛ)БЕНЗОЛОВ 

Взаимодействием бинуклеофилов с 1,4- и 1,3-бис(2-хлор-2-циановинил)бензо-
лами, синтезированными реакцией каталитического олефинирования из терефтале-
вого и метафталевого диальдегидов, с высокими выходами получены аминопира-
золы, эфиры 3-амино-5-арилтиофен-2-карбоновой кислоты и 2,4-диамино-6-арил-
пиримидины. 
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Ранее нашей научной группой была открыта реакция каталитического 
олефинирования карбонильных соединений (реакция Ненайденко–Шастина) 
[1, 2]. Взаимодействие гидразонов карбонильных соединений с полигалоген-
алканами в присутствии каталитических количеств CuCl и основания при-
водит к образованию соответствующих алкенов [3–17]. Реакция универсальна 
и позволяет синтезировать широкий круг непредельных соединений, в том 
числе функционально замещённые и фторсодержащие производные. 

 
R = Ar, Alk; R1 = H, Alk; Hal = Cl, Br; 

X = H, F, Cl, Br; Y = F, Cl, Br, CN, CO2Et, CF3, CF2Cl, CF2Br 

Галогенстиролы, получаемые при помощи данной реакции, представляют 
собой очень удобные строительные блоки для синтеза целого ряда гетероцик-
лических соединений [18]. Так, в частности, были синтезированы фториро-
ванные производные индола, 2,3,4,9-тетрагидро-1Н-β-карболина, 1,2,3,4-тетра-
гидроизохинолина, 1,2,3,4-тетрагидропирроло[1,2-а]пиразина, 4,5,6,7-тетра-
гидротиено[2,3-с]пиридина, 4,5,6,7-тетрагидро-3H-имидазо[4,5-с]пиридина 
[19], имидазо[1,2-a]пиридина, имидазо[1,2-a]пиримидина, имидазо[1,2-a]бенз-
имидазола, имидазо[2,1-b]тиазола, тиазола [20]. Используя нитрилы α-хлор-
коричных кислот были получены 3-арил-1H-пиразол-5-амины [21], аминоизо-
ксазолы [22], 6-арилпиримидин-2,4-диамины [23], 3-амино-5-арилтиофен-
2-карбоновые кислоты [24]. В настоящей работе мы продолжаем изучение 
синтетического потенциала реакции каталитического олефинирования для 
получения гетероциклических соединений. 

Недавно олефинированием терефталевого и метафталевого альдегидов 
трихлорацетонитрилом нам удалось синтезировать 1,4- и 1,3-бис(2-хлор-
2-циановинил)бензолы [25]. Помимо того, что эти соединения перспективны 
в качестве мономеров для синтеза электропроводящих, флуоресцирующих 
и других олиго- и полимерных материалов, обладающих востребованными 
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физико-химическими свойствами [26–30], не вызывает сомнений их потен-
циал в синтезе полигетероциклических соединений, сочленённых через фени-
леновый мостик. Эти структуры могли бы представлять большой интерес как 
лиганды для синтеза координационных полимеров. В зависимости от типа 
гетероцикла, типа сочленения (пара- или мета-), а также катионов металла, 
эти лиганды могли бы открыть возможность получения сложных молеку-
лярных трёхмерных структур с полезными прикладными свойствами [31, 32]. 

Имеющийся в соединениях 3, 4 фрагмент α-хлоракрилонитрила содержит 
сразу три электрофильных центра и легко вступает в реакции с нуклео-
филами (присоединение по Михаэлю, нуклеофильное замещение хлора, 
присоединение по нитрильной группе) [33]. Несмотря на это, в литературе до 
сих пор отсутствуют примеры использования таких бис-алкенов в органиче-
ском синтезе. В настоящей статье реакциями с бинуклеофилами мы начинаем 
исследование синтетического потенциала 1,4- и 1,3-бис(2-хлор-2-циано-
винил)бензолов. 

 

Известно, что реакции α-галогенакрилонитрилов с гидразинами позволяют 
получать соответствующие аминопиразолы с хорошими выходами [21]. 
Подобные ариламинопиразолы и их производные часто проявляют высокую 
биологическую активность и используются в синтезе конденсированных 
пиразоло[1,5-a]-аннелированных гетероциклов [34–39]. Мы предположили, 
что данное превращение возможно провести и в случае 1,4- и 1,3-бис(2-хлор-
2-циановинил)бензолов. Оказалось, что взаимодействие соединений 3 и 4 
с гидразингидратом легко протекает в этаноле при кипячении в течение 5–6 ч 
с образованием соответствующих симметричных бисаминопиразолов 5 и 6 
с высокими выходами. 

 

Алкены 3 и 4 также были успешно использованы в синтезе эфиров 
3-амино-5-арилтиофен-2-карбоновых кислот, содержащих фениленовые мос-
тики. Было обнаружено, что взаимодействие метилмеркаптоацетата с соеди-
нениями 3, 4 в метаноле, катализируемое метилатом натрия, приводит к целе-
вым производным тиофена с высокими выходами при комнатной темпе-
ратуре. Реакция протекает региоселективно с образованием единственного 
изомера. Важно упомянуть, что одновременное присутствие карбоксильной 
и аминной групп в тиофеновом ядре 3-амино-5-арилтиофен-2-карбоновых 
кислот открывает широкие возможности для их дальнейшей модификации 
и синтеза биологически активных веществ [40–44]. 
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6-Арилпиримидин-2,4-диамины являются ценными веществами в орга-
ническом синтезе [45] и обладают различными видами биологической 
активности [46, 47]. Мы изучили взаимодействие алкенов 3 и 4 с гуанидином. 
Оказалось, что кипячение соединений 3, 4 с карбонатом гуанидиния в трет-
бутаноле приводит к соответствующим дипиримидин-2,4-диаминам с высо-
кими выходами. 

 

Таким образом, показано что легкодоступные реакцией каталитического 
олефинирования 1,4- и 1,3-бис(2-хлор-2-циановинил)бензолы являются 
удобными синтонами для получения линейных полигетероциклических 
соединений. Реакциями с гидразингидратом, метилмеркаптоацетатом 
и карбонатом гуанидиния синтезированы содержащие фениленовый мостик 
производные пиразола, тиофена и пиримидина, представляющие интерес в 
качестве лигандов для синтеза координационных полимеров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны на спектрофотометре UR-20 в вазелиновом масле. Спектры 
ЯМР 1H и 13С зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance 400 (400 и 100 МГц 
соответственно), в CDCl3 (соединения 3, 4) и в ДМСО-d6 (остальные соединения), 
внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры высокого разрешения записаны на масс- 
спектрометре MicrOTOF II (Bruker Daltonics), ионизация электрораспылением 
(4500 В). Элементный состав определён гравиметрически. Температуры плавления 
определены на приборе Electrothermal IA9100 Digital Melting Point Apparatus. 
Контроль за ходом реакций и чистотой полученных соединений осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Merck 60 F254, проявление в подкисленном растворе 
KMnO4 и в УФ свете. Колоночная хроматография проведена на силикагеле фирмы 
Merck (63–200 меш).  

Синтез 1,4- и 1,3-бис(2-хлор-2-циановинил)бензолов 3 и 4 (общая методика). 
В колбу помещают 20 мл ДМСО, 3.51 мл (25 ммоль) Et3N, 0.01 г (2 моль. %) CuCl, 
3.61 г (25 ммоль) трихлорацетонитрила и в течение 2 ч небольшими порциями 
присыпают 0.81 г (5 ммоль) дигидразона терефталевого или изофталевого альдегида. 
Реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 1 сут, вы-
ливают в 300 мл Н2О, экстрагируют CH2Cl2 (3 × 50 мл) и сушат над Na2SO4. Раство-
ритель отгоняют на роторном испарителе, остаток очищают методом колоночной 
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хроматографии на силикагеле, элюент CH2Cl2–гексан, 1:1. Соединения 3, 4 получены 
в виде смеси (E,E)- и (Z,E)-изомеров, которые использовали в дальнейших реакциях 
без разделения. 

1,4-Бис(2-хлор-2-циановинил)бензол (3). Выход 0.50 г (40%), бесцветное твёр-
дое вещество, т. пл. 85–87 °C. Соотношение (E,E)- и (Z,E)-изомеров 67:33. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д (J, Гц). ((E,E)-изомер): 7.39 (2H, с, 2CH=CCl); 7.79 (4H, с, H Ar); 
((Z,E)-изомер): 6.74 (1H, с, CH=CCl); 7.38 (1H, с, CH=CCl); 7.68 (2H, д, J = 8.6, H Ar); 
7.81 (2H, д, J = 8.6, H Ar). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. ((E,E)-изомер): 102.4 (СH=CCl); 
114.7 (CN); 129.3 (CH Ar); 130.9 (C Ar); 143.7 (СH=C). Найдено, %: C 57.96; H 2.47. 
C12H6Cl2N2. Вычислено, %: C 57.86; H 2.43. 

1,3-Бис(2-хлор-2-циановинил)бензол (4). Выход 0.48 г (39%), бесцветное твёр-
дое вещество, т. пл. 71–73 °C. Соотношение (E,E)- и (Z,E)-изомеров 73:27. ИК спектр, 
ν, см–1: 1698 (C=С), 2220 (CN). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц) ((E,E)-изомер): 7.39 
(2H, с, CH=CCl); 7.54–7.58 (1H, м, H Ar); 7.77 (2H, т, J = 7.7, H Ar); 7.80–7.85 (1H, м, 
H Ar); 8.07 (1H, с, H Ar); ((Z,E)-изомер): 7.37 (1H, с, CH=CCl); 7.65–7.69 (1H, м, H Ar) 
(Остальные сигналы перекрываются с сигналами (E,E)-изомера). Спектр ЯМР 13С 
(для смеси изомеров), δ, м. д.: 101.7 (С=CCl); 101.8 (С=CCl); 114.2 (CN); 115.5 (CN); 
128.6; 129.3; 129.4; 129.7; 129.8; 130.1; 130.5; 131.7; 131.9; 132.0; 132.2; 132.3; 140.5; 
140.6; 143.5 (СH=CСl); 143.6 (СH=CCl). Найдено, %: C 57.94; H 2.49. C12H6Cl2N2. 
Вычислено, %: C 57.86; H 2.43. 

Синтез аминопиразолов 5 и 6 (общая методика). К раствору 0.249 г (1 ммоль) 
1,4- или 1,3-бис(2-хлор-2-циановинил)бензола 3, 4 в 10 мл EtOH добавляют 0.3 мл 
(6 ммоль) гидразингидрата и кипятят в течение 5–6 ч в колбе с обратным холодиль-
ником. После окончания реакции смесь выливают в 50 мл Н2О, выпавший осадок 
отфильтровывают, промывают Н2О (2 × 10 мл), Et2O (2 × 5 мл) и сушат в вакууме. 

5,5'-(1,4-Фенилен)бис(1H-пиразол-3-амин) (5). Выход 0.178 г (74%), бежеватые 
кристаллы, т. пл. 252–254 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4.81 (4Н, уш. с, 2NH2); 5.77 
(2Н, с, 2H-4 пиразол); 7.64 (4H, с, H Ar); 11.78 (2Н, уш. с, 2NH). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 87.4; 124.9; 130.8; 145.2; 153.3. Найдено, m/z: 241.1207 [M+H]+. C12H13N6. 
Вычислено, m/z: 241.1196. 

5,5'-(1,3-Фенилен)бис(1H-пиразол-3-амин) (6). Выход 0.175 г (73%), светло-
коричневый порошок, т. пл. 213–214 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 5.80 (2Н, с, 
2H-4 пиразолил); 7.35 (1H, т, J = 7.8, H Ar); 7.53 (2H, д, J = 7.5, H Ar); 7.92 (1H, с, 
H Ar); 11.78 (2Н, уш. с, 2NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 87.2; 121.1; 123.6; 128.9; 
132.3; 146.4; 152.5. Найдено, m/z: 263.1013 [M+Na]+. C12H12N6Na. Вычислено, m/z: 
263.1016. 

Синтез аминотиофенов 7 и 8 (общая методика). К раствору 0.162 г (3 ммоль) 
NaOMe в 10 мл MeOH добавляют 0.318 г (3 ммоль) метилового эфира тиогликолевой 
кислоты, перемешивают в течение 5 мин, затем добавляют 0.249 г (1 ммоль) 1,4- или 
1,3-бис(2-хлор-2-циановинил)бензола 3, 4 и оставляют на ночь. Реакционную смесь 
выливают в 50 мл Н2О, выпавший осадок отфильтровывают, промывают Н2О 
(2 × 10 мл), Et2O (2 × 5 мл) и сушат в вакууме. 

Диметил 5,5'-(1,4-фенилен)бис(3-аминотиофен-2-карбоксилат) (7). Выход 
0.187 г (48%), серо-коричневый порошок, т. пл. 179–181 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
3.73 (6H, с, 2СО2СН3); 6.61 (4Н, с, 2NH2); 7.08 (2Н, с, 2Н-4 тиофен); 7.69 (4Н, с, Н Ar). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 51.8; 117.5; 126.2; 126.4; 133.2; 146.5; 155.6, 163.9. Найдено, 
m/z: 389.0611 [M+H]+. C18H17N2O4S2. Вычислено, m/z: 389.0624. 

Диметил 5,5'-(1,3-фенилен)бис(3-аминотиофен-2-карбоксилат) (8). Выход 
0.265 г (69%), коричневатый порошок, т. пл. 141–143 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 
(J, Гц): 3.73 (6H, с, 2СО2СН3); 6.61 (4Н, с, 2NH2); 7.08 (2Н, с, 2Н-4 тиофен); 7.53 (1H, 
т, J = 7.4, Н Ar); 7.64 (2H, д, J = 7.4, Н Ar); 7.78 (1H, с, Н Ar). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 
51.1; 117.1; 122.3; 126.2; 130.3; 133.7; 146.5; 155.5; 163.9. Найдено, m/z: 411.0434 
[M+Na]+. C18H16N2NaO4S2. Вычислено, m/z: 411.0444. 
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Синтез 2,4-диаминопиримидинов 9 и 10 (общая методика). К раствору 0.249 г 
(1 ммоль) 1,4- или 1,3-бис(2-хлор-2-циановинил)бензола 3, 4 в 10 мл t-BuOH 
добавляют 0.712 г (4 ммоль) карбоната гуанидиния и кипятят в течение 10 ч в колбе 
с обратным холодильником. После окончания реакции смесь выливают в 50 мл Н2О, 
выпавший осадок отфильтровывают, промывают Н2О (2 × 10 мл), Et2O (2 × 5 мл) 
и сушат в вакууме. 

6,6'-(1,4-Фенилен)бис(пиримидин-2,4-диамин) (9). Выход 0.210 г (72%), светло-
коричневый порошок, т. пл. 270–271 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 5.95 (4Н, с, 2NH2); 
6.25 (2Н, с, 2H-5 пиримидин); 6.35 (4Н, с, 2NH2); 7.95 (4Н, с, Н Ar). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 90.8; 126.3; 139.2; 161.7; 163.7; 165.3. Найдено, %: C 57.27; H 4.61. C14H14N8. 
Вычислено, %: C 57.13; H 4.79. 

6,6'-(1,3-Фенилен)бис(пиримидин-2,4-диамин) (10). Выход 0.190 г (64%), 
светло-коричневый порошок, т. пл. 223–225 °C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.08 
(4Н, с, 2NH2); 6.24 (2Н, с, 2H-5 пиримидин); 6.37 (4Н, с, 2NH2); 7.50 (1H, т, J = 7.5, 
H Ar); 7.88 (2H, д, J = 7.5, H Ar); 8.4 (1H, с, H Ar). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 90.9; 
124.4; 127.3; 128.7; 138.7; 162.4; 163.8; 165.2. Найдено, m/z: 295.1410 [M+H]+. 
C14H15N8. Вычислено, m/z: 295.1414. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Совета по грантам Прези-

дента РФ (грант МК-7121.2012.3), Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант 13-03-01129) и Фонда развития науки при Президенте 
Азербайджанской Республики (грант EİF-Mob-1-2013-1(7)-16/14/4). 
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