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РЕАКЦИЯ УЛЬМАНА
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В обзоре собраны данные последних лет по реакции синтеза диарилов
обработкой .арилгалогенидов порошковой медью при повышенной темпе-
ратуре (реакция Ульмана). Рассмотрены условия протекания, современные
границы применения этой реакции и обсужден ее механизм.
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I. Введение

Известны три реакции, связанные с именем Ульмана (см. ' ) :
1. Синтез карбазола по Грэбе — Ульману 2:

2198
2199
2210

2. Конденсация Ульмана 3 · 4, заключающаяся во взаимодействии
о-хлорбензойной кислоты с фенолами, тиофенолами, арилсульфоновыми
кислотами и ароматическими аминами в присутствии каталитических
количеств меди, с образованием диариламинов:

/ Ч /

СООН СООН

ArNH2 ->

3. Реакция Ульмана 5 · 6, для синтеза диарилов взаимодействием
арилгалогенидов с порошкообразной медью при повышенной темпера-
туре:

У Ч—Х + Си

Последняя реакция широко используется в органической химии, ко-
личество посвященных ей работ постоянно увеличивается. В настоящей
статье рассмотрены данные об этой реакции, появившиеся с 1963 г.,
после обзоров Фанта 7 · 8 , и по 1971 г. Обсуждены современные границы
применения реакции Ульмана (см., например,9), условия ее протека-
ния и механизм.
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2. Условия протекания реакции

а. Синтез симметричных диарилов

В зависимости от природы атома галоида ароматические галогениды
по-разному ведут себя в условиях реакции Ульмана.

Реакционная способность галоидов возрастает в ряду С1<Вг<1.
Фторароматические соединения вообще не вступают в эту реакцию 1 0:

С1 С1 С1

>—Вг Си
204°

Си

ч
Вг

Ч

ч

10

Вг

С1 С1
/

/ Ч

5,6,11

10,11,13

ТАБЛИЦА 1

Зависимость выхода диарилов от
природы галоидов и от положения

нитрогруппы в исходном
галоиднитробензоле

В нитрогалоидбспзолах активирующий эффект нитрогруппы возра-
стает в ряду т<.р<о 8· 14.

Недостатком результатов, указанных в табл. 1, является то, что все
опыты, проведенные с целью установления реакционной способности
галоидпроизводных, осуществлялись в
жестких условиях. Для установления
корректных закономерностей необхо-
димы эксперименты при более низкой
температуре, с применением раствори-
телей. Во всяком случае, при синтезе
несимметричных диарилов встречаются
исключения из сформулированного вы-
ше правила8. Кроме того, 2-иодпири-
дин в реакции Ульмана менее активен
чем 2-бромпиридин 15. Более подробно
этот вопрос будет рассмотрен при об-
суждении механизма реакции Ульмана.

Сильно электроотрицательные груп-
пы, такие как: нитро-, карбоксильная
и др. оказывают активирующий эффект, если они находятся в орто-по-
ложении к атому галоида. Для нитрогруппы этот эффект падает в ряду
о>р~>т. Например, о-иоднитробензол наиболее активен в реакции Уль-
мана, в то время как п- и m-иоднитробензолы менее реакционноспособ-
ны 1 6 ' 1 7 . m-Иоднитробензол, как недавно найдено и , в этих условиях дает
3,3'-динитродифенил с выходом 82% и :

Галоид

I
Вг
С1

Выход динитродифенила, %

ορτο-

65
64
40

пара-

54
36

0

мета

36
15
0

N0, NO, NO,
Си

) — I ч 82%

Однако наличие еще одной нитрогруппы в m-положении к галоиду зна-
чительно затрудняет образование диарила. Так, выход 3,3', 5,5'-тетра-
нитродифенила из 3,5-динитроиодбензола составляет всего 15% 18'·

NO, NO2 NO2

ч ч
NO, NO2

NO2
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Нитрогруппа в о-положении к хлору в ароматическом ядре сильно
активирует его в этой реакции; выход 2,2'-динитродифенила из о-хлор- '• ι
нитробензола составляет 66% 19~24; хлорбензол является менее актив-
ным 8. Введение второй нитрогруппы в о-положение к атому галоида в .
о-хлорнитробензоле также ведет к понижению выхода диарила; выход j
2,2/,6,6/-тетранитродифенила из 2,6-динитрохлорбензола составляет !
6 1 % 25-26: j

ΝΟ 2

/ \ _
\

Ο2Ν ΝΟ2

В случае же пикрилхлорида выход диарила составляет 55—58% 1Э>

27-29-

Ο2Ν ΝΟ 2

/ \

\ ζ )-ΝΟ2

Ο2Ν ΝΟ 3

Приблизительно так же влияет и карбоксиалкильная группа. Так,
метиловый эфир о-бромбензойной кислоты дает 2,2'-дикарбоксиметил-
дифенил с 80%-ным выходом14:

СООСН СООСНз
/

£" У Ч / Ч

СООСНз

В то же время из метиловых эфиров т- и /О-иодбензойных кислот
получаются 3,3'- и 4,4'-дикарбоксимегилдифенилы с выходами лишь 15
и 25% соответственно14.

То, что галоид в о-положении к нитрогруппе активнее галоидов в т-
и р-положениях, иллюстрируют следующие примеры:

Βτ—ί

Ν0 2

^ - B r

Ν 0 2

t," ι

Си

Ο 2 Ν NO,
/ Ч

ΝΟ2

/

NN Τ

/ —

Br

^ 10%

3r

76%

14

Br Br NO2

Фепильный заместитель в р-положении к атому галоида оказывает силь-
но активирующий эффект, а в о- и в m-положениях затрудняет реакцию.
Так, р-, о- и m-иоддифенилы в присутствии меди при 225—260° дают
изомерные трифенилы с выходами 97, 50 и 16% соответственно31.

Интересные результаты получены для изомерных 2-иодселелофе-
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Си

76%

NO,

Си

Ο,Ν NO2

Ί ι 70%

O2N O,N

"J
NO, O2N N 0 2 0 2N 0 2 N N 0 2 N 0 2

I I I I
Си

35%
Си

75%

Эффект, подобный нитрогруппе, оказывает также атом азота в пири-
диновом цикле. Он активирует атом галоида в положении 2, о чем мож-
но судить по образованию 2,2'-дипиридила из 2-бромпиридина (выход
87%) 33-34. З-Галоидпиридины вступают в эту реакцию труднее3 5"3 7:

Си
- B r

Си
3-4%

Галоид в положении 4 пиридинового цикла оказывается несколько бо-
лее активным, чем в положении 3 3 8:

У V /• Ч / \
N
\ =

СНз

>-1
=/

Си N / ~ ч
\

N
\ =

СН3 СН3

Фанта 7 в результате обработки литературных данных высказал пред-
положение о том, что электроположительные группы должны дезакти-
вировать галоид в реакции Ульмана. Это предположение, однако, было
отвергнуто более поздними работами (см. табл. И в 8 ) , в особенности
работой Форреста 14.

Активирующий эффект заместителя зависит как от природы, так и
от его положения относительно вступающего в реакцию атома галоида.

Уменьшение выхода диарила обычно наблюдается при наличии в
ароматическом ядре таких групп, как —NH 2, —NHCOCH3, —NHCH3,
—SO2NH2, — SO2NHC6H5, — СООН и —ОН 6 · 3 9 . Поэтому, чтобы достичь
желаемых выходов продуктов, действие аминогруппы следует ослабить
ацилированием, а гидроксильной и карбоксильной групп — этерифици-
рованием (см. табл. Пв 8 ) .

Хотя о-бромбензойная кислота реагирует с медью при 160° с обра-
зованием только медной соли бензойной кислоты и бромистой меди,
проведение реакции Ульмана с калиевой солью этой кислоты позволяет
получить с 43%-ньтм выходом дифенил-2,2'-дикарбоновую кислоту40:

COOK COOK

J—Вг
Си /• \ ч 43%

соок
Метиловый эфир этой кислоты дает диметиловый эфир 2,2'-дифенил-ди-
карбоновой кислоты с выходом 82% 6·

Для ароматических соединений, содержащих два или более атомов
галоида, выход диарила всегда ниже, чем для моногалоидных произ-
водных 7, 8_ ·



2202 Μ. Гошаев, О. С. Отрощенко и А. С. Садыков

Некоторые нитрогалоидбензолы подвергаются побочным реакциям,
а именно восстановлению нитрогруппы. Так, при взаимодействии 2,4-ди-
нитрохлорбензола с иодбензолом образуются следующие продукты н :

NO 2 NO,
/ /

30%

С1 N0, N0,

^ ^
\==/

N

3%

Определенное влияние на течение реакции Ульмана оказывают сте-
рические факторы.

Такие объемистые заместители, как нитро-, алкильная, галоид-, алко-
кси- и карбоксигруппы, не препятствуют реакции Ульмана. Это под-
тверждается высоким выходом диарилов из 2,6-дизамещенных галоид-
бензолов (табл. 3, см. также табл. Ив 8 ) .

1-Бром-2-метилнафталин4I, наоборот, совершенно инертен, что по-
видимому, объясняется не только стерическим влиянием метильной
группы. Известно, что алкильная и другие электроположительные груп-
пы в любом положении к атому галоида в нафталиновом ядре дезакти-
вируют галоид, в то время как электроотрицательные (электрофильные)
группы (—NO2, —COOR) активируют его 41. Это подтверждается так-
же высоким выходом диметилового эфира 1,Г-динафтил-2,2'-дикарбо-
новой кислоты из метилового эфира 1-бромнафтил-2-карбоновой кис-
лоты 41:

СООСНз СНдСОО

Си / • — \ _

соосн3

\
_ ^ — \

V /
\

\
/

\ 85%

Стерические препятствия начинают ощущаться при введении таких
заместителей, как фенильная, нафтильная группы, в 2,6-положениях к
атому галоида в бензольном кольце:

O2N

O2N—

O2N

—NO,

С 6 Н 5

У \_г £_ I ^ O,N—f

/
\

с в н 5 с 6 н 5

Выходы диарилов в этих случаях очень низки.
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б. Синтез несимметричных диарилов

Выше были описаны случаи применения реакции Ульмана для син-
теза симметричных диарилов (табл. 4 на стр. 2215; см. также табл. П в 8

и табл. 1в7). Вместе с тем, эта реакция успешно применяется также
для получения несимметричных диарилов. Результаты последних работ
по синтезу несимметричных диарилов по реакции Ульмана приводятся
в табл. 5 на стр. 2217. Ранее полученные результаты см. в табл. Ш в 8 и
табл. 2в 7.

Форрест u показал, что оптимальные выходы несимметричных диа-
рилов наблюдаются в случаях, когда один из арилгалогенидов (А) бо-
лее реакционноспособен, чем другой (Б).

NO 2 O 2N

I- - C l

NO,

Си

180'

Ο,Ν
(A) (Б)

Компонент (Б) должен содержать хотя бы одну электроотрицатель-
ную группу (—NO2, —COOR) в положении 2, а еще лучше — две таких
группы в положениях 2 и 6 к атому галоида. Лучшие выходы несим-
метричных диарилов получаются тогда, когда компонент (А) содержит
иод, а компонент (Б) — бром или хлор, что видно из следующих при-
меров:

- ч

X

Си

С и

O2N NO»

ON2 NO,, O,N NO 2

\

60%

10%

Как и следовало ожидать, реакция галоидарилов с близкой реак-
ционной способностью дает смесь трех диарилов в примерно равном со-
отношении 4 4 -47.

При использовании смесей галоидарилов (А) и (Б) удается прове-
сти реакцию при значительно более низкой температуре, чем с одним
только компонентом (Б).

Степень превращения увеличивается при проведении реакции в из-
бытке компонента (А), одновременно растет количество несимметрич-
ных диарилов и.

Как установлено48, при нагревании неактивного компонента (А) с
медью в течение определенного времени с дальнейшим добавлением по
порциям активного компонента (Б) выход несимметричного диарила
резко повышается. Компонент (Б) в этих случаях берется в избытке:

т
Си

w
40-42%
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В обычных условиях, т. е. при одновременном нагревании смеси
компонентов (А) и (Б) в присутствии меди образуется 2,3'-дипиридил
с выходом только 7% 48.

2-Бромпиридин реагирует с иодбензолом, давая 2-фенилпиридин с
выходом 50—55% 49·

г_/-\ - II Ь - ч

в. Синтез дифениленов

Нагреванием 2,2'-дигалоиддифенилов или 2,2'-дифенилиодоний иоди-
да с окисью меди Лотропу удалось синтезировать дифенилены50·51:

Впоследствии этим методом были синтезированы и многие другие ди-
фенилены (см. 8). В большинстве случаев эта реакция проводится в при-
сутствии закиси меди, причем выходы дифениленов существенно зави-
сят от ее качества 52~54.

На основании факта образования дибензодифенилена при нагрева-
нии 2-бром-З-иоднафталина с медной бронзой в диметилформамиде бы-
ло предположено, что реакция идет через образование дегидронафтали-
на, с последующей его димеризацией 5 6:

С другой стороны, дигалоиднитротолуолы дают следующие продук-

ты
5 7 .

Н 3С

н.

N0,

Си

N0,

Си

Вг

н3с

N0,

NO,

Фз

40%
н,с

N0,

N2O

58%

NO,

Ν0 2

N0«

, С Н 3

N0,
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По мнению автора работы ί7, диарилы не могут быть промежуточ-
ными продуктами при образовании дифенилена.

Более подробное рассмотрение этих работ и исследований послед-
них лет Е8~60 позволяет выявить другие закономерности реакции. Так,
Сальфельдом и Баумом 58, вопреки данным Лотропа 5°·51, установлено,
что вместо закиси меди в синтезе дифениленов можно применять и ме-
таллическую медь. При этом выход дифениленов значительно повы-
шается.

Строение дифенилена, синтезированного по методу, описанному в 57,
было изучено в работе 59. Оказалось, что полученный в этих условиях
продукт является 1,5-динитро-3,7-диметилдифениленом. Наряду с ос-
новным продуктом в этой реакции образуется также 2,2'-дибром-4,4'-ди-
метил-6,6'-динитродифенил с выходом 20%- Вероятно, процесс протека-
ет по следующей схеме:

ΝΟ 2

!
/Ч/

Вг

Си

ΝΟ2

сн< Вг Вг

ΝΟ 2

I

Вг

сн.

ΝΟ 2

ΝΟ 2

I

сн3

ΝΟ2

Как видно из схемы, образование дифенилена включает образова-
ние диарила как промежуточного продукта реакции. Поэтому легко
объяснить факт образования из 3-бром-4-иод-5-нитротолуола диарила,
а не дифенилена:

Н,С

ΝΟ 2

Λ-Ι
ΝΟ2 ΝΟ2

Вг НоС•/\/\ Вг Вг СН 3 >

Полученный 2,2'-дибром-6,6'-дитолил в дальнейшую реакцию не во-
влекается из-за наличия нитрогруппы в m-положении к галоиду.

При взаимодействии 2,3-дииоднитробензола с медью получен 1,5-ди-
нитродифенилен, 2,2'-дииод-6,6'-динитродифенил и 4,5,12,13-тетранитро-
тетрофенилен 60:
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Образование основного продукта этой реакции—1,5-динитродифеии-
лена — авторы связывают с такой последовательностью превращений:

NO, NO,

ι . " ι
N0,

Си

г N0, Ν0 2

I
/ч.

I J

ч
•III

I I

>—N0, - > П

Согласно этой схеме дифенил получается из дегидробензола. Однако от-
сутствие в смеси 1,2-динитродифенилена (II) говорит против образова-
ния дегидробензола, так как в этом случае было бы равновероятным
получение как 1,2-, так и 1,5-динитродифенилена (1).

Кроме того, показано6 1, что при реакции 4-бром-5-иодвератрола с
медной бронзой в нитробензоле дифенилен образуется с незначитель-
ным выходом (0,2%), а основным продуктом является диарил:
СНз°\/ч/ сн3о.Си

C,H 5NO 2

ОСН, СН,0
\ . / \ /Ч/осн3

СН3О/ х ^ х Вг
30% 0,2о/0

Таким образом, более подробное ознакомление с известными в лите-
ратуре данными позволяет выявить близость реакций Ульмана и Лотро-
па. Образование в реакции Лотропа аринового промежуточного про-
дукта, скорее всего, не имеет места. Как известно 62, образование про-
межуточных соединений такого типа обычно сопряжено с усложнением
состава смеси получающихся продуктов. В описываемых случаях этого
не происходило.

Кроме дифениленов из дигалоидарилов получены и другие цикличе-
ские полиарилы. Так, из 1,8-дииоднафталина был синтезирован пери-

лен
63.

ч ч
Ч / \

а из 2,3-дииоднафталина — дибензодифенилен 6 4:
/\,

— I

Из 2,2'-дииодоктафтордифенилена получены октафтордифенилен и
полифтортетрафенилен 6 5:

F F

F

I

Cu

F

A-F

F F.
-F

\/\p

F

10% ρ/\/\ρ ρ/ γ \ρ 1 0 %

F F
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о-Дииодтетрафторбензол образует тример:
F

I I
\/Ч/

Си

10%

F

I
F

Пиролиз 3-нитродифенилен-2,2'-иодоний иодида при 340° в присутствии
закиси меди дает динитротетрафенилен; дифенилен в продуктах этой
реакции обнаружен не был 6 6:

Другой интересный продукт получен из 2-бромметил-4-бромантрахи-
нона 6 7:

СН,Вг

О Вг

н=сн

•сн=сн-

Имеются многие другие работы по дифениленам 68~78.
При реакции дигалоидарилов с моногалоидарилами получаются раз-

личные полиароматические соединения.

г. Реакция бифункциональных галоидарилов

Реакцию бифункциональных галоидарилов можно разделить на
2 группы: 1) синтез циклических продуктов конденсацией двух молекул
дигалоидарила и 2) синтез линейных продуктов из смеси дигалоидари-
ла с моногалоидарилом.

В сущности, реакции, относящиеся к первой группе, были рассмотре-
ны при обсуждении синтеза дифениленов. Реакция второй группы дает
смесь три-, тетра-... и полифенилов; это скорее особый случай синтеза
несимметричных диарилов. Полученные результаты сведены нами в
табл. 6 (см. также табл. IV в 8 ) .

Взаимодействие 2-бромпиридина с 2,6-дибромпиридином приводит к
ди-, три-, тетра-, пента- и гексапиридилам ""

Си

79.

N ч В г Ν x B r
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Синтезированы также политиенилы 81.

Продукты арилирования образуются с хорошими выходами тогда,
когда один из галоидарилов активен, а активность другого несколько
меньше8 3·8 4.

д. Условия эксперимента

В большинстве случаев к галоидарилу при определенной температу-
ре постепенно добавляют медный порошок. Почти всегда применяют его
избыток, чаще всего, трехкратный. В некоторых случаях используют
10-кратный избыток меди 1 4 ' 1 7.

За исключением некоторых случаев41, специальная очистка арилга-
лоида для проведения реакции Ульмана не требуется.

Выход диарила очень часто зависит от качества применяемой меди.
Вопрос о влиянии качества меди, используемой в реакции, до сих пор
является предметом дискуссий.

Часто в реакции используют торговую порошковую медь, известную
под названием медная бронза 14. Применяют также особую форму мед-
ной бронзы "Naturcupfer-C" 6 · 8 5 .

Торговая медная бронза содержит следы масла, но эти примеси лег-
ко удаляются промыванием спиртом или эфиром. По данным 19, для син-
теза диарилов предварительная обработка меди не требуется. Однако,
применение торгового образца медного порошка не позволяет воспроиз-
вести выходы 2,2'-динитродифенила 16 и ^^'-дипиридила86·87. В таких
случаях уже давно применяют свежеосажденную медь88.

Кледерер и Адаме89 и Фогель90 предлагают использовать в реакции
Ульмана активированную медь. Активацию проводят обработкой медной
бронзы иодом в ацетоне с последующим промыванием смесью ацетона и
соляной кислоты, а затем чистым ацетоном при применении 10-кратного
избытка активированной таким образом меди из о-иоднитробензола по-
лучен 2,2'-динитродифенил почти с количественным выходом 17.

В некоторых работах1 9 '9 1 указано, что иногда механически загряз-
ненная медь дает лучшие результаты, чем свежеосажденная. Так, эффек-
тивна «литографическая медь», содержащая 0,2—0,5% кислот жирного
ряда с длинной цепью (главным образом — стеариновой, пальмитино-
вой, олеиновой и др.1 3). Используют также электролитическую медь, об-
работанную стеариновой кислотой92.

Лотроп5 0 '5 1 нашел, что при синтезе дифениленов из 2,2'-дигалоидди-
фенила или из 2,2/-дифенилениодонийиодида, закись меди дает очень хо-
рошие результаты, в то время как медный порошок в этих случаях со-
вершенно неактивен. Вопреки этим данным, установлено93'94, что свеже-
осажденная медь дает вполне удовлетворительные выходы дифениленов.
«Гаттермановский преципитатный медный порошок» дает еще лучшие
результаты95.
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Изучение реакции получения дифениленов в присутствии закиси ме-
ди, продажного медного порошка и меди, приготовленной по методике8 8

показало58, что в последнем случае наблюдаются лучшие результаты.
Кроме вышеуказанных одним из решающих факторов для успешного

протекания реакции Ульмана является температурный режим реакции.
Реакцию Ульмана проводят в очень широком интервале температуры, от
60 17 до 360°96. В большинстве случаев этот интервал лежит в пределах
от 150 до 280° (см. табл. 4,5 на стр. 2215 и 2216, а также табл. в 7>8). Иног-
да высокая температура может являться причиной образования побоч-
ных продуктов. Например, для соединений, содержащих нитрогруппу,
температуру реакции нельзя поднимать выше 200°, так как это способ-
ствует окислительно-восстановительным процессам 13· 14.

Реакцию Ульмана часто проводят в растворителях. При этом побоч-
ные реакции, которые могут иметь место в случае лабильных галоида-
рилов, до некоторой степени подавляются.

В качестве растворителей применяют нитробензол, толуол, нафталин,
/5-цимол, дифенил, антрацен, диметилформамид (ДМФА) и др.

Форрести, применяя в качестве растворителя нитробензол, нашел,
что иодбензол в присутствии меди вовлекается в следующую реакцию:

Ч

При проведении реакции 2,6-динитрохлорбензола в кипящем нитро-
бензоле наблюдалось образование продукта, отвечающего восстановле-
нию нитрогруппы, а также диарила с очень низким выходом 9 6:

5 — N O , — -=

При обработке смеси иодбензола и 1,3,5-тринитробензола медью образо-
вание диарила вовсе не наблюдается 14:

N0.,

Таким образом, нитробензол нельзя считать инертным растворите-
лем в реакции Ульмана. Более приемлемыми растворителями являются
высококипящие углеводороды — дифенил, р-цимол, нафталин и др.

В последнее время все чаще применяют ДМФА97. Преимуществом
ДМФА является способность смешиваться с водой, что облегчает выде-
ление продуктов реакции. Кроме того, некоторые галоидарилы, малоре-
акционноспособные в других растворителях, в ДМФА дают диарилы с
хорошим выходом п ' зз, 34,4i,97_ j a K > например, из относительно неактив-
ного m-иоднитробензола был получен 3,3'-динитродифенил с выходом
6 Успехи химии, № 12
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82% " (см. стр. 2199). Из З-иод-5-нитротолуола — получен 3,3'-диметил-
5,5'-динитродифенил с выходом 71% 98. Получены с хорошими выходами
дипирролы "- 1 0 2 , дифураны 1 0 3 и дитиенилы 1 0 4 · 1 0 5 . В ДМФА хорошие
выходы диарилов дают арилгалоиды, содержащие альдегидную Ш6, ке-
тонную 1 0 7 · 1 0 8 и амидную 1 0 9 группы.

Опубликовано всего лишь несколько работ 3 0 ' 3 7 · 1 1 0 ' 1 1 1 , где ДМФА
применяют для синтеза несимметричных диарилов, причем выходы от-
носительно низки.

К недостаткам ДМФА следует отнести его свойство способствовать
реакции д"егалоидирования 2 6 > 1 0 8 · 1 1 2 и реакции обмена галоидов13.

Кроме этих растворителей, в реакции Ульмана применяли толуол25,
бензол 1 0 2 · 1 1 3 · 1 1 4 , декан, декалин, псевдокумол, тетралин33· п 5 - 1 1 8 , кси-
лол 3 2 · 1 1 8 , дифениловый эфир 1 1 9, дитолил73, пиридин120, хинолинш

и др. Применяют также песок 1 9 · 2 0 · 2 3 в качестве инертного разбавителя
и теплоносителя. В некоторых случаях используют вместо песка пова-
ренную соль, что облегчает выделение продуктов из спекшейся массы87.

Реакцию Ульмана чаще всего проводят на воздухе. В некоторых слу-
чаях применяют ток водорода или азота 122. Как утверждают некоторые
авторы 123, эти меры предосторожности излишни, если исходные и конеч-
ные продукты реакции не чувствительны к кислороду воздуха. Однако
весьма вероятно, что инертная атмосфера благоприятствует хорошему
выходу продуктов, сохраняя от окисления медный порошок, особенно —
активированный89·90.

3. Механизм реакции

Механизм реакции Ульмана, как и механизмы некоторых других ор-
ганических реакций, до сих пор является предметом споров и дискус-
сий8· 14. Существует несколько точек зрения на механизм, однако ни одна
из них не является вполне обоснованной.

При обработке галоидбензолов медью или натрием Рапсон и Шутле-
ворс 1 2 4 · 1 2 5 получили соответствующие дегалоидированные продукты. Они
предположили, что образование этих продуктов происходит вследствие
отрыва атомов водорода из растворителя свободным радикалом, обра-
зующимся в ходе реакции. Для подтверждения этого предположения
галоидбензолы обрабатывали медной бронзой в избытке этилового эфи-
ра бензойной кислоты в запаянной ампуле; из реакционной смеси выде-
лили 2-карбоксидифенил и 4-карбоксидифенил. Авторы сделали вывод,
что диарил в реакции Ульмана возникает в результате сочетания свобод-
ных фенильных радикалов. Точки зрения о свободно-радикальном тече-
нии реакции Ульмана придерживаются Белл и Морган 126.

Для решения вопроса о промежуточной фазе (арильный радикал или
ариланкон) реакции Ульмана, рассмотрено поведение о- и /ьиоднитро-
бензолов и о-бромнитробензола в избытке резорцина и пирокатехина 127.
При этом показано, что выход дегалоидированного продукта (нитробен-
зол) для опытов с пирокатехином больше, чем с резорцином, хотя кри-
тическая окислительная постоянная резорцина (1,043) больше, чем пи-
рокатехина (0,742). Эти результаты, по мнению авторов127, подтвержда-
ют свободно-радикальный механизм реакции Ульмана:

1

Л
Си

Резорцин,
< л Пирокатехин
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Вопреки этим выводам, Ф а н т а 7 · 8 на основе обработки литературных
данных (им рассмотрено ~ 5 0 0 работ) пришел к мысли, что механизм
этой реакции имеет явно ионный характер. Он полагает, что реакция в
основном состоит из двух стадий; первая из них включает нуклеофиль-
ную атаку металлической медью связи углерод — галоид, в результате
которой на поверхности металла образуется арилмедный комплекс. При
этом Фанта считает, что успешность протекания этой стадии сильно зави-
сит от чувствительности ароматических галогенидов к нуклеофильной
атаке вообще.

Вторая стадия включает реакцию арилмедного комплекса со второй
молекулой исходного арилгалогенида с образованием диарила и галоге-
нида меди. Эта стадия больше всего зависит от факторов пространствен-
ного строения.

= 4 ЛГ

в г"

Таким образом, Фанта исключает образование свободных радикалов
в реакции Ульмана.

Форрест 1 4 на основе огромного экспериментального материала и
обработки литературных данных также предлагает ионный механизм
реакции Ульмана.

Другие авторы 1 2 8 формулируют механизм реакции Ульмана несколь-
ко иначе. Они считают, что реакция состоит из двух стадий; первая за-
ключается в образовании медьорганического соединения. Вторая ста-
д и я — получение диарила — может протекать двояким образом, т. е. диа-
рил может образоваться или за счет атаки медьорганического соедине-
ния исходным галоидарилом, или в результате соединения двух свобод-
ных радикалов, получающихся вследствие циспропорционирования медь-
органического соединения. Считают, что больше половины диарила об-
разуется в результате атаки медьорганического соединения исходным
арилгалоидом.

АгХ + Си ^ АгСи — - > Аг—Аг

ι /
Аг·

Как видно из вышеизложенного, вопрос о механизме реакции Ульма-
на является спорным.

В качестве аргументов, поддерживающих точку зрения о свободно-
радикальном течении реакции, принимаются факты образования ано-
мальных продуктов, таких как 2- и 4-дифенилкарбоновые кислоты из
иодбензола и метилового эфира бензойной кислоты 1 2 5; 2,6-динитродифе-
нил и из иодбензола и /n-динитробензола и 2,4,6-тринитродифенил из
иодбензола и с«лш-тринитробензола п . Нерстен 1 2 7 основываясь на обра-
зовании углекислого газа с выходом 2,6% при нагревании смеси бензой-
ной кислоты в о-иоднитробензоле с медью при 201—208°, заключил, что
дегалоидирование, наблюдавшееся в работах 1 2 9 - 1 3 1 , происходит с участи-
ем промежуточных свободных радикалов.
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Однако, как показано работой Форрестам, образование побочных
продуктов наблюдается в случае сильнозатрудненных арилгалогенидоз
и практически отсутствует для простых арилгалогенидов.

Фанта8 нашел, что при взаимодействии, иодбензола с т-динитробен-
золом в условиях реакции Ульмана, получается несколько иное распре-
деление продуктов, чем при обработке m-динитробензола перекисью бен-
зоила при 100° (свободно-радикальная реакция) или при разложении
диазонийхлорида в /n-динитробензоле (свободно-радикальная реакция
по Гомбергу — Бахману) (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Исходные вещества и условия реакции

N0.

< >-NQ,+

/ V Г Си
\ / 195° ~~

(\ / С ° 2 ]2° 90—100°
У \ м п ZnCl2 + CaCO3

\ / ' ацетон

Распределение выходов (%)
π ро ду ктов-и зомеров
динитродифенила

2,4-

0

8

2

2,6-

8

1

0,2

Сторонники ионного механизма включают в реакцию Ульмана в каче-
стве промежуточной стадии образование медьорганического комплекса
или соединения. Поэтому их внимание привлекли вопросы получения и
реакционной способности медноарильных производных.

Впервые медьорганические соединения такого типа синтезировали
Райх1 3 2, а затем Гильман и Штрали1 3 3, Штарк с сотр.134 и Коста
с сотр.135. В последней работе установлены оптимальные условия обра-
зования фенилмеди. В последнее время получению и изучению свойств
медьорганичееких соединений посвящено несколько работ Левина и Ко-
ейна 128' 1 3 6>1 3 7 и другие работы 1 3 8-1 4 7.

Получены также дифенилмедь и диметилмедь 148 и показано, что они
устойчивы при температуре кипения ТГФ (64°).

При гидролизе дифенилмедь дает бензол, но не диарил. Показано,
что фенилмедь в реакцию с альдегидами вступает как типичный реактив
Гриньяра: например, с бензальдегидом дает бензгидрол с выходом
24% 133· Форрест показал1 4, что добавление в реакционную смесь нитро-
соединсний, альдегидов и кетонов подавляет основную реакцию Ульма-
на. Образование трифениламина при проведении реакции иодбензола с
медью в нитробензоле можно отнести к типичным реакциям металло-
органических соединений с нитробензолами, хотя фенилмагнийбромид с
нитробензолом дает не трифениламин, а только дифениламин 14Э:

>—MgBr -fи Г -NO,

Изучено термическое разложение фенилмеди, /?-толилмеди, фенилсереб-
ра и р-толилсеребра 1 5 0 · 1 5 1 и установлено, что процесс идет через образо-
вание свободных радикалов, так как продуктами реакции являются ди-
арилы и бензолы. При добавлении в смесь акцептора свободного ради-
кала (р-бензхинон) выходы продуктов резко понижаются. Образование
свободных радикалов наблюдается также при разложении метилмеди 150.
Другие авторы утверждают, что термическое разложение протекает по
бимолекулярному механизму, в котором димер формируется через медь-
органическое соединение151.
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Изучено также термическое разложение цис- и транс-этиленмедных
соединений и показана возможность их димеризации 151.

Необходимым условием для получения диарилов из арилмеди явля-
ется присутствие в смеси окислителей. Как показали Гильман и Штра-
ли 133, фенил медь в воздухе окисляется в течение 2 часов и дает дифенил.
В инертной же атмосфере фенилмедь устойчива в течение 36 часов, но
дает дифенил. С этим согласуется и давно известная реакция получения

диацетиленов
152.

С 6 Н 5 -С = С-Си

> Ь 6 Н 5 — С = С — L = L — L 6 H 5

QH,—С = С—Си

Кроме того, присутствие свободных радикалов в реакционной смеси при-
водит к образованию побочных продуктов. Как утверждают Левин и
Коейн 128, при проведении реакции р-иодтолуола с медью в хинолине, 8-
метилхинолине или 1-метилнафталине около половины диарила образу-
ется из свободных радикалов, которые возникают вследствие диспропор-
ционирования фенилмеди. Образования побочных продуктов они не на-
блюдали. Однако свободные радикалы, возникающие при разложении
перекиси бензоила в хинолине 1 5 3 и в 2-метилнафталине 154 дают различ-
ные фенилзамещенные хинолины и 2-метилнафталины. Разложение пе-
рекиси бензоила в хлор- и бромбензолах 1 5 5 дает 2-, 3- и 4-хлор- и -бром-
дифенилы, дигидрофенилы, дифенил-, хлор- и бромбензойные кислоты,
дихлор- и дибромтетрагидрокватерфенилы и др. Разложение же хлори-
стого фенилдиазония в пиридине дает почти с 80%-ным выходом смесь
2-, 3- и 4-фенилниридинов 15<3.

Отсутствие таких продуктов в опытах Левина и Коейна 1 2 8 ставит под
сомнение их предположение о радикальном характере реакции Уль,мана.

Для оценки реакционной способности атомов галоида полезны рабо-
ты авторов данного обзора3 7·4 8·4 9· 1 5 7-1 5 Э. На примере синтеза 2,3'-дипи-
ридила предложен новый метод синтеза несимметричных диарилов. На-
гревание 3-иодпиридина с медью в кипящем ДМФА при добавлении по
каплям 2-хлорпиридина приводит к 2,3'-дипиридилу с выходом 40—42%.
В то же время нагревание смеси всех реагентов сразу дает 2,3'-дипири-
дил с выходом только 7% 157·

\

Замена в этой реакции 3-иодпиридина на 3-хлорпиридин, а 2-хлорпи-
ридина на 2-иодпиридин не привела к 2,3/-дипиридилу. Были взяты
и другие галоидпиридины (табл. 3).

ТАБЛИЦА 3

X вЗ-Х-пи-
ридиле

С1
С1
Вг
Вг
I
I

X' а 2-Х'-пири-
диле

С1

Вг
С1
Вг
С1
Вг

Выход 2, З'-ди-
пиридила в %
к 3-бромпири-

дину

2 - 4
Следы

35
28—30
40—42
32—35

Выход 2, 2'-ди-
пиридила в %
к 3-бромпири-

Дину

3
70
2,5

45
2

45—47

Выход 3, З'ди-
пиридила β %
к 3-бромпири-

дину

0
0

3—4
4
8

7—8
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Таким образом, активность галоидов в первой стадии — образования
арнлмедного соединения — возрастает от хлора к иоду, а во второй ста-
д и и — разложения арилмедного соединения — от иода к хлору. Арил-
медное соединение образуется, очевидно, через свободный радикал.

В качестве наиболее вероятной предложена следующая схема реак-
ции Ульмана:

АгХ + Си -> Аг· + СиХ

АгСи
АгХ + АгСи -> Аг—Аг + СиХ

По предложенной схеме первая стадия реакции включает расщепле-
ние связи углерод — галоид с образованием свободного арилрадикала.
Последний и дает медьорганическое соединение. Затем следует вторая
стадия — образование диарила в результате нуклеофильной атаки исход-
ного галоидарила медьорганическим соединением.

Образование медьорганического соединения в реакции Ульмана со-
гласуется с наблюдаемым дегалоидированием исходного продук-
та 129,1зо, i6o-i62> a также с образованием пиридина из 3-бромпиридина в
присутствии меди при высокой температуре 3 5 - 3 7 . В последнем случае
пиридин образуется вследствие разложения получ-ающегося в ходе ре-
акции медьорганического соединения кислыми агентами. При разложе-
нии реакционной смеси, полученной в реакции Ульмана с 3-бромпириди-
ном, раствором DC1 в D 2O получен З-О-пиридин 163.

Вг Г/\/ С и 1

+ Си- || |

Реакционную способность арилгалоидов можно оценить также по вы-
ходу продуктов дегалоидирования. Такое дегалоидирование впервые
наблюдал Ульман160 при взаимодействии 2-хлор-3,5-динитробензойной
кислоты с медью; причем главным образом была получена 3,5-динитро-
бензойная кислота. Дегалоидирование наблюдается также при осуще-
ствлении этой реакции в присутствии тетрагидронафталина 161, спирта 162,
бензойной кислоты 129· 13°. Последний метод применяют для дебромиро-
вания различных нитробромнафталинов 131. Процесс дегалоидирования
протекает по схеме:

АгХ + Си -> АгСи — ^ АгН + Си+

Как установил Смит 129, при взаимодействии пикрилхлорида с медью
в присутствии бензойной кислоты образуется 1,3,5-тринитробензол с вы-
ходом только 20%, в то время как 2,4-динитрохлорбензол и о-нитрохлор-
бензол дают 1,3-динитро- и нитробензолы с выходами, соответственно
52 и 59%. Следовательно, увеличение числа электроотрицательных за-
местителей, в данном случае нитрогрупп, в орто-положении к атому га-
лоида дезактивирует арилгалоид в первой стадии реакции Ульмана. Од-
нако это должно благоприятствовать течению второй стадии, так как
электроотрицательные группы в орто-положении к галоиду должны ак-
тивировать связь углерод — галоид по отношению к нуклеофильной
атаке.

Действительно, взаимодействие иодбензола, пикрилхлорида и меди
при 135° идет со взрывом и приводит к несимметричному диарилу 164· 165.



ТАБЛИЦА 4

Сводка симметричных диарилов, синтезированных реакцией Ульмана по схеме:

2АгХ - - ^ Аг-Аг

Заместители в АгХ

1

X

2

Температу-
ра реакции,

«С

3

Условия реакции

4

Выход
диарила, %

5

Ссылки
на лите-
ратуру

6

2,3,4,5,6-Пентафтор-
З-Бром
2-Нитро-

То же
З-Нитро-
3,4,5,6-Тетрафтор-2-нитро-
3,4,5,6-Тетрафтор-2-метил-
3,4,5,6-Тетрафтор-2-циан-
2-Иод-6-нитро-
З-Метил-
4-Метил-
З-Нитро -5-метил-
4-Метокси-
2-Метил-З-метокси-
3-Бром-4-метил-6-нитро-
2,6-Диметил-4-нитро-
2-Метил-4-метокси-6-нитро-

То же
2-Формил-6-нитро-
2,3-Диметокси-
2,4-Диметокси-

2,5-Диметокси-
3,4-Диметокси-
2,3-Диметил-3,4- диметокси-
2-Хлор-4,5-диметокси-
З-Метил-5,6-диметокси-
2,3-Диметил-5,6-диметокси-
3,4-Диметил-2,5-диметокси-
2,4,5-Триметокси-
З-Формил-4-метокси-
2-Бром-4-карбоксиметил-5-нитро-
2-Фенил-
З-Фенил-
4-Фенил-
3-Метил-4-(о-толил)-
2-(р-Дифенил)-
2-(о-Дифенил)-
4-(т-Дифенил)-
2-(2-Азо-4-метилфенол)-3-хлор-
2-(2-Азо-4-метилфенол)-3-бром-
2-(1-Азо-2-нафтол)-
2-(1-Азо-2-нафтол)-3-хлор-
2-(1-Азо-2-нафтол)-3-бром-
2-Фенантрил-

Аг-ФЕНИЛ

С1
I

С1
I
I

Вг
Вг
Вг
Ij
I
I
I
I
I
I
I

Вг
Вг
I
I

I

I
I
I

С1
Вг
Вг
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

С1
Вг
Вг

С1
Вг
I

320—360
—.

315—325
190—240

—
—

70

'200—230
190

_

250
220

220
220—250
260
230—250
300
280—300
220

150—225

225—260
225—260
200—240
230—290
215—225
320

30
—
—
—
—
—

—
ДМФА

_
—

ДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМФ/.

ДМФА, ток N2

—

ДМФА
ДМФА, ток N2

Нитробензол

_
,

_

_

.
—

т-Дитолил

,
I

зидин + толуол

73
30
66
96
—
—
—
—

6,46
—
16

71
12
—
77
60
65
59

—
70-83

•—
73
—
—
13

31—36
18,5—20

17-20
—

—
40
—

16
97

49,5
28
10
92

.—
45
ι

—

170

И

24

17

11

171

171

171

172

84

167

98

167

173

174

98

175

175

176

177

177,178

59

178

179

180

177

177

177

181

177

182

174

31

31

31

83

24

24

24

83, 184

83, 184

83, 184

83, 184

50, 184

84
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З-Фенантрил-
То же

З-Фенантрил-6-нитрил-
9, Ю-Дигидро-2-фенантрен
10,11-Дигидро-5/г-дибенз (а, б)-
циклогептан
9-Метил-9-флуорен-
2-Перилен-
З-Бензантрон-

То же

2-Дибензфуран-
З-Метокси-2-дибензфуран-
2-Метокси-5-флавон-
4-Метокси-З-флавон-

5-Нитро-2-фуран-
5-Формил-2-фуран
5-Карбометокси-2-фуран-
5-Бензоил-2-фуран-
3-Метил-5-карбометокси-2-фуран-

I
I
I
I

CI
С1
I

С1
Вг
I
I
I
I
I
I

250
200—240

—
—

—

250
280—300
250—270
280—300
300—320
200—220
180—220
250—260
250—260

Дифенил

ДМФА

Бензол
Бензол

Аг=ФУРАН
I
I

Вг
Вг
Вг

— ДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМФА

Аг=2-ПИРРОЛ

3,4-Диметил-5,5-дикарбоэтокси-
3,5-Диметил-4-карбоэтокси-
4-Метил-3-этокси-5-карбоэтокси-
1,3,5-Триметил-4-карбоэтокси-
4-Метил-3-этокси-5-карбоэтокси-
4-Метил-3,5-дикарбометокси-
3-Метил-4-карбометокси-5-карбоэтокси-
4-Метил-3,5-дикарбоэтокси-

То же

4-Метил-3-карбоэтокси-5-карбоксифенил
4-Метил-5-карбоксиэтил-3-карбокси-

фенил
4-Метил-3,5-дикарбоксифенил
2,4-Диметил-5-карбоксиэтил-3-пиррол
2-Пиридил-
2-Пиридил-

То же

З-Пиридил-
То же

4-Пиридил-
2-Хинолил-
4,5-Диметил-2-пиримидил-

160—225

180-210

ДМФА
ДМФА
ДМФА

В запаянной трубке
ДМФА
ДМФА
ДМФА
ДМФА
Бензол

Нитробензол
В запаянной трубке

ДМФА

ДМФА
ДМФА
ДМФА

ДМФА
Тетралин
Декан

Декалин
р-Цимол

Псевдокумол
Дифенил

То же

ДМФА
ДМФА

39
22

4,3
6,3
12,7
11,3
58
65

31,6
17,6
28,6
58,6
30
60
21

61-65
77

38,4
54
77

27
56
25

72—74
86
25

50,6
60,7
63,4
65,4

72
3—4
7-8

26

172

176

176

84

113

114

185

186

186

186

186

187

187

182

182

76
50
68

62

103

103

103

103

103

101

101

101

188

101

102

102

101, 102

102

102

99

101

101

101

102

189

33, 34

33

33

33

33

33

33

159

48

157, 158

34

190
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4-Фенил-2-пиримидил-
2-Фенил-6-метил-4-пиримидил-
4-Нитро-2-карбоксиметил-3-тиофен-

Аг=2-СЕЛЕН0ФЕН

З-Нитро-
5-Нитрил-
3,5-Динитро-
5-Ацетил-
10:12-о-Барен-
9:10-т-Барен-
Ферроценил-

I
I
I
I
I
I
I
Вг
С1

—

—

—

—
—

ДМФА
р-Цимол

ДМФА

Ксилол
То же

ТГФ
ТГФ

20
28
73

76
70
35
75
55

52
35

7,1

191

192

105

193

193

193

193

193

194

194

195

195

195

ТАБЛИЦА 5

Сводка несимметричных диарилов, синтезированных реакцией АгХ+Аг'Х'-5Н—>Аг—Аг'

Заместители в АгХ Заместители а Аг'Х' X'
Температу-
ра реак-
ции, °С

Условия
реакции

Выход диа-
рила, %

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

1

Аг=ФЕНИЛ

2-Метокси-

3,4-Диметокси-
2-Карбоксиметил-
2-Метокси- 5-карбо-

ксиметил-

3, 4-Диметокси-5-
карбоксиметил-

2,3,4-Триметокси-
О КдUUUlvLilMe i HJl

4-Фенил-

4-р-Дифенил-

2-Флуорен-

9, Ю-Дигидро-2-
фенантрен-

2-Дибензфуран-

З-Метокси-2-ди-
бензфуран-

2-Тиофен-
2-Пиридил-
2-Пиридил-
2-Пиридил-

2

Аг'=ФЕНИЛ

2,3,5, 6-Тетра-
фтор-

4-Нитро-
3, 4-Диметокси-
2, 6-Диметокси-

2, 3, 6-Триметокси-
2, 4, 5-Триметокси-
2-Метокси-

4-Нитро-

2-Нитро-4-метокси-
Без заместителя

2-Метил-
З-Метил-
4-Метил-
Без заместителя
2-Метил-4-т-толил-
Без заместителя

То же
2-Метокси-
З-Метокси-
Без заместителя

То же
» »

З-Пиридил-
4-Пиридил-

3

Вг

I
Вг
I

I
I
I

Вг

Вг
I

I
I
I
I
I
I

I
I
I
I

I
Вг
I
Вг

4

Вг

I
I
I

I
I
I

I

I
I

I
I
I
I
I
I

I
I
I
I

I
I
С1

сг

5

252

200—250
—

220

220
220
220

—

250—265
300

190—260
190—260
190—260

•—
—
—

180—220
180—220
180—220
180—260

160

—
—

6

В запаянной
ампуле

—
—

—
—

—

В запаянной
dMll у Jic

Дифенил
•—

—
—
—
—

Хинолин
—
—

7

—

14—16
—
—

—
—
—

18

11
65—69

34
37
17
53
44
50

58
57
60
60

50
50—55
40—-42

14,5—20

8

196

!79
179
197

197
197
197

119

119
198

199
199
199
84
83
84

187
187
187
187

121
49
48

157, 158



ТАБЛИЦА 6

Продукты из бифункциональных и монофункциональных галоидарилов

Бифункциональный галоидарил

1

1,4-Дииодбензол
То же

» »
» »

1,3-Дииод-2, 5-диметоксибензол

1,3- Дииод-4,6-диметоксибензол

1, З-Дибром-2, 5-динитробензол

4,4-Дииоддифенил
То же

» »

4, 4'-Дииод-3, З'-диметилдифенил
То же

» »

4, 4-Дииод-2, 2'-диметилдифенил

4, 4-Дииод-р-терфенил
То же

» »
» »

4,4-Дииод-З, 3-диметил-р-терфенил
2, 7-Дииодфлуорен

То же

Монофункциональный галоидарил

2

О-Иодтолуол
т-Иодтолуол
1, 2-Диметокси-4-иодбензол
4-Иод-З, З'-диметилдифенил

2, 4-Диметокси-иодбензол

2, 5-Диметоксииодбензол

Иодбензол-(2, 4, 6-D3)

о-Иодтолуол
т-Иодтолуол
4-Иод-З, З'-диметилдифенил

Иодбензол
о-Иодтолуол

т-Иодтолуол

о-Иодтолуол

Иодбензол
о-Иодтолуол
т-Иодтолуол
4-Иод-З, З'-диметилдифенил
Иодбензол
Иодбензол
о-Иодтолуол

Продукт реакции

3

1, З-Диметил-р-терфенил
1, З-Диметил-р-терфенил
3,4, 3 , 4 -Тетраметокси-р-терфенил
2, 3, 2 Ш , 31У-Тетраметил-р-квинкби-

фенил
2, 4, 2, 5, 2,4-Гексаметокси-т-терфе-

нил
2, 5, 4 '6 ! 2 П , 5и-Гексаметокси-т-тер-

фенил
2'4'-Динитро-/п-терфенил (2,4, 6, 211,

4" , 6U-D.)
2, 2П1-Диметил-о-кватерфенил
3,3 -Диметил-р-кватерфенил
3, З 1 1 1, 2 I V , Зу-Тетраметил-р-гексафе-

нил
2 1 , Зп-Диметил-р-кватерфенил
2, 2', 3 й , 2ш-Тетраметил-р-кватерфе-

нил
3, 2', З п , Зш-Тетраметил-р-кватерфе-

нил
2, 3', 2 й , 2ш-Тетраметил-р-кватерфе-

НИЛ

р-Квинквифенил
2, 2у-Диметил-р-квинквифенил
3, Зу-Диметил-р-квинквифенил
3, 3', 2V, 3У1-Тетраметил-р-гептафенил
3, Зш-Диметил-р-квинквифенил
2, 7-Дифенилфлуорен
2, 7-Ди-(о-толил)-флуорен

Температу-
тура реак-

ции, °С

4

220—240
—

220—250

—

220

190—200
200—240

—

•—
200—240

—

—

200—240
200—240

—
—.

200-240
—

Условия реакции

5

Дитолил
т-Дитолил

—.

—

т- Дитолил

—

В токе N2

т- Дитолил
т- Дитолил

т- Дитолил
Дифенил, в токе N2

m-Дитолил

т- Дитолил

Дифенил, в токе N2

Дифенил
т- Дитолил
т-Дитолил
Дифенил, в токе N2

Дифенил
т-Дитолил

Выход про-
дукта, %

6

38
33
—

—

50

41

35
45
42

43
—

39

40

52
47
49
37
42
42
39

Ссылки на
литературу

7

83
83

179

83

178

83

200

83

83

83

83

83

83

83
83

83

83

83

83
83
83



Образование 2,6-динитродифенила и 2,4,6-три-
; ι- fe нитродифенила при реакции иодбензола с т-дини-
~2 тробензолом и сылш-тринитробензолом 14 можно

объяснить протеканием следующих процессов:
С6Н51 + Си -> С6Н5Си

ОС
Ю (

ή '

Ο,Ν—<

ΝΟ2

/

+
ΝΟ 2

ΝΟ 2

ΝΟ2

Ь— Си

" \ -ιЬ [СиН]

СМ СО Ι Μ СМ СМ СМ СМ

л
of-

1If Ρ
ο
4
ο
Ε -

Ι
ε κ ε

ο
я

По этой схеме был синтезирован ряд 2,6-динитро-
дифенилов 167.

При взаимодействии о-нитробромбензола с а·
иоднафталином получен α-бромнафталин (выход
40%) 1 4 · 1 6 8 . Таким образом, наблюдается обмен
атомов галоида. Этот процесс объясняют следую-
щей схемой 1 6 9:

ArBr CuLjCl Аг—Вг+~- -Culi 2

• С1

, ̂ =^ Α / " CuL, - ^ Ar-Cl+-CuL2

\\ *
ArCl+CuL3B

Отметим, что по такой схеме обмен галоидом
протекает с участием галоидорганического соедине-
ния меди, образующегося в ходе реакции Ульмана.

Предложенная выше схема реакции Ульмана,
включающая промежуточное образование медьорга-
нических соединений, позволяет понять следующие
типичные особенности: 1) реакция Ульмана имеет
место лишь с галоидопроизводными ароматического
ряда; 2) в ходе реакции Ульмана возможно обра-
зование дегалоидированных продуктов 124,125. з) воз-
можно образование несимметричных диарилов с хо-
рошими выходами взаимодействием активированно-
го и неактивированного арилгалогенидов при тем-
пературе ниже той, какая нужна для получения сим-
метричного диарила из неактивированного арилга-
лоида ! 4>1 6 5; 4) возможно подавление реакции Уль-
мана добавкой источников протона 14> 129~131'16°:
5) в ходе реакции Ульмана возможен обмен атома-
ми галоида между исходными веществами 168.
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Обсуждаемая схема согласуется также со следующими фактами:
электроотрицательные группы в орто-положении к атому галоида в га-
лоидарилах активируют его в реакции Ульмана; при реакции иодбензо-
ла с медью в присутствии нитробензола образуется трифениламин м ; при
взаимодействии иодбензола с медью в присутствии m-динитробензола и
с«лш-тринитробензола образуются m-динитробензол и 1,3,5-тринитроди-
фенил 14.

Следует отметить, что некоторые аспекты рассматриваемой реакции,
например влияние растворителей на выход продукта, влияние количе-
ства и качества меди на течение главной и побочной реакций, природа
стабилизации промежуточного медьарильного соединения остаются еще
нерешенными. Применение новых эффективных методов анализа и раз-
деления продуктов реакции (УФ-, ИК-, ЯМР-, масс-спектры, газо-
жидкостная хроматография и т. д.) может и должно существенно рас-
ширить наши познания в этом направлении.
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