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После проведения процесса очистки отработанное масло отста-
ивали в течение одних суток, после чего фильтровали на фильтре «си-
няя лента» с размерами пор 2–3 мкм. Оценка эффективности коагу-
лянта проводилась на основании выхода твердого остатка. 

Наибольший выход осадка наблюдается в случае проведение 
процесса при 60°С как при содержании НПАВ 10 мас. %, так и при 15 
мас. % в смеси коагулянта. Установлено, что оптимальным компо-
нентным составом коагулянта является смесь с содержанием НПАВ 
равным 15 мас. %, о чем свидетельствует увеличение выхода осадка 
до 20 мас. %. 

Разработан новый коагулянт на основе соли щелочного металла 
и неиногенного поверхностно-активного вещества. Установлено, что 
оптимальное содержание неиногенного поверхностно-активного ве-
щества в комбинированном коагулянте составляет 15 мас. %, а опти-
мальной температурой проведения – 60°С. 
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СИНТЕЗ N-АРИЛАНИЛИНОВ НА ОСНОВЕ  
3,6-ДИЗАМЕЩЕННЫХ ЦИКЛОГЕКС-2-ЕНОНОВ 

Интерес фармацевтических компаний и производителей элек-
тролюминесцентных материалов и дисплеев к диариламинам в по-
следние годы подтверждается рядом публикаций и патентов, посвя-
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щенных направленному синтезу и изучению полезных свойств соеди-
нений этого ряда [1-3]. В большинстве описанных методик арилиро-
вание анилинов, используемых в качестве исходных субстратов, про-
текает только в присутствии катализаторов на основе благородных 
металлов. Это создает определенные проблемы, обусловленные необ-
ходимостью выделения последних, их очистки и регенерации, что 
безусловно значительно удорожает и усложняет предлагаемые техно-
логические решения. К числу таких подходов к синтезу несимметрич-
ных диариламинов можно отнести арилирование первичных аромати-
ческих аминов галогенаренами в присутствии катализаторов на основе 
солей палладия. Необходимость использования специфических ката-
лизаторов, в качестве которых используются соли благородных ме-
таллов обусловлена малой подвижностью галогена, связанного с аро-
матическим ядром. Так в ряде патентов сообщается о синтезе незаме-
щенных и алкилзамещенных N-фенил-2,5-дифениланилинов  
с выходами 63−85% нагреванием бромзамещенных аренов  
с 2,5-дифениланилином в присутствии диацетата палладия  
и 2,2’-бис(дифенилфосфино)-1,1’-бинафтила в толуоле в атмосфере 
аргона. 

 

Иной подход для синтеза вторичных диарил-2,5-диамино-
замещенных терфенилов основан не на формировании связи Аr-N, а 
на модификации одного из ароматических колец вторичного амина. В 
статье [4] для дизайна 2,5-N,N-дифенилтерфенилендиамина в качестве 
исходного субстрата использован 2,5-N,N-дифенилфенилендиамин,  
арилирование которого осуществляется фенилборной кислотой в при-
сутствии тетракис(трифенил)фосфина палладия и соды в диметиловом 
эфире этиленгликоля. [4]. 

 

В публикации [5] сообщается об использовании комбинации 
двух описанных подходов, когда в одной реакции одновременно фор-
мируется структурный фрагмент диарилзамещенного вторичного 
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амина и происходит арилирование одного из циклов под действием 
замещенной фенилборной кислоты. В синтезе также в качестве ката-
лизотора использовались трис(дибензилиденацетон)дипалладий 
(Pd2(dba)3), фторид калия, и три-третбутилфосфониумтетрафторборат 
в тетрагидрофуране. В связи с упомянутыми осложнениями в послед-
ние годы химики обратили внимание на разработку способов получе-
ния диариламинов реакцией сочетания алициклических соединений с 
ароматическими аминами, в которых аминирование сопровождается 
ароматизацией с участием иода [6]. 

Цель данной работы состояла в адаптации описанной методики 
к синтезу вторичных диариламинов на основе 3-арил-6-
алкилзамещенных циклогекс-2-енонов и получении нового, ранее не 
описанного 4,4’-дибутил-N-п-толилбифенил-3-амина, который пред-
ставляет самостоятельный интерес для изучения его физико-
химических и люминисцентных свойств.  

В качестве исходного субстрата был использован 6-бутил-3-(4-
бутилфенил)циклогекс-2-енон 1, который нагревали с эквимолярным 
количеством пара-толуидина в ДМСО в присутствии  50 % мольного 
количества иода и 10% мольного количества пара-
толуолсульфокислоты в течение 8 часов при 80−90ºС. После заверше-
ния реакции и обработки реакционной смеси выделенный маслооб-
разный остаток подвергался хроматографическому разделению на ко-
лонке с силикагелем при элюировании смесью петролейный эфир − 
этилацетат 5/1, в результате чего было выделено 3 вещества: 4,4’-
дибутил-N-п-толилбифенил-3-амин 2, 4,4’-дибутил-N-(2-иод-4-
метилфенил)бифенил-3-амин 3 и 4,4’-дибутилбифенил-3-ол 4, струк-
турные формулы и выходы которых представлены на схеме. 

Состав и строение синтезированных соединений 2−4 доказано с 

помощью ¹Н и ¹³С ЯМР спектроскопии. 

 

 

Так в спектре ¹Н ЯМР соединения 2 наряду с характерными 

мультиплетными сигналами протонов двух бутильных групп в обла-
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сти 0,96, 1,32−1,46, 1,63 и  2,62 м.д. появляются синглетные сигналы 

протонов метильной группы, связанной с бензольным кольцом, при 

2,25 м.д. и  аминного протона при 5,40 м.д., а также сигналы протонов 

двух п-дизамещенных бензольных колец в виде двух АВ-спиновых 

систем с КССВ 8,0 Гц и характерная группа из трех сигналов 1,2,5-

тризамещенного бензольного кольцав виде дублета с КССВ 8,1 Гц, 

дублет-дублета с КССВ 8,1 и 1,0 Гц и дублета с КССВ 1,0 Гц.  Отли-

чительной особенностью спектра ПМР иодзамещенного амина 3 в 

сравнении с незамещенным аналогом 2 является присутствие харак-

терных групп сигналов связанных протонов одного пара- и двух три-

замещенных бензольных колец и смещение в слабое поле до 5,75 м.д. 

сигнала аминного протона. В спектре ПМР фенола 4 присутствуют 

сигналы протонов двух ароматических ядер, характерные мультипле-

ты алифатических протонов (квартет, 2 секстета, квинтет, триплет) и 

сигнал фенольного протона при 4,76 м.д. 

Оценка числа и расположения сигналов  в спектрах 13С-ЯМР со-

единения 4 дает основание утверждать о соответствии его структуры 

полученным спектральным характеристикам. 

Таким образом, из полученных результатов следует, что в при-

веденных условиях ароматизация циклогексенона под действием иода 

в ДМСО является преимущественным направлением реакции. Обра-

зование промежуточного имина путем нуклеофильного присоедине-

ния п-толуидина по карбонильной группе циклогексенона затруднено, 

по-видимому, по двум причинам: вследствие, стерических затрудне-

ний (наличие бутильной группы в положении 6 и необходимости вы-

ведения С=О группы из системы сопряжения на стадии АN реакции. 

Поэтому медленно образуюшийся вторичный амин подвергается ио-

дированию в присутствии иода, который находится в реакционной 

смеси в избытке по отношению к образующемуся продукту. Аромати-

зация циклогекс-2-енона 1 в свою очередь облегчается образованием 

диеновой системы вследствие енолизации и последующей реакции с 

иодом. 
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Подтверждением сделанного предположения может служить от-

рицательный результат попытки осуществления предварительного 

синтеза соответствующего имина нагреванием циклогексен-2-она 1 с 

п-толуидином в присутствии пара-толуолсульфокислоты (и без нее) в 

ДМСО или изопропиловом спирте. 
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ПАРАМЕТРЫ ПЕЧАТИ ПОЛИКАРБОНАТОМ  
ПО ТЕХНОЛОГИИ ПОСЛОЙНОГО НАПЛАВЛЕНИЯ 

На эксплуатационные характеристики изделий, полученных ме-

тодом FDM-печати, оказывают влияние не только свойства исходного 

материала, но также температура сопла [1] и стола, толщина слоя, 

скорость печати [2]. Таким образом, при проектировании 3D-печатных 

полимерных изделий с заданными характеристиками следует рас-

сматривать систему «материал – параметры печати».  


