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СИНТЕЗ 4,4’-ДИБУТИЛБИФЕНИЛ-3-АМИНА  

НА ОСНОВЕ ЗАМЕЩЕННОГО ЦИКЛОГЕКСЕНОНА 

Известным методом получения первичных ароматических ами-

нов на основе замещенных циклогексенонов является реакция Семм-

лера-Вольфа (Semmler-Wolff), в которой в качестве азотсодержащих 

субстратов используются соответствующие оксимы. Установлено, что 

при кипячении в смеси уксусной кислоты с уксусным ангидридом по-

сле продувания газообразного хлористого водорода оксимы циклогек-

сенонов претерпевают трансформацию в соответствующие N-ацил- и 

N,N-диациланилиды. После снятия ацетильных групп последние пе-

реводятся в целевые ароматические амины. Неоднократно отмечае-

мыми недостатками этой реакции являются жесткие условия, приво-

дящие к низким выходам целевых аминов [1].  

NOH

R
HCl газ, AcOH

Ac2O, to

NHAc

R

NAc2

R
гидролиз

NH2

R

 
К попыткам улучшить приведенную методику можно отнести 

предложение заменить оксимы их О-ацильными производными [2]. 

Недавно для синтеза 3,5-дизамещенных анилинов на основе ок-

симов 3,5-дизамещенных циклогексенонов был предложен односта-

дийный вариант осуществления реакции Семмлера-Вольфа под дей-

ствием иода [3]. 

Цель настоящей работы состояла в применении методики йод-

промотированной реакции Семмлера-Вольфа к оксиму 3-арил-6-

алкилзамещенного циклогекс-2-енона (1). В качестве исходного суб-

страта для синтеза соответствующего оксима 2 был использован 6-

бутил-3-(4-бутилфенил)циклогекс-2-енон 1, синтезированный ранее  

реакцией соответствующей соли Манниза с бутилзамещенным ацето-

уксусным эфиром в условиях основного катализа. Реакцию карбо-

нильного соединения 1 с азотсодержащим нуклеофилом осуществля-

ли кипячением с гидрохлоридом гидроксиламина в изопропиловом 

спирте в присутствии ацетата натрия. 
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Целевой оксим 2 экстрагировали СH2Cl2, сушили над Na2SO4, и 

после удаления растворителя на пленочном испарителе выделяли мас-

лообразный оксим 2. Согласно предыдущим исследованиям на струк-

турных аналогах синтезированного оксима, он должен представлять 

собой эквимолярную смесь синь- и анти- изомеров (Z- и Е-изомеров) 

вследствие несимметричной структуры углеводородного остова в от-

личие от продуктов реакции оксима с циклогексаноном, выполняемой 

на лабораторном практикуме.  

Эта смесь пространственных изомеров 2, не требующих разде-

ления, вводились в реакцию с 1,5 мольным избытком иода в диоксане. 

Реакционная смесь кипятилась 5 часов с обратным холодильником. 

Ход реакции контролировали с помощью ТСХ. По завершении реак-

ции на хроматографической пластинке фиксировалось по крайней ме-

ре 2 индивидуальных соединения 4,4’-дибутилбифенил-3-амина 3 и 

4,4’-дибутил-2-иодбифенил-3-амина 4.  

Таким образом, в результате проведенных экспериментов уста-

новлено, что использование оксимов 6-алкил-3-арилзамещенных цик-

логекс-2-енонов в иод-промотированной реакции Семмлера-Вольфа 

для синтеза ароматических аминов является приемлемым 
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