
 158 

 УДК.547.673 
 

Д.М. Галярник, О.П. Сабадах, Є.Р. Лучкевич, Т.М. Тарас, Л.Д. Болібрух, І.І. Губицька* 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
*Національний університет “Львівська політехніка”, 

кафедра технології біологічно активних сполук, фармації та біотехнології 
 

ВПЛИВ АНІОНІВ ТА СЕРЕДОВИЩА НА РЕАКЦІЮ 
АЗОСПОЛУЧЕННЯ 9,10-АНТРАХІНОН-ДІАЗОНІЙ КАТІОНА 

© Галярник Д.М., Сабадах О.П., Лучкевич Є.Р., Тарас Т.М., Болібрух Л.Д., Губицька І.І., 2013 
 

Проаналізовано вплив аніонів та середовища на реакцію N-азосполучення 9,10-
антрахінон-діазоній катіона з ароматичними і аліфатичними амінами. Структуру 
одержаних сполук підтверджено даними ЯМР Н1-спектроскопії. 
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The influence of anions and the media on the reaction of N-Azo Coupling of the 9,10-

anthraquinone-diazonium cation with aromatic and aliphatic amines was analyzed. The 
structure of received compounds is confirmed by 1H NMR spectroscopic data. 

Key words: aminoanthraguinone, triazen, diazotization. 
 
Постановка проблеми та її зв’язок з важливими науковими завданнями. Реакція 

діазотування амінів відкрито достатньо давно (Гріссу 1859 р.), її механізм досліджувала велика 
кількість науковців, проте вона залишається однією із складних реакцій органічної хімії. 
Діазосполуки, що утворюються під час цієї реакції, нестійкі, їх практично не можливо виділити, 
вони миттєво вступають у реакції або розкладаються. Проте, ці сполуки так люблять хіміки-
синтетики, оскільки вони дають можливість використовувати різні синтетичні підходи. Що 
стосується типової методики діазотування, то теж спостерігаються проблеми. З одного боку, вона 
проста – це обробка аміну, що розчинений в водяній мінеральній кислоті нітритом лужного металу 
за низької температури, з іншого, застосування цієї методики вимагає індивідуального підходу, що 
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залежить від природи аміну, який ми намагаємося діазотувати. Саме властивості аміну, його 
основність, його здатність окислюватися і вимагають займатися пошуком досконаліших методів 
діазотування з врахуванням особливостей аміну і тих синтетичних методів, в яких надалі будуть 
використовуватися діазосполуки. 

 
Мета роботи Метою дослідження є проаналізувати вплив аніонів у 9,10-антрахінондіазоній 

катіона на синтез триазенів, що містять ароматичні та аліфатичні аміни, які є потенційними 
фармакофорними групами.  

 
Аналіз попередніх досліджень і публікацій. З часів відкриття Гріссом реакції діазотування 

ароматичних амінів описані численні методи проведення реакції N-азосполученняарилдіазоній 
катіона з різноманітними амінами. Триазени, або діазоаміносполуки, як їх назвав Грісс, 
утворюються під час реакції діазотування ароматичних амінів в умовах недостатньої кількості 
мінеральної кислоти.Під час діазотування утворення триазенів є небажаним явищем, оскільки 
заважає перебігу реакції і впливає на вихід діазокатіона. Аміни, що мають малу активність у 
реакціях азосполучення, легко дають діазоаміносполуки, що залежить від кислотно-основної 
рівноваги під час реакції. Діазоаміносполуки у кислих водних розчинах здатні розкладатися на 
вихідний амін і діазосполуки. Таку властивість діазоаміносполук почали широко використовувати у 
техніці [1]. Триазени знайшли широке використання у текстильній промисловості для фарбування 
тканин. Суміш триазенів з азоскладовими випускається у продаж під назвою рапідогени. Хімізм 
процесу полягає у розкладі триазену під дією кислоти на діазосполуку і розчинний у воді амін. 
Діазосполука взаємодіє з азоскладовою, що присутній у суміші, утворюючи стійкий азобарвник, а 
амін відмивається водою. Властивість триазенів розкладатися широко використовується у реакціях 
полімеризації, як джерело вільних радикалів і слугує ініціатором цих процесів, а також здатні 
впливати на вулканізацію каучуку. На їх основі синтезовано численні комплекси з Ni, Ag, Cuта 
іншими металами, де —N=N—NН— виступає в якості хелатної групи. Із-за своєї здатності 
виступати в якості комплексоутворювача деякі триазени були рекомендовані Міжнародною 
комісією з нових аналітичних реакцій і реактивів для застосування в аналітичній хімії [2]. Серед 
триазенів відомі сполуки, що мають мутагенну, карциномогенну іншу протипухлинну активність, а 
5-(N,N-диметилтриазено)імідазол-4-карбоксіамід (DТIC) використовується у клінічний практиці 
для лікування меланоми [3]. Використовували триазени, що містять антрахіноновий фрагмент,  
Л.М. Горностаєв із співробітниками [4] та В.А. Левданський із співробітниками [5] в якості 
напівпродуктів для синтезу гетероциклічних сполук. 

 
Експериментальна частина. З метою одержання триазенів, що містять антрахіноновий 

фрагмент, був досліджений вплив аніонів різної природи на реакцію N-азосполучення 1-(9,10-
діоксо-9,10-дигідро-1-антраценіл)діазоній катіона з аліфатичними, ароматичними і гетеро-
циклічними амінами.  

1-Аміно-9,10-антрахінон може вступати у реакцію діазотування як ароматичний амін. Реакція 
діазотовуння описана в різних джерелах [6, 7]. Аміногрупа в аміноантрахінонах має низьку 
основність із-за спряження електронної пари нітрогену з ароматичним ядром і електроноак-
цепторним впливом карбонільної групи.Тому для діазотування таких сполук були використані 
жорсткіші умови, а саме до розчину нітрозилсульфатної кислоти в концентрованій сульфатній 
кислоті додавали під час інтенсивного перемішування протягом двох годин α-аміноантрахінон за 
температури 60 оС. Першою стадією процесу є реакція нітрозування ароматичного аміну. В якості 
нітрозуючого агента нами була обрана нітрозилсульфатна кислота, яка утворюється під час обробки 
натрій нітриту концентрованою сульфатною кислотою [1,7]. 

2H2SO4 + NaNO2 = O=N–O–SO3H + NaHSO4 + H2O 
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Нітрозилсульфатна кислота легко виділяє нітрозоній катіон NO+, який є найбільш активною 
електрофільною частинкою в реакції діазотування. 

Були опрацьовані інші методи діазотування [8, 9], наприклад, діазотування в середовищі 
концентрованої хлоридної кислоти водним розчином натрій нітриту за 0 – 5 °С і підвищеної 
температури, переосадження α-аміноантрахінону в льодяній оцтовій або сульфатній кислоті з 
подальшим обробленням розчином натрій нітритом за кімнатної температури. Проте наведені 
методики давали низькі виходи і не зовсім чисті продукти. 

Сульфат антрахінонілдіазонію виділяють виливанням реакційної маси у лід і подальшою 
фільтрацією.  

 
Схема 1 

 
З сульфату антрахінонілдіазонію (1), який як відомо не стійкий і зазнає розкладу, отримували 

координаційно насичений борфторидантрахінонілдіазонію (2), який підвищує стабільність йонної 
системи і його можна навіть очистити перекристалізацією з води. 

Реакцію N-азосполучення ми проводили за різними методиками – синтез проводили у 
слабкокислому водному середовищі [9], у слабколужному водному середовищі [10] та 
використовуючи розчинник диметилформамід (ДМФА) у присутності К2СО3[4] (схема 2). 

Наведені методики давали різні результати навіть з одними і тими ж амінами. У разі 
проведення реакції у слабко кислому водному середовищі доцільно використовувати свіжо-
синтезований сульфат антрахінонілдіазонію, який хоча і погано, але розчинний у воді. До 
водного розчину аміну під час перемішування додавали водний розчин сульфату 
антрахінонілдіазонію і реакційну масу витримували одну годину. Борфто-
ридантрахінонілдіазонію практично не розчинявся у воді, тому його використання не давало 
позитивних результатів. Проведення реакції у слабкокислому середовищі давало суміш 
продуктів, основним з яких був 1-гідрокси-9,10-антрахінон. У слабколужному середовищі, з 
використанням ацетатного буферу позитивні результати були тільки для реакції з п-аміно (6) – і 
м-амінобензойною (8) кислотою. З сульфаніловою (7) та метаніловою (9) кислотою 
хроматографічно спостерігалося утворення суміші продуктів, де окрім бажаного триазену був 
присутній 1-гідрокси-9,10-антрахінон та продукти невизначеного складу. У випадку з такими 
основами, як морфолін (10) або піперидин (12) результатом реакції було утворення винятково 
1-гідрокси-9,10-антрахінону.  

 



 161 

Схема 2 

 
З метою підвищення виходу ми намагалися використати тетрахлоркупрат в якості аніону, 

який одержували за методикою [8] (див. схема 1). Проте ця реакція не дала бажаного результату і 
вимагає подальшого дослідження.  

Використання такого розчинника як ДМФА дозволяє перетворити всі реагенти у розчин і 
прискорити перебіг реакції. Реакцію проводили доливанням розчину борфторидуантра-
хінонілдіазонію у ДМФА до розчину аміну у ДМФА з додаванням калій карбонату у каталітичних 
кількостях. Реакція відбувалася у всіх наведених випадках, проте майже всюди окрім бажаного 
триазену хроматографічно спостерігалася наявність вихідного α-аміноантрахінону і 1-гідрокси-
9,10-антрахінону та деяких продуктів невідомого складу, від яких надзвичайно важко очистити. 
Зовсім інші результати спостерігалися у випадку використання сульфату 9,10-антрахінонілдіазонію. 
У випадку з аніліном (11), морфоліном (10), діетаноламіном (5) утворювалися чисті продукти з 
кількісним виходом.   

Будова одержаних сполук була доведена методами ЯМР Н1-спектроскопії, розчинник  
ДМСО – d6. Перебіг всіх реакцій та індивідуальність одержаних сполук контролювали методом 
ТШХ на пластинках Silufol (елюент – толуол). Аналіз ЯМР Н1 спектрів свідчить про утворення 
описаних сполук. У спектрі сполуки (6 – 9, 11) є хімічні зсуви в ділянці 7.15 – 7.66 м (5Н, С6Н5), що 
відповідають бензеновому фрагменту та 8.10 – 8.25 м (2Н5,8), 7.91 – 8.00 м (2Н6,7), які характерні для 
1-заміщеного антрахінону-9,10. Також у спектрі присутній зсув 13.47 с (1Н, NН). Аналіз спектра 
ЯМР Н1 сполуки (5) ілюструє зсуви в аналогічних до попереднього спектра ділянках, що свідчить 
про антрахінонових фрагмент, а в ділянках 3.77 – 3.94 т (2Н, NСН2), 3.20 т (2Н, ОСН2) і 4.84 уш. с. 
(1Н, СН2ОН), що відповідає фрагменту діетаноламіну, який є у складі молекули. Аналіз спектра 
ЯМР Н1 сполуки (10) ілюструє зсуви в аналогічних до попереднього спектра ділянках, а в ділянках 
3.842 (2Н, NCH2)і 3.832 (2H, OCH2) спостерігаються сигнали, що відповідають фрагменту 
морфоліну. 

 
Висновки. Проаналізований вплив аніону в антрахінонілдіазоній катіоні на синтез та вихід 

триазенів антрахінонового ряду. Одержано нові діазоаміносполуки похідні 9,10-антрахінону, 
будова яких підтверджена даними ЯМР Н1-спектроскопії.  
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