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Развиваемый в последние годы междисципли-
нарный подход к уничтожению полихлорирован-
ных бифенилов (ПХБ) заключается в первона-
чальной химической функционализации исходных 
соединений и в последующей исчерпывающей 
минерализации новых производных ПХБ под 
действием аэробных бактериальных штаммов [1, 
2]. Одной из проблем микробиологической стадии 
является транспортирование производных ПХБ в 
водные среды обитания бактерий. Поскольку 
конгенеры ПХБ являются гидрофобными, первая 
стадия междисциплинарного подхода направлена 
на синтез гидрофильных соединений. Безусловно, 
введение в конгенеры ПХБ гидроксильных групп 
способствует повышению гидрофильных свойств 
синтезированных производных. Проведение 
стандартного гидролиза конгенеров ПХБ (КОН, 
ДМСО, Н2О) не дает исчерпывающей конверсии 
[3], что приводит к снижению гидрофильных 
свойств продуктов реакции. 

Целью настоящей работы является исследо-
вание реакции нуклеофильного замещения атомов 
хлора в моно-, ди- и трихлорбифенилах под 
действием щелочи в среде 2-аминоэтанола. 

В качестве исходных объектов по реакции 
Гомберга-Бахмана-Хея из соответствующих поли-
хлорбензолов и полихлоранилинов в присутствии 
изо-амилнитрита [4] были синтезированы 3-

хлорбифенил (ПХБ 2) 1a, 3,4-дихлорбифенил (ПХБ 
12) 1b, 2,4,5-трихлорбифенил (ПХБ 29) 1c, 2,5,4'-
трихлорбифенил (ПХБ 31) 1d и смесь 2,4'-, 3,4'-, 
4,4'-дихлорбифенилов (ПХБ 8, ПХБ 13, ПХБ 15) 
1e−g соответственно. Взаимодействия всех конге-
неров 1a−g с КОН в среде 2-аминоэтанола (2-АЭ) 
осуществлялись в одинаковых условиях: мольное 
соотношение ПХБ:КОН:2-АЭ равно 1:6:40, при 
температуре кипения реакционной массы (~170°C), 
17 ч. Затем все реакционные массы обрабатывали 
HClразб до рН ниже 7, далее проводили экстракцию 
толуолом и методом ГХ-МС исследовали составы 
синтезированных продуктов (схема 1). Количест-
венная оценка содержания соединений в результи-
рующих смесях осуществлена по методу внутрен-
ней нормализации по площадям пиков на хрома-
тограммах и представлена в таблице. 

По результатам анализа продуктов взаимодейст-
вия соединения 1a с КОН в среде 2-АЭ установ-
лено, что данный конгенер в условиях реакции 
обладает низкой реакционной способностью и не 
образует ни одного нового производного. В 
отличие от 1a трихлорированные конгенеры 1c и 
1d в тех же условиях трансформировались 
полностью: из 1c образовались гидроксидихлор-
бифенилы 2b в виде трех изомеров, а из 1d – также 
соединения 2b в виде четырех изомеров и два 
изомера дигидроксихлорбифенилов 3. 
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Масс-спектры всех изомеров гидроксидихлор-
бифенилов 2b, полученных из 1с и 1d, имели 
одинаковый вид: присутствовал пик с m/z 238 [M]+• 
максимальной интенсивности, состав мультиплета 
которого соответствовал числу определяемых 
атомов хлора, при его фрагментации регистри-
ровались пики ионов c m/z 202 [M – HCl]+•, m/z 168 
[M – 2Cl]+•, m/z 139 [M – 2Cl –HCO]+ с интен-
сивностями 20–40%. В масс-спектрах дигидрокси-
хлорбифенилов 3, имеющих подобный вид, также 
присутствовали пики с m/z 220 [M]+• максимальной 
интенсивности, при распаде которых регистри-
ровались пики ионов с m/z 191 [M – HCO]+, m/z 184 
[M – HCl]+•, m/z 157 [M – Cl – CO]+, m/z 128 [M – 
HCl – 2CO]+ с интенсивностями 10–15%. Вид масс-
спектров производных 2b и 3 совпадал с масс-
спектрами соответствующих соединений из базы 
NIST2014. 

Конгенер 1d с расположением трех атомов 
хлора в обоих ароматических циклах подвергся 
более глубокой конверсии, чем 1c с располо-
жением всех атомов хлора в одном из циклов. 
Можно утверждать, что нуклеофильное замещение 
атомов хлора в соединении 1d под действием КОН 
в среде 2-АЭ протекает по двум механизмам – 
классическому SNAr (ипсо-замещение) и аринному 
(кине-замещение). Для 1c аналогичные выводы не 

являются достоверными, поскольку выделено 
только три изомера 2b. Ранее подобные факты 
были представлены на примере взаимодействия 
2,4-дихлорбифенила (ПХБ 7) и 2,4,4'-трихлор-
бифенила (ПХБ 28) с MeONa [5]. В отсутствии 
стандартов синтезированных соединений извлечь 
какую-либо дополнительную информацию и 
приписать точные индексы заместителям в новых 
производных 2, 3 не представляется возможным. 

Результаты взаимодействия 1b и смеси 1e–g с 
КОН в среде 2-АЭ оказались более нестан-
дартными: 

− конгенер 1b (оба атома хлора находятся в 
одном из циклов) в условиях реакции 
трансформировался полностью, а смесь 1e–g (в 
каждом конгенере два атома хлора расположены в 
разных циклах) подверглась конверсии в 53%. В 
смеси 1e–g первоначальное соотношение конге-
неров составляло примерно 62:28:10 соответст-
венно, а в выделенных продуктах – 79:16:5, т.е. из 
всех компонентов смеси наибольшей конверсии 
подвергся конгенер 1g (ПХБ 15), а наименьшей – 
о-замещенный (непланарный) 1e (ПХБ 8); 

− и для 1b, и для смеси 1e–g основными 
результирующими продуктами являются гидрокси-
хлорбифенилы 2a, но в обоих случаях в 

Схема 1. 

1, X = 3-хлор- (a); 3,4-дихлор- (b); 2,4,5-трихлор- (c); 2,5,4'-трихлор- (d); 2,4'-дихлор- (e); 
3,4'-дихлор- (f); 4,4'-дихлор- (g); 2, x = 2 (a); 3 (b). 

Clx
KOH, H2N(CH2)2OH

, 17 h

Clx–1

OH

(OH)2

Cl

+ +

Cl

1a_g 2a, b 3 4

Исходное соединение Продукты реакции  Содержание, % Конверсия, % 

1b 
4 17.7 

100 
2a 82.3 

1e–g 
4 5.0 

53 
2a 47.9 

1c 2b 100 100 

1d 
2b 95.7 

100 
3 4.3 

Количество изомеров 

2 

2 

2 

4 

3 

4 

2 

Результаты взаимодействий соединений 1b−g с КОН в среде 2-АЭ. 
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сравнительно больших количествах зарегистри-
рованы также хлорбифенилы 4. В масс-спектрах 
гидроксихлорбифенилов 2а, образовавшихся из 1b 
и 1e–g, базовыми являлись пики с m/z 204 [M]+•, 
при распаде которых регистрировались пики ионов 
с m/z 168 [M – HCl]+•, m/z 141 [M – Cl – CO]+ с 
интенсивностями 5–10%. Общий вид масс-
спектров соединений 2а совпадал с масс-спектрами 
подобных соединений из базы NIST2014. 

По сути, монохлорированные конгенеры 4 
являются результатом некатализируемого гидро-
дехлорирования исходных соединений 1b и смеси 
1e–g. В качестве соединений 4 и из конгенера 1b, и 
из смеси 1e–g, согласно результатам анализа кон-
генера 1а и на основании порядка элюирования 
хлорбифенилов [6], получены соединение 1a (ПХБ 2) 
и 4-хлорбифенил (ПХБ 3), что подтверждает 
низкую реакционную способность соединения 1e 
(ПХБ 8). 

Как правило, гидродехлорирование хлораренов 
с высокой конверсией протекает в присутствии 
металлических катализаторов, среди которых 
наиболее эффективными являются палладиевые 
[7−9]. При этом источник водорода для восстано-
вительного дегалогенирования может находиться 
как во внешней среде (баллон, генератор), так и в 
зоне реакции, образуя водород in situ. Внутрен-
ними источниками водорода могут быть органи-
ческие соединения различных классов: алканы, 
спирты, гидразины и др. Некатализируемое 
гидродехлорирование хлораренов в присутствии 
внутренних источников водорода требует жестких 
условий, например, суперкритических [10]. 

Каталитическое гидродехлорирование хлораре-
нов в присутствии щелочи в среде i-PrOH изучено 
достаточно подробно [11−14]. В качестве хлораро-
матических соединений использовались полихлор-
бензолы, ПХБ, полихлорированные дибензо-
диоксины и дибензофураны. Установлено, что в 
процессе гидродехлорирования хлораренов в 
присутствии катализаторов Pd/C, Rh/C или Rh-Pt/C 
источником водорода, точнее H–, являются α-
атомы водорода в i-PrOH. Эти выводы подтверж-
даются использованием в реакции восстано-
вительного дехлорирования дейтеромеченных 
спиртов [12]. Первоначально молекула спирта за 
счет неподеленных пар атома кислорода гидро-
ксильной группы координируется на поверхности 
твердого катализатора, что сопровождается увели-
чением подвижности α-атомов водорода в i-PrOH и 

усилением их межмолекулярных связей с атомами 
хлора в хлораренах. Далее за счет разрыва связей 
Cаром−Cl в хлорарене и Csp3−H в спирте следует 
обмен образовавшихся ионов Cl– на ионы H–. 

Результаты по гидродехлорированию 1b и 
смеси 1e–g, полученные в настоящем иссле-
довании, не предполагают использования катали-
затора, с которым мог бы координироваться 2-АЭ 
как единственный источник водорода для гидро-
дехлорирования. Отметим, что примененные реак-
ционные условия не предполагают образования 2-
аминоэтоксида калия. Алкоксиды щелочных 
металлов на основе полиалканоламинов обычно 
получают из металлоорганических соединений Li, 
Na или K при пониженной температуре в инертной 
сухой атмосфере [15]. Протекание SNAr предпо-
лагает выброс Сl– (ипсо-, кине-) или Н+ (кине-) из 
хлорароматического субстрата. Свободные ионы 
Сl– в условиях реакции могут быть нейтрализованы 
КОН с образованием KCl или ионами Н+ с образо-
ванием HCl. Вероятно, что образовавшийся in situ 
HCl является кватернизирующим агентом для 2-АЭ, 
который частично переходит в четвертичную 
аммониевую соль формулы [HO(CH2)2NH3]

+ Cl–, что 
кардинальным образом изменяет распределение 
электронной плотности в соли по сравнению с 2-АЭ. 
Дипольный момент 2-АЭ составляет 2.30 D [16], при 
этом концевые гетероатомы в нем (N и O) обла-
дают парами неподеленных электронов. Вероятно, 
что при образовании соли ее полярность усили-
вается по сравнению с 2-АЭ, так как плотность заряда 
на атоме кислорода становится выше. Возможно, 
что именно это обстоятельство способствует бóль-
шей лабильности α-атомов водорода соли, которые 
координируют с 1b и компонентами смеси 1e–g, и 
последующая схема гидродехлорирования конгене-
ров становится релевантной данным из работ [11–14]. 

Таким образом, установлено, что взаимо-
действия некоторых дихлорбифенилов со щелочью 
в среде 2-АЭ, кроме реакций по механизму SNAr, 
приводят к протеканию гидродехлорирования. 
Зарегистрированные факты требуют дополни-
тельных исследований. 

В работе использовали газовый хроматограф/
масс-спектрометр «Agilent GC 7890A MSD 5975C 
inert XL EI/CI» с кварцевой капиллярной колонкой 
НР-5MS и квадрупольным масс-спектрометри-
ческим детектором. Масс-спектры регистрировали 
в режиме электронной ионизации (70 эВ) в 
диапазоне масс 20–1000 Да. 
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Mono-, di- and trichlorobiphenyls in interactions with alkali in 2-aminoethanol medium exhibit different 
reactivity: the 3-chlorobiphenyl remains unchanged, the 2,4,5-, 2,5,4'-trichlorobiphenyls form hydroxyl 
derivatives with complete conversion and the 3,4-dichlorobiphenyl and mixture of the 2,4'-, 3,4'-, 4,4'-dichloro-
biphenyls form chlorobiphenyls in addition to hydroxyl compounds. 

Keywords: polychlorobiphenyls, congeners, nucleophilic substitution, hydrodechlorination, hydroxyl 
derivatives 


