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(57) Изобретение относится к области органической химии и химического катализа, а именно к методам
получения 1,4-дифенил-1,3-бутадиина реакцией кросс-сочетания. Задачей изобретения является
разработка обеспечивающего высокий выход 1,4-дифенил-1,3-бутадиина способа кросс-сочетания
фенилацетилена, а также не содержащего драгоценных металлов гетерогенного рециклируемого
катализатора для его осуществления. Поставленная задача достигается тем, что в способе
получения 1,4-дифенилбутадиина-1,3 реакцией кросс-сочетания в присутствии катализатора
реакцию кросс-сочетания проводят в тетрагидрофуране при комнатной температуре, в качестве
основания используют пиридин при мольном соотношении фенилацетилен:пиридин 1:1, а в
качестве катализатора - медьсодержащий нанокомпозит, получаемый термолизом медной соли
поли-5-винилтетразола при весовом соотношении фенилацетилен:катализатор 250:1-150:1.
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Изобретение относится к области органической химии и химического катализа, а именно к методам 

получения 1,4-дифенил-1,3-бутадиина реакцией кросс-сочетания. 

1,4-Дифенилбутадиин-1,3 представляет собой мономер для синтеза парамагнитного полимера по-

лидифенилбутадиина, находящего применение в качестве компонента фотопроводящих материалов и 

электрофотографических слоев [1]. Также 1,4-дифенилбутадиин-1,3 широко применяется в термореак-

тивных композициях и в качестве прекурсора в синтезе природных и биоактивных соединений [2, 3]. 

Известно достаточно много методов получения 1,4-дифенил-1,3-бутадиина. Наиболее известными 

из них являются методы, основанные на реакциях окислительного кросс-сочетания терминальных ацети-

ленов: Глэйзера-Хэя [4], Кадио-Ходскевича [5] и Эглингтона [6]. Наиболее исследованной и популярной 

из этих реакций является реакция Глэйзера-Хэя, которая, по существу, представляет собой модификацию 

классической реакции окислительного кросс-сочетания Глэйзера, основанной на гомогенном катализе 

координационными соединениями Pd, Cu и Au [7-10]. Несмотря на высокую эффективность таких ката-

литических систем, их недостатками являются невозможность многократного использования катализато-

ра, высокая стоимость используемых благородных металлов, а также необходимость использования 

труднодоступных лигандов. 

Наиболее близким к заявляемому является способ получения 1,4-дифенилбутадиина-1,3 путем ре-

акции кросс-сочетания фенилацетилена с использованием в качестве гетерогенного катализатора Pd(0)-

арабиногалактанового нанокомпозита. Основными недостатками этого способа являются использование 

в качестве катализатора труднодоступного и дорогого палладийсодержащего катализатора, а также отно-

сительно невысокий (45%) выход целевого 1,4-дифенилбутадиина-1,3. К недостаткам этого способа 

можно также отнести необходимость использования повышенной температуры при проведении процесса 

[11]. 

Задачей настоящего изобретения является разработка обеспечивающего высокий выход 1,4-

дифенилбутадиина-1,3 способа кросс-сочетания фенилацетилена, а также не содержащего драгоценных 

металлов гетерогенного рециклируемого катализатора для его осуществления. 

Поставленная задача достигается тем, что в способе получения 1,4-дифенилбутадиина-1,3 реакцией 

кросс-сочетания в присутствии катализатора реакцию кросс-сочетания проводят в тетрагидрофуране при 

комнатной температуре, в качестве основания используют пиридин при мольном соотношении фенил-

ацетилен:пиридин 1:1, а в качестве катализатора - медьсодержащий нанокомпозит, получаемый термоли-

зом медной соли поли-5-винилтетразола при весовом соотношении фенилацетилен:катализатор 250:1-

150:1. 

Экспериментально было установлено, что при мольном соотношении фенилацетилен:пиридин 1:1 

процесс протекает максимально эффективно. Отклонение от данного мольного соотношения приводит к 

снижению эффективности протекания реакции. Также экспериментально установлено, что использова-

ние фенилацетилена и катализатора в весовом отношении 300:1 приводит к значительному снижению 

выхода целевого продукта в реакции получения 1,4-дифенилбутадиина-1,3 (81%). При весовом соотно-

шении фенилацетилен:катализатор 120:1 выход 1,4-дифенилбутадиина-1,3 остается таким же, как и при 

соотношении 150:1, что свидетельствует о нецелесообразности увеличения количества катализатора при 

проведении процесса. 

Медьсодержащий нанокомпозит, применяемый в качестве катализатора, получают следующим об-

разом: к перемешиваемому насыщенному водному раствору нитрата или хлорида меди(II) при комнат-

ной температуре добавляют водный раствор натриевой соли поли-5-винилтетразола (ПВТ) при мольном 

соотношении полимер:соль меди 1:2. Реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре 2 ч, 

после чего образовавшийся осадок отфильтровывают, промывают на фильтре водой, этиловым спиртом 

и сушат в вакууме при температуре не выше 90°C. Далее, полученную медную соль ПВТ термолизуют 

при температуре 300°C в течение 3-5 мин. В результате получают темно-коричневый пористый порошок, 

содержащий около 50 мас.% меди в виде наноразмерных (10-50 нм) частиц, инкорпорированных в поли-

мерную матрицу. 

Натриевую соль ПВТ получают растворением полимера в водном растворе гидроксида натрия при 

мольном соотношении щелочь:полимер 1:1. 

Получаемый медьсодержащий нанокомпозит проявляет высокую каталитическую активность в ре-

акции кросс-сочетания фенилацетилена. 

 
Результаты изучения возможности повторного использования медьсодержащего нанокомпозита в 

качестве катализатора реакции кросс-сочетания фенилацетилена представлены в таблице. 

Регенерацию катализатора после каждого реакционного цикла проводят следующим образом: от-

фильтрованный катализатор промывают этиловым спиртом, тетрагидрофураном и сушат до постоянной 

массы при 50°C, после чего используют в следующем каталитическом цикле. 
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Примеры, подтверждающие возможность осуществления изобретения с получением положительно-

го эффекта при использовании всей совокупности существенных признаков изобретения, указанной в его 

формуле, приведены ниже. 

 
Пример 1. Смесь фенилацетилена (1 мл, 9,1 ммоль), пиридина (0,73 мл, 9,1 мл), катализатора (4,7 

мг) и 2 мл тетрагидрофурана перемешивают при комнатной температуре в течение 14 ч. По окончании 

процесса катализатор отфильтровывают, фильтрат упаривают в вакууме и остаток перекристаллизовы-

вают из 2-пропанола. Получают 0,9 г (98 %) 1,4-дифенил-1,3-бутадиина в виде бесцветных игольчатых 

кристаллов с температурой плавления 89°C. 

Пример 2. Смесь фенилацетилена (1 мл, 9,1 ммоль), пиридина (0,73 мл, 9,1 мл), катализатора (6,2 

мг) и 2 мл тетрагидрофурана перемешивают при комнатной температуре в течение 14 ч. По окончании 

процесса катализатор отфильтровывают, фильтрат упаривают в вакууме и остаток перекристаллизовы-

вают из 2-пропанола. Получают 0,9 г (98 %) 1,4-дифенил-1,3-бутадиина в виде бесцветных игольчатых 

кристаллов с температурой плавления 89°C. 

Пример 3. Смесь фенилацетилена (1 мл, 9,1 ммоль), пиридина (0,73 мл, 9,1 мл), катализатора (3,7 

мг) и 2 мл тетрагидрофурана перемешивают при комнатной температуре в течение 14 ч. По окончании 

процесса катализатор отфильтровывают, фильтрат упаривают в вакууме и остаток перекристаллизовы-

вают из 2-пропанола. Получают 0,88 г (96 %) 1,4-дифенил-1,3-бутадиина в виде бесцветных игольчатых 

кристаллов с температурой плавления 89°C. 

Таким образом, заявляемый способ получения 1,4-дифенилбутадиина-1,3 реакцией кросс-сочетания 

позволяет получать 1,4-дифенилбутадиин-1,3 с высоким выходом по упрощенной технологии с исполь-

зованием не содержащего драгоценных металлов гетерогенного рециклируемого катализатора. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ получения 1,4-дифенилбутадиина-1,3 реакцией кросс-сочетания фенилацетилена в присут-

ствии катализатора и основания, отличающийся тем, что процесс кросс-сочетания проводят в тетрагид-

рофуране при комнатной температуре, в качестве основания используют пиридин при мольном соотно-

шении фенилацетилен:пиридин 1:1, а в качестве катализатора - медьсодержащий нанокомпозит, полу-

чаемый термолизом медной соли поли-5-винилтетразола, при весовом соотношении фенилацети-

лен:катализатор 250:1-150:1. 
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