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Взаимодействием N1-фенил- и  N1-(4-метоксифенил)фенилен-1,4-диаминов с  малеиновым 
ангидридом получены соответствующие моноамиды малеиновой кислоты, циклизацией которых 
в присутствии п-толуолсульфокислоты синтезированы N-[4-(N1-фениламино)- или N1-(4-меток-
сифениламино)]фенил-1H-пиррол-2,5-дионы. 
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ВВЕДЕНИЕ
Производные 1H-пиррол-2,5-дионов (мале-

инимидов) являются ценными синтонами орга-
нического синтеза. Это обусловлено наличием 
в  их составе высокоактивной двойной связи, 
за  счет которой малеинимиды присоединяют 
разнообразные нуклеофильные и электрофиль-
ные реагенты, вступают в реакции циклоприсо-
единения, а также легко полимеризуются и со-
полимеризуются с различными непредельными 
соединениями [1–3].

В настоящее время на  основе малеинимидов 
и фурановых мономеров с использованием реак-
ции Дильса–Альдера разработаны полимерные 
материалы, обладающие свойствами самовосста-
новления индуцированным ближним инфра-
красным или тепловым воздействием [4–6].

Значительный интерес для  получения тер-
мостойких полимеров и  сополимеров пред-
ставляют моно- и  бис-малеинимиды на  основе 
м- или  п-аминобензойных кислот [7, 8], 
их сложных эфиров [9–11] и амидов [12–14].

Ряд малеинимидов, в частности 1,3-фенилен-
бисмалеинимид (торговое название малеид Ф), 
применяется в  качестве вулканизирующего 
агента и  эффективного модификатора много-
целевого назначения для  резиновых смесей 
на  основе непредельных каучуков, использу-
емых в  производстве крупногабаритных шин 
большой грузоподъемности [15].

Также известно, что ароматические соеди-
нения, содержащие в своем составе вторичные 
аминогруппы, являются эффективными све-
то- и  термостабилизаторами различных видов 
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синтетических (бутадиеновых, бутадиен-сти-
рольных, изопреновых и  др.) и  натурального 
каучуков [15, 16]. 

На основании изложенного выше можно 
заключить, что исследования по синтезу и изу-
чению свойств новых типов малеинимидов 
представляются весьма актуальными. В  связи 
с этим целью настоящей работы явились синтез 
и  изучение свойств неописанных ранее N-[4-
(N1-фениламино)- и  N1-(4-метоксифенилами-
но)]фенил-1Н-пиррол-2,5-дионов, содержащих 
в своем составе вторичную аминогруппу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для синтеза новых N-арилзамещенных 

1Н-пиррол-2,5-дионов нами был использован 
классический двухстадийный метод [2, 17]. 
Первая стадия включает в себя взаимодействие 
соответствующего амина и  малеинового ан-
гидрида с  образованием малеамовой кислоты, 
которая на второй стадии подвергается внутри-
молекулярной циклизации. В качестве аминов 
использовали N1-фенил- и  N1-(4-метокси-
фенил)фенилен-1,4-диамины 1a,b. Амин 1b 
был получен из сульфата N1-(4-метоксифенил)
фенилен-1,4-диамина (валерианового голубо-
го) при действии водного раствора гидроксида 
натрия.

Взаимодействие аминов 1a,b с  малеино-
вым ангидридом проводили в  среде ацетона 
при  эквимольном соотношении реагентов 
при  температуре 40–45°С. В  результате 
реакции получены (Z)-4-оксо-4-N-(4-N-
фениламино)фениламино- (2a) и  (Z)-4-N-(4-
N-метоксифениламино)фениламино-4-оксо-2- 
бутеновая (2b) кислоты (схема 1)

Синтезированные малеамиды 2a,b пред-
ставляют собой оранжевые или  коричневые 
кристаллические вещества, строение которых 
подтверждали методами масс-спектрометрии, 
ИК и ЯМР 1Н спектроскопии. 

В ИК спектрах моноамидов 2a,b содержатся 
полосы поглощения, характерные для  валент-
ных колебаний N–H-связи аминной (3392–
3393 см–1) и  амидной (3261–3318 cм–1) групп, 
а  также С=О связи в  области  1701–1708 cм–1. 

В  масс-спектрах имеются малоинтенсивные 
сигналы молекулярного иона, а  также про-
дуктов их  фрагментации. В  спектрах ЯМР 1H 
для  этиленовых протонов характерны дублеты 
с δ 6.30 и 6.48 м.д. и константой спин-спиново-
го взаимодействия 3JНН 12.2–12.3 Гц, величина 
которой указывает на  Z-конфигурацию мо-
ноамидов 2a,b. Протоны аминной, амидной 
и  карбоксильной групп проявляются в  слабом 
поле в  виде синглетов с  δ 7.84–8.14, 10.45 
и 13.72–13.87 м.д. (уширенный сигнал) соответ-
ственно. Ароматические протоны резонируют 
в области 6.78–7.52 м.д.

Циклизацию малеинмоноамидов 2a,b про-
водили под действием кислотного катализато-
ра — п-толуолсульфокислоты. Процесс прово-
дили при  кипячении смеси реагентов в  среде 
диметилформамида (ДМФА) и толуола, взятых 
в объемном соотношении 1 : 2.5, с азеотропной 
отгонкой выделяющейся воды с  помощью на-
садки Дина–Старка (схема 2). 

Синтезированные соединения представляют 
собой желто-коричневые кристаллические 
вещества. По данным масс-спектрометрии, ИК 
и  ЯМР 1Н спектроскопии им соответствуют  
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структуры N-[4-(N1-фениламино)- и 4-(N1-4-ме-
токсифениламино)]фенил-1H-пиррол-2,5-ди-
онов 3a,b. В масс-спектрах малеинимидов 3a,b 
имеются малоинтенсивные сигналы молекуляр-
ного иона, а также продуктов их фрагментации. 
В  ИК спектрах присутствуют полосы погло-
щения, характерные для валентных колебаний 
N–H (3387–3384 cм–1) и С=О (1705–1706 cм–1) 
связей. В  ЯМР 1Н спектрах для  магнитно-эк-
вивалентных протонов малеинимидного цикла 
характерны синглеты в  области  7.12–7.14  м.д. 
В слабом поле спектра (8.04–8.35 м.д.) и также 
в  виде синглетов проявляются протоны NH-
группы. В  спектре для  протонов 2 п-фениле-
новых групп малеинимида 3b имеются по  2 
дублета каждой при 6.89 и 7.06 м.д. (3JНН 8.8 Гц), 
6.95 и 7.08 м.д (3JНН 8.8 Гц) соответственно, а для 
имида 3а — мультиплет в области 6.87–7.26 м.д.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерческие реа-

генты и растворители марки “х.ч.”.
ИК спектры получены на  ИК-Фурье 

спектрофотометре “ФСМ 1202” (Россия) 
в  вазелиновом масле, спектры ЯМР 1Н  — 
на спектрометре Bruker DRX500 (500.13 MГц) 
(Германия) в  ДМСО-d6, внутренний стан-
дарт  — тетраметилсилан, масс-спектры  — 
на приборе Finnigam MAT INCOS-50 (энергия 
ионизирующих электронов 70  эВ) (США). 
Анализ методом ТСХ проводили на пластинах 
Sorbfil ПТСХ-П-В, подвижная фаза  — этило-
вый спирт или 1,4-диоксан, проявитель — па-
ры йода. Элементный анализ осуществляли 

на анализаторе фирмы Perkin Elmer 2400 CHN 
(США). Температуру плавления определяли 
капиллярным методом. 

N1-(4-Метоксифенил)фенилен-1,4-диамин 
(1b). К суспензии 50.3 г (0.0955 моль) сульфата 
N1-(4-метоксифенил)фенилен-1,4-диамина 
(валерианового голубого) в 400 мл воды посте-
пенно в течение 1 ч прибавляли раствор 7.64 г 
(0.191 моль) гидроксида натрия в  100 мл воды 
и выдерживали 24 ч при комнатной температу-
ре. Осадок отфильтровали, промывали 10 раз 
по 15 мл воды, сушили на воздухе. Выход 40.5 г 
(99%), серый с фиолетовым оттенком порошок, 
т.пл. 96–98°С (т.пл. 99–102°С [18]). ИК спектр, 
ν, см-1: 3396, 3308, 3233, 3184 (NH и NH2), 3100, 
745 (ар. кольцо). C13H14N2O.

(Z)-4-Оксо-4-N-(4-N1-фениламино)фенил- 
амино-2-бутеновая кислота (2а). К  раствору 
49.4 г (0.268 моль) диамина 1а в 250 мл ацетона 
постепенно в течение 20–25 мин. при переме-
шивании приливали раствор 27.5  г (0.28 моль) 
малеинового ангидрида в 100 мл ацетона. Реак-
ционную массу нагревали до 40–45°С и переме-
шивали 3 ч, выпавший осадок отфильтровыва-
ли, промывали 3 раза по 20 мл ацетона, сушили 
на  воздухе в  течение 24  ч. Выход 59.7  г (79%), 
оранжевый порошок, т.пл. 196–197°С. Rf 0.56 
(этанол). ИК спектр, ν, см–1: 3392 (NH), 3261, 
3203 (CONH), 1701 (C=O), 3056, 1596, 844, 745, 
693 (С6H5, С6H4). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 6.30 д 
и 6.49 д (2Н, СН=СН, 3JНН 12.2 Гц), 6.78–7.52 м 
(9Н, 9Ar–H), 8.14 с  (1H, NH), 10.45 с  (1H, 
CONH), 13.72 уш.с (1H, COOH). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 282 (2.02) [М]+. Найдено, %: 
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С 68.45; Н 5.19; N 9.76. C16H14N2O4. Вычислено, 
%: С 68.07; Н 5.00; N 9.92.

(Z)-4-N-(4-N1-Метоксифениламино)фенил- 
амино-4-оксо-2-бутеновая кислота (2b). Получа-
ли из 21.4 г диамина 1b аналогично соединению 
2а. Выход 24.02 г (77%), мелкокристаллический 
коричневый порошок, т.пл. 165–167°С. Rf 0.58 
(1,4-диоксан). ИК спектр, ν, см–1: 3393 (NH), 
3318 (CONH), 1708 (C=O), 3036, 780 (С6H4). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.71 с  (3Н, СН3О), 
6.30 д и 6.48 д (2Н, СН=СН, 3JНН 12.3 Гц), 6.86 
д и  7.02 д (4Н, С6H4, 3JНН  8.9  Гц), 6.91 д и  7.45 
д (4Н, С6H4, 3JНН 8.9 Гц), 7.84 с (1H, NH), 10.45 
с  (1H, CONH), 13.87 уш.с (1H, COOH). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 312 (0.92) [М]+. Найдено, 
%: С 65.12; Н 5.28; N 8.66. C17H16N2O4. Вычисле-
но, %: С 65.38; Н 5.16; N 8.97.

N-[4-(N1-Фениламино)фенил]-1Н-пиррол-
2,5-дион (3а). Смесь 56.5 г (0.2 моль) малеамовой 
кислоты 2а, 2 г п-толуолсульфокислоты, 100 мл 
ДМФА и  240 мл толуола кипятили с  насадкой 
Дина–Старка до прекращения выделения воды 
(≈ 6 ч). После упаривания растворителя остаток 
размешивали с 1 л воды. Выделившийся осадок 
отфильтровывали, промывали на  фильтре 10 
раз по 20 мл воды, сушили 24 ч на воздухе, за-
тем — при 60°С в течение 4 ч. Выход 50.1 г (95%), 
желто-коричневые кристаллы, т.пл. 130–131°С 
(дважды из  С3Н7ОН). Rf 0.55 (этанол). ИК 
спектр, ν, см–1: 3387 (NH), 1706 (C=O), 3066, 
1596, 827, 751, 687 (С6H5, С6H4). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 6.87–7.26 т (9Н, С6H5, С6H4), 7.14 с (2Н, 
СН=СН), 8.35 с  (1H, NH). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 264 (12.65) [М]+. Найдено, %: С 72.35; 
Н  4.62; N  10.35. C16H12N2O2. Вычислено, %: 
С 72.72; Н 4.58; N 10.60.

N-[4-(N1-4-Метоксифениламино)фенил]-1Н-
пиррол-2,5-дион (3b). Получали из 31.2  г мале-
амовой кислоты 2b аналогично соединению 3а. 
Выход 29.4  г (100%), мелкокристаллический 
коричневый порошок, т.пл. 145–146°С (дважды 
из  этанола). Rf 0.54 (1,4-диоксан). ИК спектр, 
ν, см–1: 3384 (NH), 1705 (C=O), 3100, 1608, 819 
(С6H4). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.73 с  (3Н, 
СН3О), 6.89 д и 7.06 д (4Н, С6H4, 3JНН 8.82 Гц), 
6.95 д и 7.08 д (4Н, С6H4, 3JНН 8.82 Гц), 7.12 с (2Н, 
СН=СН), 8.04 с  (1H, NH). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 294 (10.53) [М]+. Найдено, %: С 69.15; 
Н  4.60; N  9.36. C17H24N2O3. Вычислено, %: 
С 69.38; Н 4.79; N 9.52.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод синтеза N-[4-(N1-

фениламино)- или  4-(N1-4-метоксифенилами-
но)]фенил-1H-пиррол-2,5-дионов, которые 
благодаря наличию в своем составе вторичной 
ароматической аминогруппы могут найти 
применение в  качестве высокоэффективных 
модификаторов широкого спектра полимерных 
композиций. Молекулярное строение и  хи-
мическая структура полученных соединений 
подтверждены с  использованием комплекса 
современных физико-химических методов ана-
лиза, включающих масс-спектрометрию, ИК 
и ЯМР 1Н спектроскопию, элементный анализ. 
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Synthesis of New N-[(4-N1-Arylamino)phenyl]- 
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The interaction of N1-phenyl- and N1-(4-methoxyphenyl)phenylene-1,4-diamines with maleic anhydride 
produced the corresponding monoamides of maleic acid, cyclization of which in the presence of p-toluene 
sulfonic acid synthesized N-[4-(N1-phenylamino)- or N1-(4-methoxyphenylamino)]phenyl-1H-pyrrole-
2,5-diones.

Keywords: N1-phenylphenylene-1,4-diamine, N1-(4-methoxyphenyl)-phenylene-1,4-diamine, maleic 
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