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Соединения с дифенильным остовом находят широкое применение в фармакологии и материаловедении (полимеры, полупроводники, OLED). Современные подходы к их синтезу базируются на каталитических реакциях бисарильного кросс-сочетания. Альтернатива – сравнительно недавно обнаруженное кросс-сочетание дианиона терефталонитрила (ДА) с бензонитрилом и цианбифенилами [1, 2], приводящее к дициандифенилу и -терфенилам. Для расширения области синтетического применения ДА как реагента пара-цианфенилирования нейтральных аренов и выявления структурных и электронных факторов, определяющих область реализации и направленность этого типа кросс-сочетания, в настоящей работе варьировалась природа нейтрального арена. Установлено образование бисарильных продуктов в реакциях ДА с 2- и 3-Ме-, 2- и 3-МеО-, 2- и 3-F-бензонитрилами, 2,3-, 2,4-, 2,6- и 3,4-дифторбензонитрилами, а также 1- и 2-цианнафталинами и 9-цианантраценом. Выход (14-78%) возрастает при переходе от конденсированных систем к производным бензонитрила, для последних в ряду MeO-<F-<Mе-производное, а также при удалении заместителя от места формирования новой связи при кросс-сочетании. В развитие синтетических приложений изучаемого превращения показана возможность «one-pot» синтеза алкилцианобисаренов последовательным действием на дианион нейтрального арена и алкилгалогенида. 

[image: image1.emf]2M

+

CN

2-

CN

NH

3

(ж.)

-33

o

C,~1.5x

M=Na,K

ArX

n

CNNC

F

F

CN

CN

CN

CN

BuBr

Bu

CN

-HCN

CN

CH

3

CN

CH

3

CN

F

CN

F

CN

OCH

3

CN

OCH

3

CNCNCNCN

F

F

FFF

F

FF

ArX

n

=

CN

CN

+

CN

CN

CN

CN

CN

CN

NC

F

NC

CN

CN

CN

CN

CN

CN

CN

CN

CN

X

BuBr

Bu

CN

X

Bu

CN

X

CN

-H

+

,-CN

-

CN

CN

CN

CN

CN

CN

X

X=H,CH

3

X=H,CH

3

CN

NC

X

однореакторныйсинтез

алкилцианбисаренa

бисарильное

кросс-сочетание

CH

3

OCH

3F

CN


Выявленные закономерности интерпретируются на основе механизма с промежуточным образованием КПЗ между ДА и нейтральным цианареном, последующего переноса электрона и рекомбинации двух анион-радикалов внутри первичной клетки (SET) [1]. Для выявления возможной конкуренции механизмов SЕТ и классического SNAr получены сравнительные данные о поведении тестового нуклеофильного реагента – цианметильного аниона – с исследуемым набором замещённых бензонитрилов.
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