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Аннотация: На основе реакции активированного арома-
тического нуклеофильного замещения, протекавшей между 
4-хлорфталонитрилом, 4,5-дихлорфталонитрилом и 
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гетероциклические системы дибензо[1,4]диоксина 
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Замещение атома галогена или нитрогруппы в активированных ароматических си-
стемах до сих пор является удобным способом получения широкой гаммы полифункци-
ональных соединений, перспективных для использования в различных областях науки и 
техники [1-6]. Алкил-, арил-, аралокси-, гетерил- и другие замещённые моно- и дифтало-
нитрилы, синтезированные с помощью указанных SNAr-реакций, занимают достойное 
место в этом ряду. В профильной научной литературе представлено много способов по-
лучения различных по своей природе орто-дикарбонитрилов на основе 4-нитрофтало-
нитрила [3, 7-9], 4-бром-5-нитрофталонитрила [9-13], тетра- и дихлорфталонитрила 
[14, 15], а также вариантов их практического применения и различных отраслях. Это и 
разработка новых биологически и фармакологически активных препаратов [16-19],  
эффективных красителей фталоцианинового ряда [20-22], полиэфиримидов [3, 23-25]. 

Потенциал этой реакции, использованный для получения новых и некоторых уже 
известных соединений, обсуждается в данной статье (рис. 1).  
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Рис. 1.  

В качестве исходных ключевых субстратов были использованы 4-хлорфталонитрил 
(4-ХФН) 1 и 4,5-дихлорфталонитрил (4,5-ДХФН) 2 – ароматические системы, содержа-
щие в бензольном кольце две электроноакцепторные цианогруппы, активирующих один 
или два атома хлора к протеканию SNAr-реакций под действием моно- и бифункциональ-
ных O-нуклеофилов.  

В полном соответствии с известным механизмом [1] наличие электроноакцептор-
ных заместителей (в особенности цианогрупп) в указанных субстратах 1, 2 значительно 
снижает электронную плотность в бензольном кольце, что позволяет протонодонорным 
нуклеофилам, образовавшимся в реакционной массе, успешно атаковать атомы углерода, 
связанные с атомами хлора (нуклеофугами), что, в свою очередь, приводит к образова-
нию относительно устойчивых интермедиатов. Логическим завершением этого процесса 
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является формирование новой и термодинамически выгодной структуры арилоксифта-
лонитрила (4, 5), 4,5-бис(арилокси)фталонитрила (6, 7), арилендиоксидифталонит-
рила (9, 10). 

При работе с хлорфталонитрилами 1, 2 нами были реализованы два подхода к про-
ведению указанных SNAr-реакций – гетерофазный и гомофазный. Классический гетеро-
фазный способ хорош при использовании слабоактивированных субстратов, что и под-
твердилось на практике. При взаимодействии 4-ХФН 1 с фенолами 3 (а-е) и бисфенолами 
8 (f-h) лучшие результаты были достигнуты при интенсивном перемешивании и нагре-
вании реакционной смеси в безводном ДМФА в присутствии мелкодисперсного прока-
ленного карбоната калия. Гетерофазный метод необходимо использовать и для получе-
ния симметричных и несимметричных продуктов дизамещенния 6 (а-е) и 7 в 4,5-ДХФН. 
Это объясняется тем, что синтезированные 4-арилокси-5-хлорфталонитрилы 5 (а-e) со-
держат атом хлора, который ещё способен участвовать в SNAr-реакции, хотя и при более 
высокой температуре. Использование фенолов с большим количеством электронодо-
норных заместителей в бензольном кольце или тиофенолов будет также благоприятство-
вать протеканию данных реакций.  

Для получения продуктов монозамещения 5 (а-е) на основе 4,5-ДХФН 2 целесооб-
разно использовать гомофазный метод и проводить реакцию в бинарном растворителе 
ДМФА-Н2О. В этом случае в качестве депротонирующего агента, в присутствии которого 
in situ генерировался реакционноспособный О-нуклеофильный комплекс, также исполь-
зовался К2СО3 как наиболее доступный и обеспечивающий сравнительно высокую ско-
рость процесса. Использование гомофазного метода позволяет получить 4-арилокси-5-
хлорфталонитрилы 5 (а-е) с хорошим выходом без примесей продуктов дизамещения. 
Это происходит потому, что образовавшиеся в ходе реакции целевые продукты были 
мало растворимы в водном ДМФА и выпадали из реакционной смеси, что не требовало 
проведения его дополнительной очистки. 

Если в качестве исходных бисфенолов в рассматриваемом взаимодействии с 
4,5-ДХФН 2 использовались пирокатехины 11 (i, j), содержавшие две гидроксильные 
группы в орто-положении, то в результате последовательно протекавших реакций меж-
молекулярного и затем внутримолекулярного замещения атомов галогена бифункцио-
нальным О-нуклеофилом происходило образование гетероциклической системы дибен-
зодиоксина, содержащей две цианогруппы 12 (i, j). 

Таким образом, используя 4-ХФН, 4,5-ДХФН и различные моно- и бифункцио-
нальные О-нуклеофилы становится возможным осуществить альтернативный 4-нит-
рофталонитрилу и 4-бром-5-нитрофталорнитирилу синтез широкого круга уже извест-
ных орто-дикарбонитрилов, содержащих разнообразные по своей природе заместители, 
а также синтезировать 4-арилокси-5-хлорфталонитрилы, не описанные в литературе. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье спектрометре «Perkin Elmer RX-1» с длиной 
волны 700-4000 cм–1 (суспензия в вазелиновом масле).  
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Спектры 1H NMR регистрировали на приборе «Bruker DRX-500» для 5%-ных рас-
творов образцов в ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчета химических сдви-
гов использовали сигналы остаточных протонов растворителя в протонных спектрах 
(δδH 2.50 м.д.) или сигнал ДМСО-d6 в углеродных спектрах (δδС 39.5 м.д.).  

Элементные анализы выполнены на С, H, N-анализаторе «Hewlett-Packard 
HP-85B». 

4-ХФН 1 4,5-ДХФН 2 получали из коммерчески доступных 4-хлорфталевой и 
4,5-дихлорфталевой кислот по методике аналогичной, представленной в работе [13]. 

Фенолы, бисфенолы, а также другие реагенты и растворители коммерчески доступ-
ные.  

4-(Арилокси)фталонитрилы 4 (а-е) (общая методика). В колбу, снабжённую ме-
шалкой, обратным холодильником и термометром загружали 1.73 г (0.01 моль) 4-ХФН 1, 
(0.01 фенола 3 (а-е), 1.56 г (0.01 моль) К2СО3 и 30 см3 ДМФА. Ход реакции контролиро-
вали методом ТСХ. Реакционную массу интенсивно перемешивали при 90–95 °С в тече-
ние 2,5-3,0 ч. Ход реакции контролировали методом ТСХ. По окончании реакции реак-
ционную массу охлаждали до 5–10 °С и выливали в 100 см3 холодной воды. Образовав-
шийся осадок отфильтровывали, промывали водой (3×50 см3) и сушили при 70 °С. Целе-
вые продукты 4 (а-е) получали с выходом 74–93 % от теории. 

4-Арилокси-5-хлорфталонитрилы 5 (а-е) (общая методика). В колбу, снабжённую 
мешалкой, обратным холодильником и термометром, загружали 0.01 моль 4,5-ДХФН 2, 
0.01 моль фенола 3 (а-е) и 30 см3 ДМФА. После растворения реагентов при интенсивном 
перемешивании к реакционной смеси прибавляли раствор 1.56 г (0.01 моль) К2СО3 в 10 
см3 воды. Реакционную массу интенсивно перемешивали при 90–95 °С в течение 1-2 ч. 
Ход реакции контролировали методом ТСХ. По окончании реакции реакционную массу 
охлаждали до 5-10 °С и выливали в 100 см3 холодной воды. Выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали 2-пропанолом (50 см3), водой (3×50 см3) и сушили при 70 °С. Це-
левые продукты монозамещения 5 (а-е) получали с выходом 53–62 % от теории. 

4,5-бис(арилокси)фталонитрилы 6 (а-е), 7. (общая методика). В колбу, снабжён-
ную мешалкой, обратным холодильником и термометром, загружали 0.01 моль 4-ари-
локси-5-хлорфталонитрила 5 (а-е), 0.01 моль фенола 3 (а-е), 1.56 г (0.01 моль) К2СО3 и 30 
см3 ДМФА. Реакционную массу интенсивно перемешивали при 90-95 °С в течение 3-5 ч. 
Ход реакции контролировали методом ТСХ. По окончании реакции реакционную массу 
охлаждали до 5-10 °С и выливали в 100 см3 холодной воды. Образовавшийся осадок про-
дукта дизамещения отфильтровывали, промывали водой (3×50 см3) и сушили при 70 °С. 
Целевые соединения 6(а-е), 7 получали с выходом (43-78) % от теории. 

4,4’-(м-Арилендиокси)дифталонитрилы 9 (f-h), 10 (f-h), дибензо[1,4]диоксин-2,3-
дикарбонитрилы 12 (i, j) (общая методика). В колбу, снабжённую мешалкой, обратным 
холодильником и термометром, загружали 0.02 моль 4-ХФН 1 (4,5-ДХФН 2), 0.01 моль 
бисфенола 8 (f-h) или 11 (i, j), 3.12 г (0.02 моль) К2СО3 и 30 см3 ДМФА. Реакционную массу 
интенсивно перемешивали при 90–98 °С в течение 3–5 ч. Ход реакции контролировали 
методом ТСХ. По окончании реакции реакционную массу охлаждали до 5–10 °С и выли-
вали в 100 см3 холодной воды. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
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2-пропанолом (50 см3), водой (3×50 см3) и сушили при 70 °С. Целевые продукты 9 (f-h), 
10 (f-h) и 12 (i, j) получали с выходом 46–74 % от теории. 

4a: Выход 76%, Тпл = 128-130 °С. ИК (υmax): 2230 (CN), 1270 (С-О-С). Найдено, %: 
С, 70.52; Н, 2.92; N, 11.93. С14H7FN2O. Рассчитано, %: C, 70.59; Н, 2.96; N, 11.76. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,43-7,61 (м, 5H, J=14.13 Гц), 7,7 (с, 1H), 8,14 (д, 1H, J=2.13 Гц). 

4b: Выход 89%, Тпл = 156–157 °С. ИК (υmax): 2237 (CN), 1273 (С-О-С). Найдено, %: 
C, 77.80; Н, 5.32; N, 10.70. C17H14N2O. Рассчитано, %: C, 77,84; Н, 5.38; N, 10.68. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,24 (д, 3H, J=6.84 Гц), 2,91 (кв, 1H, J=6.72 Гц), 7,20-7,36 
(м, 4Н, J=13.01 Гц), 7,36 (д, 1Н, J=8.30 Гц), 7,89 (с, 1Н), 8,1 (д, 1Н, J=2.10 Гц). 

4с: Выход 93%, Тпл = 162–165 °С. ИК (υmax): 2230 (CN), 1259 (С-О-С). Найдено, %: 
С, 78.20; Н, 5.81; N, 10,17. C18H16N2O. Рассчитано, %: C 78.24; Н 5.84; N 10.14. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,13 (д, 6H, J=7.04 Гц), 2,23 (с, 3H), 2,91 (кв, 1Н), 6,99 (с, 1H) 
7,12 (д, 1Н, J=8.06 Гц), 7,34 (д, 1H, J=8.06 Гц), 7,49 (д, 1H, J=6.13 Гц), 7,89 (с, 1Н), 8,1 (д, 1H). 

4d: Выход 74%, Тпл = 85–87 °С. ИК (υmax): 3262 (NH), 2237 (CN), 1668 (С=О), 1256 
(С-О-С). Найдено, %: С, 69.22; Н, 3.98; N, 15,23. C16H11N3O2. Рассчитано, %: C, 69.31; Н, 
4.00; N, 15.15. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,04 (с, 3Н), 6,84 (д, 2Н, J=9.01 Гц), 7,34 
(т, 1Н), 7,44 (д, 1Н, J=9.12 Гц), 7,76 (с, 1Н), 7,88 (с, 1Н), 7,99 (д, 1Н, J=7.02 Гц), 10.12 (с, 1Н). 

4e: Выход 88%, Тпл = 230–232 °С. ИК (υmax): 3264 (NH), 2234 (CN), 1664 (C=O), 
1240 (C-O-C) Найдено, %: С, 68.76; Н, 3.20; N, 17.77. C18H10N4O2. Рассчитано, %: C, 68.79; 
H, 3.21; N, 17.83. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,07 (c, 3H), 7,11 (м, 2H, J=9.04 Гц), 
7,57 (с, 1H), 7,72 (м, 2H, J=9.14 Гц), 7,9 (с, 1Н), 8,3 (д, 1H), 10,09 (с, 1Н). 

5a: Выход 59%, Тпл = 141–144 °С. ИК (υmax): 2232 (CN), 1276 (С-О-С), 1179 (C-F), 
1010 (C-Cl). Найдено, %: С, 61.49; Н, 2.25; N, 10.25. C14H6ClFN2O. Рассчитано, % C, 61.67; 
H, 2.22; N, 10.27. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,27 (дд, 2H, J=9.28, 4.64 Гц), 
7,34 (дд, 2H, 9.04, 8.55 Гц), 7,67 (с, 1Н), 8,55 (с. 1Н).  

5b: Выход 58%, Тпл = 160–161 °С. ИК (υmax): 2235 (CN), 1273 (С-О-С), 1014 (C-Cl). 
Найдено, %: С, 68.77; Н, 4.40; N, 9,53. C17H13ClN2O. Рассчитано, % C, 68.81; H, 4.42; N, 9.44. 
ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,22 (д, 6H, J=6.84 Гц), 2,94 (кв, 1H, J=6.78 Гц), 7,10 
(д, 2Н, J=8.06 Гц), 7,36 (д, 2Н, J=8.30 Гц), 7,06 (с, 1Н), 8,56 (с, 1Н). 

5c: Выход 53%, Тпл = 124–125 °С. ИК (υmax): 2235 (CN), 1276 (С-О-С), 1017 (C-Cl). 
Найдено, %: С, 69.53; Н, 4.82; N, 9.09. C18H15ClN2O. Рассчитано, %: C, 69.57; H, 4.86; N, 9.01. 
ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,14 (д, 6H, J=7.08 Гц), 2,27 (с, 3H), 2,93 (кв, 1Н), 7,12 
(д, 1H, J=8.06 Гц), 7,34 (д, 1H, J=8.06 Гц), 7,45 (с, 1H), 8,55 (с, 1H). 

5d: Выход 57%, Тпл = 191–193 °С. ИК (υmax): 3260 (NH), 2237 (CN), 1243 (С-О-С), 
1020 (C-Cl). Найдено, %: С, 61.64; Н, 3.22; N, 13,49. C16H10ClN3O2. Рассчитано, C, 61.65; H, 
3.23; N, 13.48. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,02 (с, 3Н), 6,89 (д, 2Н, J=9.01 Гц), 
7,37 (т, 1Н), 7,44 (д, 1Н, J=9.12 Гц), 7,66 (с, 1Н), 7,88 (с, 1Н), 10.12 (с, 1Н). 

5e: Выход 62%, Тпл = 223–225 °С. ИК (υmax): 3267 (NH), 2236 (CN), 1667 (C=O), 
1240 (C-O-C), 1019 (C-Cl). Найдено, %: С, 61.59; Н, 3.18; N, 13,49. C16H10ClN3O2. Рассчи-
тано, %: C, 61.65; H, 3.23; N, 13.48. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,05 (c, 3H), 7,14 
(м, 2H, J=9.04 Гц), 7,57 (с, 1H), 7,69 (м, 2H, J=9.04 Гц), 8,55 (c, 1H), 10,09 (с, 1Н). 
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6a: Выход 49%, Тпл = 184–187 °С. ИК (υmax): 2232 (CN), 1220 (С-О-С), 1179 (C-F). 
Найдено, %: С, 68.99; Н, 2.85; N 8.05. C20H10F2N2O2. Рассчитано, % C, 68.97; H, 2.89; N, 8.04. 
ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,27-7,43 (м, 8H, J=16.28 Гц), 7,47 (с, 2Н). 

6b: Выход 48%, Тпл = 218–220 °С. ИК (υmax): 2234 (CN), 1243 (С-О-С). Найдено, %: 
С,  78.72; Н, 6.06; N, 7,03. C26H24N2O2. Рассчитано, % C, 78.76; H, 6.10; N, 7.07. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,22 (д, 12H, J=6.82 Гц), 2,9 (кв, 2H, J=6.71 Гц), 7,14-7,31 
(м, 4Н, J=8.06 Гц), 7,36 (д, 4Н, J=8.30 Гц), 7,44 (с, 2Н). 

6c: Выход 43%, Тпл = 232–235 °С. ИК (υmax): 2235 (CN), 1239 (С-О-С). Найдено, %: 
С, 79.13; Н, 6.62; N, 6,64. C28H28N2O2. Рассчитано, %: C, 79.22; H, 6.65; N, 6.60. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 1,14 (д, 12H, J=7.01 Гц), 2,23 (с, 6H), 2,97 (кв, 2Н), 7,12-7,34 
(м, 4H, J=13.1 Гц, 7,44 (д, 2Н, J=3.4 Гц), 7,55 (с, 2H). 

6d: Выход 67 %, 224-227 °С. ИК (υmax): 3260 (NH), 2237 (CN), 1664 (С=О), 1246 (С-О-
С). Найдено, %: С, 67.54; Н, 4.22; N, 13,19. C24H18N4O4. Рассчитано, %: C, 67.60; H, 4.25; N, 
13.14. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,07 (c, 6H), 7,12-7,29 (м, 6H, J=10.1 Гц), 7,41 
(с, 2H), 7,68 (с, 2H), 10,01 (с, 2Н). 

6e: Выход 78%, Тпл = 243–245 °С. ИК (υmax): 3265 (NH), 2233 (CN), 1667 (C=O), 1240 
(C-O-C). Найдено, %: С, 67.55 9; Н, 4.23; N, 13.17. C24H18N4O4. Рассчитано, %: C, 67.60; H, 
4.25; N, 13.14. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,03 (c, 6H), 7,14-7,19 (м, 4H, J=9.04 
Гц), 7,41 (д, 4H, J=3.1 Гц), 7,71 (с, 2H), 10,01 (с, 2Н). 

9f: Выход 68%, Тпл = 185–187 °С. ИК (υmax): 2235 (CN), 1275 (C-O-C). Найдено, %: 
С, 72.86; Н. 2.77; N, 15.47. C22H10N4O2. Рассчитано, %: C, 72.92; H, 2.78; N, 15.46. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 6,80 (с, 1H), 7,15 (д, 2H, J=2,69 Гц), 7,29-7,43 (м, 3H, 
J=10.18 Гц), 7,95-8,30 (м, 4H, J=16,3 Гц.). 

9g: Выход 74%, Тпл = 191–192 °С. ИК (υmax): 2234 (CN), 1274 (C-O-C). Найдено, %: 
С 73.35; Н, 3.15; N, 14,85. C23H12N4O2. Рассчитано, %: C, 73.40; H, 3.21; N, 14.89. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,3 (c, 3H), 6,7 (с, 1Н), 7,0 (с, 2H), 7,31-7,59 (м, 2Н, J=10.2 Гц), 
7,95-8,24 (м, 4H, J=14,3 Гц.). 

9h: Выход 67%, Тпл = 208–211 °С. ИК (υmax): 2233 (CN), 1244 (C-O-C), 1060 (C-Cl). 
Найдено, %: С, 66.54; Н, 2.28; N, 14,16. C22H9ClN4O2. Рассчитано, %: C, 66.59; H, 2.29; N, 
14.12. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,56 (дд, 1H, J=8.67, 2.56 Гц), 7,62 (дд, 1H, 
J=8.79, 2.69 Гц), 7,79 (д, 1H, J=8.79 Гц), 7,95 (дд, 2H, J=5.86, 2.69 Гц), 8,10-8.16 (м, 2H). 

10f: Выход 58%, Тпл = 189–191 °С. ИК (υmax): 2235 (CN), 1275 (C-O-C), 1015 (C-Cl). 
Найдено, %: С, 61.26; Н, 1.86; N, 12,97. C22H8Cl2N4O2. Рассчитано, %: C, 61.27; H, 1.87; N, 
12.99. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,10 (с, 1H), 7,15 (дд, 2H, J=8.30, 2.20 Гц), 
7,61 (т, 1H, J=8.18 Гц), 7,95 (с, 2H), 8,55-8.58 (м, 2H). 

10g: Выход 54%, Тпл = 194–196 °С. ИК (υmax, oil): 2234 (CN), 1274 (C-O-C), 1012 (C-Cl). 
Найдено, %: С, 61.95; Н, 2.25; N 12,63. C23H10Cl2N4O2. Рассчитано, %: C, 62.04; H, 2.26; N, 
12.58. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,3 (c, 3H), 7,13 (c, 1H), 7,2 (с, 1Н), 7,61 (с, 1Н), 
7,9 (с, 1Н), 8,4 (с, 1Н), 8,59-8,64 (м, 2Н). 

10h: Выход 57%, Тпл = 201–204 °С. ИК (υmax): 2235 (CN), 1263 (C-O-C), 1012 (C-Cl). 
Найдено, %: С, 56.72; Н, 1.50; N, 12,06. C22H7Cl3N4O2. Рассчитано, %: C, 56.74; H, 1.52; N, 
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12.03. ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,29 (дд, 1H, J=8.91, 2.81 Гц), 7,45 (д, 1H, 
J=2.69 Гц), 7,84 (д, 1H, J=8.79 Гц), 7,94 (с, 1H), 8,01 (с, 1H), 8,57 (д, 2H, J=8.79 Гц). 

12i: Выход 54%, Тпл = >300 °С. ИК (υmax): 2230 (CN), 1250 (С-О-С). Найдено, %: 
С, 71.72; Н, 2.60; N, 11,98. C14H6N2O2. Рассчитано, %: C 71.79; H, 2.58; N 11.96. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 6, 85-7.00 (m, 4H, J=25 Гц), 7.70 (s, 2H). 

12j: Выход 46%, Тпл = 237–239 °С. ИК (υmax): 2238 (CN), 1250 (C-O-C) Найдено, %: 
С, 72.55; Н, 3.22; N 11,26. C15H8N2O2. Рассчитано, %: C, 72.58; H, 3.25; N, 11.28. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2.23 (с, 3H), 6.85 (м, 2H, J=3.02 Гц), 6.94 (с, 1 H), 7.8 (с, 2 Н). 
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