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В технике лабораторного синтеза микроволно-
вое излучение (МВИ) активно применяется с сере-
дины прошлого века [1]. МВИ не оказывает влия-
ния на пути протекания реакций, состав продуктов
и энергию активации, но большая частота и эф-
фективность соударений реагирующих молекул
при объемном тепловом эффекте и отсутствии тем-
пературных градиентов в реакционной смеси спо-
собствуют ускорению реакций в открытой микро-
волновой системе.

Было исследовано действие МВИ в реакциях
замещения атомов брома в ароматических конден-
сированных углеводородах на йод и далее на заме-
щение атомов иода на фенилацетиленовые и фе-
нилэтиленовые группы. Из галогенпроизводных

ароматических соединений иодпроизводные наи-
более реакционно способны, и их можно с успехом
использовать в качестве полупродуктов в различ-
ных синтезах. Но в отличие от других иодаренов,
иодсодержащие соединения с конденсированны-
ми бензольными кольцами не всегда бывают до-
ступны. При прямом иодировании их выходы ред-
ко превышают 30 % [2–6]. Известны весьма эф-
фективные методы синтеза этих соединений
из бромпроизводных посредством замещения бро-
ма на иод. Реакция протекает либо в гексаметаполе
[7], либо в диметилформамиде [8] при 150…160 °С
за 4…7 ч.

Было также исследовано замещение атомов
брома в конденсированных дибромаренах на иод
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в диметилформамиде (ДМФА) с использованием
одноиодистой меди, иодида калия и микроволно-
вого инициирования по схеме 1.

В реакцию вводились дибромпроизводные кон-
денсированных ароматических углеводородов: 
1,4-дибромнафталин (1а), 2,7-дибромфлуорен (2а),
3,8-дибромфлуорантен (3а), 1,6-дибромпирен (4а),
9,10-дибромантрацен (5а). Процесс проводили в усло-
виях работы [8], но с использованием МВИ. Оказа-
лось, что применение МВИ ускоряет эту реакцию
в десятки раз. Реакция проходит менее чем за 10 мин.
При этом с выходами 49…90 % образуются дииодпро-
изводные: 1,4-дииоднафталин (1б), 2,7-дииодфлуорен
(2б), 3,8-дииодфлуорантен (3б), 1,6-дииодпирен (4б)
и 9,10-дииодантрацен (5б). Выходы, Тпл., растворитель
для перекристаллизации, данные элементного анали-
за полученных дииодидов приведены в табл. 1.

Таблица 1. Время синтеза, выходы, т.пл., данные элементно-
го анализа дииодпроизводных, полученных из
дибромидов 1а–5а

В дальнейшем полученные арилиодиды были
вовлечены нами в синтез фенилэтинил- и стирила-
ренов. Фенилацетиленовые производные аромати-
ческих углеводородов, представляют практический
и научный интерес как органические люминофоры
[9]. Введение в структуру таких соединений кон-
денсированного ароматического ядра увеличивает
степень сопряжения в молекуле и приводит к бато-
хромному сдвигу флуоресценции [10, 11].

В последние десятилетия были разработаны
вполне удобные методы получения фенилацетиле-
новых производных ароматических соединений,
основанные на взаимодействии арилиодидов с фе-
нилацетиленидом меди в N, N-диметилформамиде
[12, 13], с фенилацетиленом при катализе иодидом
одновалентной меди и карбонатом калия в пириди-
не [14, 15], с фенилацетиленом в диэтиламине в
присутствии комплексного палладиевого катализа-
тора PdCl2–(C6H5)3P–CuI [16]. Дихлорид палладия
удается заменить палладием на угле без снижения
выходов продуктов [17]. Причем палладиевый ката-
лизатор можно легко регенерировать. Как правило,
реакцию проводят при температуре, близкой к тем-
пературе кипения растворителя. Но в диэтиламине,
несмотря на удобные условия процесса, так как
синтез можно проводить при комнатной темпера-
туре, реакция протекает за 2…25 ч из-за низкой ра-
створимости полициклических дииодпроизводных.

Авторами для исследования взаимодействия фе-
нилацетилена с иодидами поликонденсированных
ароматических углеводородов при инициировании
МВИ в качестве катализатора был выбран 10 мас. %
палладий на угле. В силу технических особенностей
микроволнового синтеза диэтиламин был заменен
более высококипящим диметилформамидом. В ре-
акцию вводились иодпроизводные конденсирован-
ных аренов 1б–5б, полученные из соответствую-
щих дибромидов 1а–5а. Во всех случаях конденса-
ция фенилацетилена с дииодаренами протекала
гладко, с хорошими выходами ди (фенилэтинил)-
производных и менее чем за 10 мин.

Другой процесс, реакция конденсации арилгалоге-
нидов с терминальными алкенами (реакция Р. Хека),
также приводит к органическим люминофорам. В сво-
ем классическом варианте эта реакция заключается
во взаимодействии терминальных алкенов с иод- или
бромаренами в трибутиламине при катализе дихлори-
дом или ацетатом палладия [18]. Позднее при взаимо-
действии конденсированных иодаренов со стиролом
был использован палладий на угле [19, 20].

Мы осуществили взаимодействие конденсиро-
ванных арилиодидов с фенилацетиленом и стиро-
лом при инициировании МВИ по схеме 2.
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Выходы, т.пл., данные элементного анализа,
длина волны флуоресценции, фенилацетиленовых
и фенилэтиленовых соединений, полученных при
инициировании МВИ приведены в табл. 2.

Экспериментальная часть

Для проведения синтезов использовали микро-
волновый реактор CEM Discover. Спектры флуорес-
ценции снимали на флуориметре Fica. Температу-
ры плавления определяли на микронагревательном
столике Вoetius. Элементный анализ осуществляли
с использованием прибора Е.А. 1108 СНNS-О. Па-
лладий на угле готовили по методике [21]. Кон-
троль за ходом реакции и чистотой полученных
продуктов вели методом ТСХ на пластинках Sorb-
fil, проявляли в УФ свете. Строение продуктов
подтверждали посредством сравнения с заведомо
известными образцами и с константами, приве-
денными в литературных источниках [22].

Синтез дииодидов полициклических углеводородов
из дибромидов. В реакционный сосуд для микро-
волнового синтеза, емкостью 10 мл, помещали
0,5 ммоль соединения 1а–5а, 0,88 г (5,3 ммоль) ио-
дида калия, 0,476 г (2,5 ммоль) одноиодистой меди
и 2,5 мл безводного диметилформамида. Задавали
параметры синтеза: время – 10 мин., температура –
150 °С, мощность микроволнового излучения –
60 Вт, включали перемешивание. Затем горячую ре-
акционную массу охлаждали до комнатной темпе-
ратуры. Выпавшие кристаллы отфильтровывали и
промывали на фильтре 5 мл этилового спирта. Вы-
ходы, т.пл., данные элементного анализа ди (фени-
лэтинил) аренов 1в–5в, а также растворитель для
перекристаллизации приведены в табл. 1.

Синтез ди (фенилэтинил) производных из дииоди-
дов 1б–5б при катализе Pd/С–(Ph)3P–CuI в ДМФА.
В реакционный сосуд для микроволнового синте-
за, емкостью 10 мл, помещали 0,2 ммоль дииодаре-
на 1б–5б, 0,052 мл (0,48 ммоль) фенилацетилена,
0,004 г (0,002 ммоль) одноиодистой меди, 0,002 г
( 0 , 0 0 8 м м о л ь ) т р и ф е н и л ф о с ф и н а , 0 , 0 0 4 г
(0,004 ммоль) 10 % палладия на угле, 0,034 г
(0,24 ммоль) карбоната калия и 3 мл ДМФА. Тем-
пература – 100 °С, время – 10 мин., мощность ми-
кроволнового излучения – 60 Вт. Включали пере-
мешивание. Выпавший осадок промывали водой
до нейтральной реакции и сушили при 90…100 °С.
Технический продукт перекристаллизовывали, от-
деляя горячим фильтрованием палладий на угле.
Выходы, т.пл., данные элементного анализа
ди (фенилэтинил) аренов 1в–5в, растворитель для
перекристаллизации приведены в табл. 2.

Синтез дистирилпроизводных из дииодидов 1б–5б
при катализе Pd/С–(Ph)3P–CuI в ДМФА. В реакцион-
ный сосуд для микроволнового синтеза, емкостью
10 мл, помещали 0,43 г (1 ммоль) дииодарена 1б–5б,
0,3 мл (2,4 ммоль) стирола, 0,03 г (0,03 ммоль) 10 %
палладия на угле в 10 мл ДМФА и перемешивали
при 100…110 °С 10 мин., мощность микроволнового
излучения – 60 Вт. Выпавший в осадок продукт от-
фильтровывали, промывали водой, сушили на воз-
духе. Для перевода продукта в Е, Е-форму кипятили
0,5 мин. в толуоле с несколькими кристалликами
иода. Синтезированное вещество перекристаллизо-
вывали, отделяя горячим фильтрованием палладий
на угле. Выходы, т.пл., данные элементного анализа
ди (фенилэтинил) аренов 1г–5г, а также раствори-
тель для перекристаллизации приведены в табл. 2.
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Таблица 2. Время реакции, выходы, Тпл., данные элементного анализа, длина волны флуоресценции фенилацетиленовых и фе-
нилэтиленовых соединений, полученных при инициировании МВИ

Название соединения
Время

синтеза,
мин.

Выход,
%

Тпл., °С, (растворитель для

перекристаллизации)

Найдено, %
Форму-

ла

Вычислено, %
λфл, нм

С Н С Н

1,4-Ди (фенилэтинил) нафталин (1в) 5 81 155…156 (AcOEt) 94,95 4,75 С26Н16 95,13 4,87
413,
390

1,4-Ди (стирил) нафталин (1г) 7 74 186…187 (AcOBu) 93,86 6,12 С26Н20 93,98 6,02
475,
440

2,7-Ди (фенилэтинил) флуорен (2в) 10 65 242…244 (AcOBu) 94,92 4,85 С29Н18 95,08 5,95
371,
392

2,7-Ди (стирил) флуорен (2г) 10 43 311…312 (толуол) 94,07 6,02 С29Н22 94,05 4,92
345,
360,
397

3,8-Ди (фенилэтинил) флуорантен (3в) 8 94 206…207 (AcOBu) 95,50 4,52 С32Н18 95,52 4,48 530

3,8-Ди (стирил) флуорантен (3г) 5 61 254…255 (толуол) 94,44 4,52 С32Н22 94,58 5,42 575

1,6-Ди (фенилэтинил) пирен (4в) 6 85 229…230 (AcOBu) 95,43 4,45 С32Н18 95,52 4,48
452,
433

1,6-Ди (стирил) пирен (4г) 10 38 222…224 (гептан-толуол 1:1) 94,51 5,41 С32Н22 94,58 5,42
485,
460

9,10-Ди (фенилэтинил) антрацен (5в) 5 76 248…250 (AcOBu) 94,92 4,83 С30Н18 95,24 4,76
475,
504,
490

9,10-Ди (стирил) антрацен (5г) 10 56 277…279 (толуол) 93,82 5,53 С30Н22 94,24 5,76 612
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