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Обзор посвящен конденсации Ульмана как важнейшему методу синтеза
ароматических эфиров. Рассмотрены имеющиеся сведения о зависимости
реакционной способности реагентов от строения и механизма реакции и
обсуждены экспериментальные условия ее проведения.
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I. Введение

В 1904 г. Ульман ' обнаружил, что присутствие металлической меди
значительно облегчает замещение атома галогена в ароматическом ядре
фенольным остатком.

ArX + KOAr' -^-» ArOAr' -f KX

Этот каталитический способ синтеза ароматических эфиров, называемый
обычно конденсацией Ульмана2, получил широкое распространение в
препаративной и промышленной химии.

Эфирная конденсация является методом получения дифенилоксида
(используемого для приготовления теплоносителей и в парфюмерной
промышленности 3 ~ 8 ), замещенных дифенилоксидов — мономеров для
термостойких полимеров 9~" и полифениловых эфиров, находящих важ-
ное применение в различных областях новой техники, например, в каче-
стве масел для создания сверхвысокого вакуума, высокотемператур-
ных смазок, гидравлических жидкостей и т. д. 12~20

В препаративной химии с помощью конденсации Ульмана синтези-
руют разнообразные диариловые эфиры, в том числе промежуточные в
синтезе таких сложных природных соединений, как алкалоиды21"36, а
также дифенилендиоксиды 37~41.

За последние 10 лет появился ряд работ, направленных на выявление
основных закономерностей этой реакции и выяснение ее механизма.

Несмотря на широкое применение конденсации Ульмана, в литерату-
ре нет специального обзора, посвященного синтетическим аспектам этой
реакции. Эфирная конденсация лишь кратко рассмотрена среди прочих
реакций в обзорах по синтезу и свойствам дифениловых6 и полифенило-
вых эфиров 1 3 · 1 4 , нуклеофильному замещению42 и процессам, катализи-
руемым медью 43.
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2. Экспериментальные условия конденсации

Конденсацию проводят, нагревая исходные реагенты при 100—300°,
в присутствии медного катализатора в растворителе или без него (в от-
сутствие растворителя оптимальная температура обычно 180—220°). Во
избежание окисления фенола реакцию иногда ведут в инертной атмо-
сфере 44-51.

Фенольные компоненты часто вводят в виде солей, которые получа-
ют действием на фенолы щелочей, щелочных металлов, их алкоголятов,
а также амида52 и гидрида натрия 53. Более активными, по-видимому,
являются калиевые соли. Их употребляют чаще фенолятов натрия44·45·
50· 54. Однако строгой количественной оценки сравнительной активности
различных солей не проводилось.

Можно вводить в реакцию с ароматическими галогенпроизводными
и свободные фенолы. В этом случае в смесь добавляют поташ; методика
синтеза значительно упрощается без снижения выхода эфиров50·55.
Этот вариант конденсации имеет неоспоримые преимущества при полу-
чении ароматических полиэфиров. Трудности получения таких зфиров
связаны с нестабильностью солей щелочных металлов двухатомных фе-
нолов, которые в значительной степени осмоляются56. Этого удается ча-
стично избежать, получая сухие феноляты в специальных условиях пред-
варительно 53, что, однако, усложняет синтез. Применение К2СО3 и сво-
бодных фенолов исключает стадию приготовления фенолятов вообще и,
как правило, приводит к более высоким выходам полиэфиров57·58. Так,
бромбензол конденсируется с гидрохиноном в присутствии К2СО3, давая
р-дифеноксибензол с выходом 63% ", тогда как динатриевая соль гид-
рохинона образует этот продукт с выходом всего лишь 0,3% 53.

он

Интересно, что другие соли, например, Na2B4O7, MeCOOLi, MeCOONa,
МеСООК, (NH4)2CO3, Na2CO3, CaCO3 неэффективны57.

Своеобразное влияние оказывают окислы Си2О и СиО, которые, оче-
видно, совмещают функции катализатора и основания4 5·5 5·5 9·6 0:

2АгХ + 2Аг'ОН + Си2О -> 2ArOAr' + 2СиХ + Н2О

Скорость конденсации в этом случае меньше, чем в присутствии К2СО3 и
медных солей " .

3. Катализатор

В качестве катализатора применяется металлическая медь '•10· и·15~17·
20, 21, 23-29, 35, 36, 41, 47-52, 55, 56, 61-166 а о «« π , . Γ , , Γ Ι 15 16, 166-170 р . , / П Г П М п ! 46

j , t c L W l f l V-iUV_/l2 , V_< LI ^ V_/V_iV_/iVlt;̂  2 '

57,58,6i,i7i-.74) C u S O 4

1 7 5 - 1 7 9 , C u C l 5 3 · 5 7 · 1 8 0 · 1 8 1 , C u B r 5 7 · 1 8 2 · 1 8 3 , C u l 5 7 , C u C O 3

7 ·
184· 185 и окислы CuO34· 55· 186· " ' , Cu^O45· 55· 5δ· 6г· 63· 18S-190. Кроме того, в ка-
честве катализаторов конденсации Ульмана были предложены медные
соли алкилнафталинсульфокислот 19i, алкилдифенилдисульфокислот 1β1,
фенолов 1 9 2-'9 4 и комплексные соединения двухвалентной меди состава
(C5H5N)2CuCl2, Cu(OCH 3) 2

5 1. Порошкообразную медь получают восста-
новлением CuSO4 цинком 64 или электролитическим осаждением 6 5 · 1 9 5 .
Используется также медь, раздробленная механически, так называемая
медная бронза 22· 6δ·67· 1 9 6-2 И. Иногда медь применяют в сочетании с ее со-
лями, например с Си(ОСОМе)2

22· 39· 4ϋ· 6S-70· 212-221 CuCl222 Cul 1 9 7,
CuNO3

 3 7 · 3 S .



Эфирная конденсация Ульмана 1445

Известны попытки замены медных катализаторов другими металла-
ми, солями и окислами: Ti223, Fe 2 2 4 , Co(OCOMe)2

2 2\ Ni(NO 3) 2

2 2 5 и
А12О3

 22\ но эти катализаторы не получили распространения, вероятно.
ввиду своей невысокой активности.

Вопреки первоначальному мнению 166, относительная каталитическая
активность разных форм меди существенным образом зависит от способа
приготовления катализатора, условий реакции и ряда других факто-

ров
44 53 55 71 195 . Так, Браун и Гольдман 195, исследуя поликонденсацию

m-хлорфенолята калия в нуйоле в присутствии металлической меди, об-
наружили, что способ получения катализатора («химически» восстанов-
ленная или электролитически осажденная медь с примесью 1 % Zn) и
его предварительная обработка оказывают существенное влияние на ход
реакции и свойства получающегося полимера:

п с 1_^ \ С и

ш°й о л-> [—^ Ν \
^ О К \ ^О— In

Окислы меди в этих условиях обладают незначительной каталитической
активностью.

Напротив, в конденсации фенола и метилового эфира р-аксифенил-
уксусной кислоты с некоторыми арилбромидами более активными ока-
зались окислы меди 55. При этом заметной разницы между СиО и Си2О
не наблюдалось, и относительная эффективность катализатора зависела
от природы исходных соединений и растворителя. Например, в конден-
сации диэтилацеталя 5-бромвератрового альдегида с метиловым эфиром
р-оксифенилуксусной кислоты в кипящем пиридине в присутствии Си,
Си2О и СиО выходы составили 10,30 и 35% при продолжительности ре-
акции 15, 10 и 9 часов соответственно.

МеО ОМе

К2СО3

(EtO)2 CH

ОМе

>-СН£ООМе K a T,,cb H iN

-СН2СООМе

(EtO)2CH

К выводу о большей активности окислов меди по сравнению с медью
и ее солями пришли также Бэкон и Стюарт45 при изучении конденсации
α-бромнафталина с фенолом в коллидине (табл. 1)

Вг

+ НО- по0, 48 час

\ / \ /
/ КОЛЛИДИΗ

о—\ .

ТАБЛИЦА ι

Катализатор

Зыход а-феноксинаф-
талина. %

CujO

50

CuO

31

Си

23

CuCl

Следы

СиВг

Следы

СиС12

0
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Однако в этом случае конденсация проводилась в отсутствие поташа и,.
возможно, повышенная активность окислов меди связана с тем, что они
способны выступать и как катализаторы и как основания. Присутствие
окисленных форм не исключено и в мелкораздробленной металлической
меди. "; 1

По данным44 CuBr2, CuCl2, Cu(OCOMe)2-H2O, Cul, CuBr и CuCl как
катализаторы конденсации бромбензола с фенолятом калия в диглиме
равноценны. Металлическая медь, Cu2O, CuO и CuSO4 в этой реакции не-
активны.

Соли одновалентной и двухвалентной меди проявляют примерно оди-
наковую каталитическую активность и при конденсации т-феноксифе-
нолята натрия с бромбензолом в пиридине, а медь неэффективна 53.

. . .... /\/0\/\/°\̂ \
-i- Br-f Чкат., C,HSN

\ / Ч/ Ч/
Первая попытка выявить каталитически активную форму меди226 не

внесла достаточной ясности в этот вопрос. Более убедительные резуль-
таты были получены позднее 44 при изучении конденсации бромбензола
с фенолятом калия в диглиме в присутствии CuBr и CuBr2. Эти соли об-
ладали одинаковой каталитической активностью, а спектры ЭПР и маг-
нитная восприимчивость каталитических растворов в обоих случаях бы-
ли близки между собой. Однако раствор CuBr, приготовленный в атмо-
сфере N2, давал более слабый сигнал ЭПР, чем раствор CuBr2 и имел
ничтожную магнитную восприимчивость. При проведении же конденса-
ции в инертной атмосфере скорости реакции возрастали. Отсюда следо-
вало, что активной формой медного катализатора является одновалент-
ная медь. Каталитическоз действие двухвалентной меди, как можно было
предположить, связано с ее восстановлением фенокси-анионом, окисля-
ющимся при этом в относительно устойчивый свободный радикал. По-
следний и сообщал реакционной смеси парамагнетизм. Действительно,
белый осадок, выпадающий при выливании раствора CuBr2 и фенолята
калия в диглиме в воду, оказался солью одновалентной меди, а добавле-
ние к соответствующему каталитическому раствору 2,6-д,и-трет-бутнл-4-
метилфенола, 2,5-ди-трет-бутилгидрохинона или фенотиазина — соеди-
нений, захватывающих свободные радикалы — приводило к значитель-
ным изменениям в спектре ЭПР, но не влияло на скорость эфирной кон-
денсации.

Найдено 53, что металлическая медь не катализирует конденсацию
бромбензола с m-феноксифенолятом натрия в кипящем пиридине и что
при применении в качестве катализатора CuBr внесение в реакционную
массу медного порошка не отражается на скорости этой реакции. По-
скольку порошкообразная медь в этих условиях полностью восстанавли-
вает двухвалентную медь до одновалентной, авторы53 пришли к выво-
ду, что единственно возможной активной формой катализатора яв-
ляется одновалентная медь. Эти авторы тоже считают, что возможно
восстановление двухвалентной меди за счет фенолят-анионов. Низкие
выходы продуктов и образование больших количеств смол при конден-
сации легко окисляемых многоатомных фенолов (пирокатехина, гидро-
хинона, 2,6- и 1,5-диоксинафталина и флороглюцина) объяснены поли-
меризационными процессами с участием ион-радикалов типа семихи-
нона:

Си2+ -f О—/ \ — О -» Cu+ -f Ό -
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Таким образом, имеющиеся в литературе данные указывают на то,
что активным началом катализатора, вероятно, является одновалентная
медь. Соединения же двухвалентной меди и металлическая медь оказы-
ваются активными в силу окислительно- восстановительных процессов,
протекающих в реакционной среде.

Вместе с тем при практическом подборе катализатора, по-видимому,
нельзя игнорировать и роли таких факторов, как растворимость медных
соединений, влияние химической природы растворителя и реагентов
и т. п.

4. Растворитель

В качестве растворителя применяют избыток фенола
185, 198, 200, 220

177—179

7, 49, 67, 72-79, 184,

48, 80, 172, тяжелые предельные и ароматические углеводороды
, спирты и гликоли 2 2 ' 6 3 ' 8 1 ' 8 2 ' 1 9 7 ' 2 2 4,диглим 1 5. 4 2 ' 4 4 ' 2 2 2,диоксан 2 2 · 1 7 1 · 1 7 3 ·

1 7 4 · 1 7 в , кетоны 65·83·169· 18°, диметилформамид "• г ' 5 · 1 8 7 · 1 8 9, диметилсульфок-
сид "•227, нитробензол 8 4 · 1 9 7 · 2 0 4 , пиридин и его производные 2 3 · 2 6 · 2 3 · 2 9 · 3 4 ' 4β·
ss, 57,58,85, ее, 172, lsŝ  х и н о л и н вз и н е к о т о р ы е другие органические соедине-

НИЯ 11 55 63 16Э

Одним из лучших растворителей является пиридин 53· "• "•58. Так, при
конденсации бромбензола с m-резорцинатом натрия в пиридине выход
m-дифеноксибензола составил 74%, а суммарный выход этого эфира и
m-феноксифенола достигал 89%. В других растворителях выходы были
существенно ниже 53 (см. табл. 2):

/ \ / B r

I
ч/

Ι
ч

ч/ ч/
(А/

И
ч/ ч/

/\/°\/\/он

ч/·
(Б)

ТАБЛИЦА 2

Растворитель

Пиридин (117е)
Пиридин + 2 % во-

ды (112е)
2,4,6-Коллидин
!̂ -Окись пиридина
Ди-«-бутиламин
1-Метил-2-пирроли-

динон

Выход,

эфир (А)

74
4

17
18
32

И

%

эфир (Б)

15
22

25
40
19

46

Растворитель

Диметилформамид
Гексаметилфосфо-

триамид
Метилсульфоксид
гс-Пропилсульфон
бис (2-Метоксиэти-

ловый) эфир

Выход,

эфир (А)

4

5
14
42

21

%

эфир (Б)

34

47
42
33

25

Попытка найти строгие корреляции между эффективностью раство-
рителя и его характеристиками, например, основностью, оказалась без-
успешной ".

Вместе с тем существенно, что большинство применяющихся раство-
рителей содержит в своей молекуле гетероатом, обладающий неподелен-
ной парой электронов. Растворение медного катализатора, по-видимому,
сопровождается комплексообразованием, в котором растворитель уча-
ствует за счет своего гетероатома 53. Если предположить, что действие
катализатора так или иначе связано также с образованием комплексов^
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с реагентами, то необходимо, чтобы комплекс медь — растворитель был
в достаточной степени диссоциирован. Действительно, замена 9% пири-
дина в приведенном выше примере конденсации бромбензола с /п-резор-
цинатом «атрия более сильным лигандом — α,α'-бипиридилом— приво-
дит к снижению выхода m-дифеноксибензола с 74 до 31%. Таким обра- t
зом, растворитель, в известном смысле, играет роль сокатализатора 53.

В этом свете становится понятным промотирующее действие добавок
соединений с третичным атомом азота 87· " ' • 1 8 0 · 2 И или повышенная ак-
тивность комплексного катализатора (C5H5N)2CuCl2Cu(OMe)251. Bepo-
ятно, такой же характер имеет и влияние на скорость реакции примесей,
которые могут присутствовать в растворителе. Так, было показано, что
реакция бромбензола с фенолятом калия идет быстрее в неочищенном
диглиме. После очистки растворителя перегонкой над LiAlH4 скорость
реакции снижается ". Активный ингредиент удалось выделить хромато-
графически; по предположениям44, он имеет структуру сложного диэфи-
ра МеОСН2СООСН2СН2ОСНО. Обнаружено, что добавки некоторых
других эфиров, а именно этиленкарбоната, диацетата пропиленгликоля,
1,2-диацетоксициклогексана и т. п., при введении в растворитель также
оказывают подобное активирующее воздействие.

Нет полной ясности относительно возможности проведения реакции
в водных средах. Выше (см. табл. 2) приведен пример, когда добавле-
ние к пиридину 2% воды почти втрое снижало выход продуктов конден-
сации. Небольшие количества воды ингибируют также реакцию между
метиловыми эфирами 5-бромвератровой и 4-окси-З-метоксибензойной
кислот; процесс, правда, не требует совершенного отсутствия воды71: I

МеООС

>

MeO

—>

~>-Вг

ОМе

МеООС

-/-

МеО

+ КО-У

ОМе

->-о-<-
—/ \ = :
\ /

ОМе ОМе

" ^ - С О О М е Н!
/ Си*

% — С О О М е
—••• — /

С другой стороны, отмечалось и благоприятное влияние воды на ход
реакции 8 8 · 2 2 8 . Например, согласно,228, в водном пиридине р-бромбензоат
натрия конденсировался с фенолятом калия, давая 4-карбоксидифени-
ловый эфир с выходом 90%, в то время как в безводном пиридине реак-
ция не шла вообще:

NaOOC-if V

Имеются сведения как о неудачных '"•175, так и об успешных попыт-
ках m конденсации в водных растворах. Известны также примеры ее ус-
пешного осуществления в смесях органических растворителей с во-
дой '"• " '

5. Реакционная способность арилгалогенидов

Как и в большинстве реакций арилгалогенидов, катализируемых
/ 9 9 0 С 1 9 Ч П Л 7

медью " • "э· , в конденсации Ульмана легкость замещения атомов га-

логена уменьшается в ряду I > B r > C l > F "• 5 0 · 6 0 · 6 5. 1 6 7 · 2 2 7. Так, в конден-
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сации иод-, бром- и хлорбензола с фенолом выходы дифенилового эфи-
ра в стандартизованных условиях (170°, 72 часа, Си2О, коллидин) со-
ставляли 70, 42, 10% соответственно 60.

Определены относительные окорости конденсации галогенбензолов с
фенолятом калия в диглиме при 160° в присутствии СиС12

 167. Для Phi,
PhBr, PhCl, PhF они соответственно равны 40, 40, 1 и 10~3, причем в ре-
зультате более точных кинетических измерений было найдено, что для
Phi скорость реакции больше, чем для PhBr примерно в 3 раза.

Вместе с тем, в литературе имеются данные о высокой активности не-
которых арилфторидов 8 Э '2 М. Например, согласно 23\ в щелочной среде в
присутствии медного катализатора /5-нитрохлорбензол и 2,4,6-трихлор-
фенол не вступают в конденсацию, но она идет, если в качестве галоид-
компоненты взять р-нитрофторбензол:

Cl CI

-Cl -* 0 2 N-< "Vo—< *-Cl + F~

Cl

He исключено, однако, что в этом случае основную роль начинает играть
некаталитическая реакция замещения галогена, к которой наиболее
склонны именно фторпроизводные 4 2 · 2 3 2 .

Эфирная конденсация обычно позволяет вводить в бензольное ядро
несколько арилоксигрупп 16· "•50-61> 90~92> т . В этом случае возможно сту-
пенчатое замещение галогенов. Так, 1,2-дихлорбензол был конденсиро-
ван последовательно с фенолом и о-оксибифенилом; выход промежуточ-
ного 2-хлордифенилового эфира достигал 70%, а конечного четырехядер-
ного эфира из него—62% 15:

/ C I / C I

^ Ч_п КОС»Н5 ^ ^ \_^nS Ч KOC.H.C.Hs-o
\ / ^ ' Си, 140°, is час, ДИГЛИМ CuClz, 200°, б час

Ульману и Спонагелю 50 из 1,3,5-трибромбензола удалось получить
1,3,5-трифеноксибензол с выходом 90%·

ТОК H i

Си, 200°, ι час,

Ч
Вг

8 Успехи химии, № 8
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Однако попытка замещения четырех атомов брома в 1,2,3,5-тетра-
бромбензоле оказалась неудачной. Вследствие побочной реакции дега-
лоидирования исходный тетрабромид восстанавливался в 1,3,5-трибром-
бензол, и единственным продуктом конденсации был 1,3,5-трифенокси-
бензол (выход 50%).

Описаны конденсации различных дигалогенантрахинонов; выходы ди-
эфиров составляют 64—97% 61> 84· Например 1,3-дифеноксиантрахинов
был синтезирован из соответствующего дибромида двухчасовым кипяче-
нием с избытком фенола в присутствии меди и поташа с выходом
97% " :

о
В конденсации Ульмана с успехом применяются арилгалогениды, со-

держащие в ароматическом ядре самые разнообразные заместители..
При этом даже такие химически активные группы, как СНО 36·85· 93~95· 2И„
ОН 15>24· "· "• 6 7 · 6 8 - 7 8 · 9 0 и NH2

 61 не нуждаются в специальной защите.
Природа и положение заместителей значительно влияют на реакци-

онную способность арилгалогенидов. Сильно электроотрицательные
группы в орто-положении к галогену оказывают на него заметное акти-
вирующее действие. К сожалению, данных для сравнения активирующе-
го эффекта таких групп в литературе недостаточно.

Одной из наиболее сильных активирующих групп, по-видимому, яв-
ляется нитрогруппа. Ее влияние отчетливо проявляется, когда она
расположена не только в орто-, но и в пара-положении. Мета-нитрогруп-
па в этом отношении менее эффективна. Если р-бромнитробензол с
калиевой солью монометилового эфира гидрохинона дает 4-нитро-4'-ме-
токсидифениловый эфир с выходом 80%, то из /п-бромнитробензола
в сравнимых условиях выход соответствующего дифенилового эфира со-
ставляет лишь 31 % 9 6:

КОС6Н4ОМе-р

Си
ОМе

Благодаря повышенной реакционной способности о- ир-нитрогалоген-
бензолов выходы продуктов их конденсации, как правило, достигают
gg 90°/ 45> 6 4 ' 8 9 · 9 3 ' 9β· m

Активирующий эффект карбоксильной группы преимущественно
проявляется, когда она находится в орто-положении к галогену. В дига-
лоидбензойных кислотах атом галогена в орто-положении замещается
селективно "•98:

,СООН

a-i
- \ _ 2 £ l

CU, 180°

.соон
NaOPh

- / ^_Rr —
\ _ _ _ / Cu, 140°, 10 мин.

/COOH

^COOH

Вг Вг
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Показательно также, что в препаративных синтезах выходы о-арил-
оксибензойных кислот нередко превосходят 80—90% 98· 10°· 1ββ·197· Напри-
мер, о-хлорбензойная кислота (в виде соли) с фенолятом натрия при
кратковременном нагревании до 170—200° в присутствии медного по-
рошка дает 90% о-феноксибензойной кислоты 166:

.COOK .COOK

/ \ с 1 №О£!2 „ / Ч 0 // V
X / ~ CU, 170-200°, 5 МИН. \ / \ /

Высокой реакционной способностью обладает орто-галоген в азосое-
динениях171-"4.176-"9_ Конденсация таких соединений протекает в мягких
температурных условиях (93—110е) и завершается в 4—16 часов; выхо-
ды эфиров неизменно высоки (70—100%). Например, при взаимодействии
2,6-дихлорбензол(1-азо-1')нафтола-2' с натриевой солью 2-оксибифени-
ла в кипящем диоксане в течение 4 часов количественно происходит
замещение обоих атомов хлора т .

/CI Н О Ч

/ 1 Ν— 1 Ν Ν χ _ у "Г ^ ^ у \ χ Си(ОСОМе)2, диоксан

/—ч //—ч
\=/ \=/

о но

/ 4_N = N_/

о ч

Аналогичный эффект проявляет азо-группа в пери-положении а-хлор-
нафталина173:

- C I Н 0

/? ^ч т, 10°°
Cu(OCOMe)2, диоксан

HO-<f V-Me

(R=H, Me)

^ Cu9O,170°, N 2

(R=o-Me, p-Me, Η, ρ -OMe)

Наличие в молекуле арилгалогенида электронодонорных заместителей
существенным образом не отражается на подвижности галоге-
на t5,53, i°i, «', 23з_ т а К ) при взаимодействии р-крезола с бромбензолом, о- и



1452 Α. Α. Мороз и М. С. Шварцберг

р-бромтолуолом и р-броманизолом в присутствии Си2О при 170° в тече-
ние 16 часов в коллидине получены близкие между собой выходы эфиров:
43, 42, 41 и 54% соответственно45.

Тем не менее, при измерении относительных скоростей (табл. 3) кон-
денсации фенолята калия в диглиме при 160° удалось обнаружить

ТАБЛИЦА 3

R(X=C1)

Относигельная^ско-
рость

R(X=Br)

Относительная ско-
рость

Η

1,0

Η

40

o-Cl

1,4

о-Ме

15

m-Cl

2,5

яг-Ме

31

p-Cl

1,9

р-Ме

0,78

р-Ме

31

р-ОМе

1,2

т-Вт

130

типичное для нуклеофильного ароматического замещения слабое дезак-
тивирующее действие метильной группы в различных положениях заме-
щенного галоидбензола. Обнаружено также небольшое активирующее
действие второго атома галогена, увеличивающееся в следующем ряду
изомеров: o<p<mi67:

В соответствии с этим авторы работы53 нашли, что в конденсации
замещенных бромбензолов с резорцинатом натрия влияние заместителей
вообще типично для нуклеофильного замещения и удовлетворительно
описывается уравнением Гамметта со значением реакционной констан-
ты р, равным +1,4

NaO

-Br +
115°, N2

>.
CuCl, C5H5N

2NaBr

В этой реакции /?-метоксигруппа оказывает некоторое дезактивирующее
влияние на галоген и, следовательно, вопреки данным " · ш , также не
выпадает из общей зависимости. Следует, однако, подчеркнуть, что все
эти количественные или полуколичественные определения выполнены
для весьма ограниченного круга заместителей.

6. Фенольный компонент

В литературе практически отсутствуют данные о влиянии строения
фенольной компоненты на скорость конденсации. Электронодонорные
группы в орто-положении, по-видимому, снижают ее реакционноспособ-
ность. Так, в одинаковых условиях о-, ш- и /г-метоксифеноляты калия
реагируют с этиловым эфиром 2-бром-4,5-диметоксифенилуксусной кис-j
лоты, давая дифениловые эфиры с выходами соответственно 6,42
и46% 2 1 2 :
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:H2cooEt

Си,Си(0С0Ме)2,Зчаса

Реакция p-N-ацетиламинофенола с 2-хлор-5-нитробензойной кисло-
той (кипящий амиловый спирт, поташ, медный порошок и Cul) приводи-
ла к 2-(/7-Ы-ацетиламинофенокси)-5-нитробензойной кислоте с выходом
79%, в то время как из o-N-ацетиламинофенола было получено лишь
19% эфира197.

соон ,соон

\V-C1 + НО
Cu,CuI,C5HnOH

Если введение одной метильной группы в соседнее к гидроксилу по-
ложение в молекуле этилового эфира р-оксибензойной кислоты слабо
отражалось на выходе продукта его конденсации с 4-бром-2,6-диметил-
анизолом, то две орто-метильных группы полностью тормозили эту реак-
ц и ю 1 0 2 :

Me

-(~)-Br + HO-<~)-COOEt
/

Me
Me R

\ \
- ^ /-°-\ /-COOEt

Me
(R=H, CH3)

Как правило, с трудом вступают в эфирную конденсацию нитрофено-
лы. Так, р- и m-нитрофеноляты калия с α-бромнафталином в кипящем
диметилацетамиде в присутствии Си2О за 48 час. давали а-нитро-
феноксинафталины с выходами 9 и 38%. о-Нитрофенолят не вступал в
конденсацию, но во всех трех случаях исходный бромид на 9,20 и 50%
соответственно восстанавливался в нафталин45:

NaOC6H4NO2

Ст12О,МеСОЫМе2,166°,48час

Относительно низкий выход эфира был получен и при конденсации
р-нитрофенола с 2-нитро-4-арсонобромбензолом: 10% против 54% для
незамещенного фенола в тех же условиях82:
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ΝΟ2

)~Ο-(~)-ΝΟ2

Дезактивирующий эффект р-нитрогруппы также отмечался в 22.
Получить представление о характере влияния других заместителей

в феноле на его реакционную способность путем сопоставления имею-
щихся данных весьма затруднительно. В этом отношении показательны
различия в рядах активности фенолов, составленных по результатам
конденсаций α-бромнафталина и 2-нитро-4-арсонобромбензола в услови-
ях, указанных выше для реакции с нитрофенолятами (при конденсации
с α-бромнафталином в качестве растворителя вместо диметилацетамида
применялся коллидин); в скобках приведены выходы в %:

р-МеО (72) > р-Ме (62) > р-С1 (49) > о-СОЭН (32) > р-СОЭН (11):^

о-СОЭН (82) > р-С1 (78) > р-СОЭН (60) > Η (54) > р-Ме (46) >

>o-Me(25)>p-NO2(10)8 2

7. Побочные процессы

Типичными побочными процессами, сопутствующими эфир-
ной конденсации, являются восстановительное дегалоидирова-
н и е 4 5 , 57, ... 66, 79, юз, »4, .96, 234, 2з5; с о ч е т а н и е Ульмана45· 8θ· 2 3\ обмен галоге-
нами между арилгалогенидом и медной солью " .

При восстановлении в качестве донора водорода может выступать
фенольный компонент "•235. Значение побочных реакций, по-видимому,
повышается, если активность взятого фенола в конденсации невелика.
Например, взаимодействие эквимолярных количеств о-нитробромбензола
с р-крезолом в кипящем коллидине в присутствии Си2О приводит к эфи-
ру с выходом 48%, наряду с побочно образующимися нитробензолом
(22%) и о,о'-динитробифенилом (3%)· С 2,4- и 2,6-диметилфенолом
выход эфира падает до 0—2%, тогда как выход нитробензола увеличи-
вается до 70—80%. Одновременно среди продуктов были идентифициро-
ваны бмс-фенолы, причем выход 4,4'-диокси-3,5,3/5/-тетраметилбифенила
в последнем случае достигал 20%.

Бэкон и Стюарт235 предложили следующую схему образования побоч-
ных продуктов

ArBr -J- Си+ ^ комплекс на поверхности Си2О ^ Аг' + Си2+ + Вг~

ArH f X

Me Me

ArAr Me

H O -

Растворитель заметно влияет на соотношение основного и побочных А
процессов. Так, α-бромнафталин с фенолом и Си2О в 2,4,6-коллидине *
дает 61% α-феноксинафталина, в хинолине — 46% и, кроме того, 12%
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нафталина, в N-пиридиноксиде — 38% эфира и 36% нафталина45:

ч
HOPh
Cu,O

Ч/\/
Важно отметить, что особенности структуры арилгалогенида, обу-

словливающие его высокую реакционную способность в эфирной конден-
сации, по-видимому, благоприятны и для побочных реакций.

Перечисленные выше реакции, протекающие в условиях эфирной
конденсации Ульмана как побочные, в специальных условиях представ-

.ляют собой процессы, имеющие самостоятельную синтетическую" цен-
ность 45· 229· 230· 235· 236.

Из других побочных реакций следует упомянуть конденсации, про-
исходящие за счет подвижных атомов водорода ароматического ядра
одного из реагентов. Интересной иллюстрацией возможности подобного
рода реакций может служить получение лактонов замещенных 2',4'-ди-
•оксибифенил-2-карбоновых кислот в водно-щелочной среде в присутст-
вии CuSO 4

1 7 5 · 2 3 7 · 2 3 8 .
•°Н „О

СООН „„ А —НО-:
\ , кон

Ч_Вг \ •R'
вода, юо°

R

\ / "

R'

>он

(R=OMe, R'=Me, R=R'=H)

8. Механизм реакции

В 1941 г. Баннет и Цалер4 2 высказали предположение о механизме
эфирной конденсации, согласно которому действие медного катализато-
ра сводится к образованию галогенониевого соединения и повышению
вследствие этого подвижности галогена при нуклеофильной атаке.

о- -Си
АгО" /ОАг

/ \-OAr + СиХ

Схема Баннета и Цалера имела лишь принципиальный характер и за
неимением экспериментальных данных не конкретизировала валентное
-состояние каталитически активной формы меди.

Позднее при помощи этой же гипотезы было объяснено сильное ак-
тивирующее влияние орто-карбоксильной группы и практически его
•отсутствие при пара- и мета-расположении карбоксильных групп73.

CuX

..Си

Br Вг

1_ ОАг

€00"

ОАг

По-существу, аналогичная идея легла и в основу предположения 1 8 2

о том, что конденсация протекает по обычному четырехцентровому меха-
низму, предложенному для обменных реакций арилгалогенидов с мед-

ными солями
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ArX + СиОАг' »- А г' Си • АгОАг' + Сил

В соответствии с этим предположением в процессе реакции образуется
фенолят одновалентной меди. Возможность получения эфиров непосред-
ственно из арилгалогенидов и фенолятов меди была показана прямыми
опытами 192 i 9 4.

На несколько иной принципиальной основе базируется механизм кон-
денсации, предложенный Вайнгартеном44. Автор исходит из следующих
экспериментально установленных положений: 1) каталитически актив-
ной формой медного катализатора является Си1; 2) влияние природы и
положения заместителей в арилгалогениде на подвижность галогена
типично для нуклеофильного замещения; 3) подвижность галогена па-
дает в ряду I > B r > C l > F , что коррелирует с легкостью разрыва связи
углерод — галоген. По Вайнгартену, каталитическое влияние меди опре-
деляется ее взаимодействием (в виде фенолята) с л-электронами арома-
тической системы арилгалогенида, а не с замещаемым атомом галогена.
Медь, таким образом, играет как бы роль дополнительного электроно-
акцепторного (т. е. активирующего) заместителя.

CuBr +

CuOPh +

K + Cu"(OPh) 2

CuOPh

U I

KOPh *•
KOPh = ϊ τ

+ PhBr 5 = i

4
^Л медленно

CuOPh + KBf

K + C u ' ( O P h ) 2

.OPh
Cu—OPh

Jt
X)Ph

Cu

KBr

Подтверждение основной идеи этого механизма усматривается в данных
о существовании комплекса Си1— бензол239 и о большой легкости заме-
щения галогена нуклеофилом в л-комплексах галоидных арилов с пере-
ходными металлами, таких как комплекс хлорбензола с трикарбонилом
хрома240. Предлагаемая схема согласуется с кинетическими данными,
полученными при изучении конденсации бромбензола с фенолятом калия
в диглиме в присутствии CuBr: реакция имеет первый порядок по арил-
галогениду и по медной соли и дробный порядок по феноляту, возраста-
ющий от близкого к нулю при высоких концентрациях примерно до еди-
ницы при низких концентрациях. Уравнение скорости реакции, удовлет-
ворительно описывающее эксперимент и отражающее переменный поря-
док по феноляту, может быть основано либо на предположении о том,.
что фенолят при высоких концентрациях ассоциирован, но активны в ре-
акции только мономеры, либо на предположении о солевом эффекте,
обусловленном самим фенолятом. Выбор между этими альтернативами
автору сделать не удалось.
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Копылов241 предложил свободно-радикальный механизм конденсации
Ульмана

ArO- —CuX,—Х-

Эта схема по существу отражает стремление объединить в рамках
принципиально единого механизма процессы окислительной поликон-
денсации фенолов13, окислительного замещения галогена в галогенфено-
лах1 3 и эфирную конденсацию. Правомерность такой попытки вызывает
сомнения и противоречит экспериментальным данным о неучастии
свободных радикалов в реакции Ульмана и о том, что истинным
катализатором этой реакции является одновалентная, а не двухвалент-
ная медь. Кроме того, первые две реакции могут протекать под влиянием
и немедных окислителей, в то время как медь является специфическим
катализатором конденсации. Более вероятно, что свободные радикалы,,
возникновение которых действительно возможно в условиях реакции
Ульмана, ответственны не за основной, а лишь за сопровождающие его·
побочные процессы.
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