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ВВЕДЕНИЕ

Полифенилами условно· называют соединения, молекула которых
представляет цепь замещенных или незамещенных фенильных и фени-
леновых ядер.

Каждое внутреннее, фениленовое звено молекулы этих соединений не-
сет два ароматических остатка в орто-, мета- или пара-положении один
к другому. В зависимости от этого различают полифенилы орто-, мета-,
пара-ряда и смешанного типа. Названия отдельных представителей, ис-
ключая бифенил, образуются от латинского числительного, соответству-
ющего числу ароматических ядер в молекуле, с прибавлением слова
«фенил» (терфенил, кватерфенил и т. д.). При этом перед названием
указывается, к какому ряду принадлежит соединение.

Нумерация атомов углерода в каждом цикле начинается с атома,
связанного с предыдущим ядром. В «головном» фенильном радикале
счет ведется или от углерода при междуядерной связи, или от углерода,
находящегося по отношению к нему в пара-положении. В первом случае
используется штриховой способ обозначения номера ядра, во втором —
цифровой. По штриховой схеме цифра перед названием заместителя ука-
зывает его положение в цикле, а число штрихов — положение этого цикла
в цепи. По цифровой схеме строчная цифра указывает номер цикла, со-
держащею заместитель, а надстрочная цифра при ней — положение за-
местителя в нем.



144(1 Μ. С. Шварцберг и И. Л. Котлярсвский

Применение обоих способов номенклатуры иллюстрируется следую-
щим примером.

1. Штриховой способ:
сн:1 сн.

2',2",3'"-триметил-р-квинквифенпл

2. Цифровой способ:

СН 3 СНз С Из

/72

2^42,3-триметил-р-квинквифенил.

Для многоядерных соединений удобнее пользоваться цифровой схе-
мой '.

Чтобы дать название полифенилу смешанного типа, обычно· выделяют
однорядный участок полициклической цепи, который и берется за осно-
ву. Например:

3-фенил-3"'-/л-бифенилил-2-кватерфенил

Нам представляется, что цифровой способ целесообразно было бы
распространить следующим образом и на смешанные полифенилы *:

13,66-диметилсептифенил з,2,2,3,3

Надстрочные цифры после названия показывают места присоедине-
ния к ядрам (начиная со второго) последующих циклических звеньев
молекулы.

Взаимодействие неконденсированных ароматических ядер опреде-
ляет своеобразное электронное строение полифениловой цепи и придает
этим веществам специфические свойства, позволяющие рассматривать
полифенилы не просто как замещенные бензолы, а как отдельную
группу соединений. Подобно тому как нафталин считают родоначаль-
ником ряда конденсированных ароматических систем, бифенил является
первым представителем группы линейных ароматических полицикличе-
ских углеводородов.

Непрерывно возрастающий интерес к полифенилам определяется са-
мим характером их свойств и тем кругом -вопросов, с которым связана
химия и физика этих соединений (термическая устойчивость, проводи-
мость, оптическая стереоизомерия, механизм радикальных реакций, сцин-
тилляпионная активность и т. д.). В некоторых случаях, однако, синтез

* В обзоре использован наиболее употребительный до настоящего времени штри-
ховой способ номенклатуры
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полифенилов заданного строения связан со значительными затруднения-
ми. Так, до сих пор не получены интересные во многих отношениях ин-
дивидуальные ρ-полифен иловые углеводороды, содержащие в молекуле
более 7 ядер. Задача настоящей статьи дать обзор литературы, посвя-
щенной синтезу углеводородов этого класса в целом. Получение углево-
дородов с разветвленной полици'Клической цепью здесь не рассматривает-
ся. По отдельным вопросам синтеза полифенилов в литературе имеется
ряд обзоров 2~5.

Существующие методы получения полифениловых углеводородов мо-
гут быть разбиты на пять групп:

I. Синтезы с наращиванием полифениловой цепи.
II. Синтезы без изменения циклического углеродного скелета молеку-

лы (дегидрирование).
III. Синтезы без изменения ароматического скелета.
IV. Синтезы с изомеризацией и расщеплением циклического углерод-

ного скелета.
V. Синтезы с образованием отдельных звеньев полифениловой цепи

(дегидроциклизация).

I. СИНТЕЗЫ С НАРАЩИВАНИЕМ ПОЛИФЕНИЛОВОЙ ЦЕПИ

1. ПИРОЛИЗ

Внимание многих исследователей, начиная с Бертло6, привлекла реак-
ция пиролиза бензола.

При пропускании его· паров через раскаленную железную, фарфоро-
вую или кварцевую трубку образуется главным образом бифенил, а так-
же смесь продуктов более глубокой конденсации (изомерные терфенилы,
трифенилен и др.7), уголь, углеводородные газы и водород.

Процесс имеет гетерогенно-каталитический характер. Действительно,
материал реактора 8 · 9 и величина его поверхности 10 оказывают влияние
на выход бифенила. Так, при 825° кварцевая поверхность обладает по-
стоянной удельной активностью и ее увеличение вызывает пропорцио-
нальное повышение скорости реакции. Для каталитической реакции ха-
рактерна миграция атомов или групп на поверхности контакта, поскольку
их перемещение в результате тепловых движений промежуточных ката-
литических комплексов энергетически более выгодно, чем перемещение
от собственных тепловых движений. В соответствии с этим Руденко и Ка-
занский ш наблюдали сплошную рекристаллизацию стеклянной поверхно-
сти в сфере реакции, в то время как даже при более высокой температуре
в атмосфере Ν2 подобные изменения не происходили. Вывод о гетерогед-
но-каталитичеоком протекании процесса был сделан также на основании
кинетических исследований и .

Особенностью процесса является возможность применения весьма ши-
рокого круга катализаторов. В качестве таковых предложены пемза 1 2- 1 4,
окислы и карбонаты щелочных и щелочно-земельных металлов 15· 16, гра-
фитированные окислы Mo, Mg, Ва, Са, Се, Sr, Ti, Zr, Th, W, Μη, Сг,
U, ΑΙ, V, Be и цинкаты, ванадаты, хроматы, молибдаты, алюминаты,
вольфраматы 1 7 · 1 8 , К2СО3, ThO2 и СсО на пемзе 19, нихромовая проволо-
к а 2 0 · 2 1 , шамот и фарфор 9 · 2 2, активированный уголь 13 и др. Установлено,
что на ход реакции влияет макропористость катализатора 23. Разница в
поведении пористых и непористых контактов, вероятно, связана с взаи-
моотношением двух, факторов': площади каталитической поверхности и
концентрации водорода, так как повышение последней обусловливает
сдвиг равновесия реакции в сторону бензола 2 4 · 2 5 . Кроме того на пори-
стых катализаторах происходит более интенсивное углеобразование,
вследствие которого снижается выход бифенила на прореагировавший
бензол. Течение этого побочного процесса определяется также химиче-

3 Успехи химии. № 12
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ской природой контакта и материалом стенок аппарата 10. Для умень-
шения углеобразования рекомендуется покрытие железных и стальных
стено<к реактора Se, CoS, K2Cr2(SO4)4, NiCl2, CuS, As, Si, Sb, SbCl3,
Sn, Sb2S3, Mo, MoSA-, P2S5, As2S5, SnS,, ZnS, FeS, Zn, Ρ6 2•2 7, пленкой
карбида2 8 и добавка в бензол 0,1% серы или серусодержащих
соединений 29.

Многочисленные исследования по пиролизу бензола привели к созда-
нию промышленных способов синтеза бифенила (см.9) и терфенила 30~32.
Например, был разработан метод, заключающийся в том, что пары бен-
зола пропускают через нагретую инертную жидкость (Pb, NaCl, СаС12

и т. п.) 3 3 · 3 4 , иногда содержащую частично окисленные органические со-
единения (спирты, эфиры, кетоны и т. п.) 35. Обычно применяется дву-
кратное пропускание при 600—650 и 750—800°9·36. Андрианов, Квитнер
и Титова описали способ, который легко может быть осуществлен на ап-
паратуре, для пиролиза нефти9. Катализаторами служат материалы,
используемые для футеровки химических установок. Наилучшие
выходы (~30% за проход) получены с шамотной глиной и фарфором
при 750—800°.

Для увеличения выхода бифенила и снижения температуры реакции
может быть применено повышенное давление9·12· з7-зэ_ τ/ι3Κΐ П р И пиролизе
в стальной трубчатке давление 10—60 атм позволяет снизить температу-
ру процесса до 625—695°; при этом превращение бензола за проход до-
стигает 20% 3 7 · 3 8 .

промышленная и лабораторная аппаратура для получения бифенила
достаточно проста и многократно описана в литературе 9ι 20· 3δ· 40~43.

Термические превращения полифениловых углеводородов изучены в
меньшей степени, чем пиролиз бензола. Введенский и Фрост 2 5 · 2 4 уста-
новили, что константы равновесия реакций:

с 0 н 5 с 6 н 5 +с 6 н 6 -л с 6 н 5 с 6 н 4 с 6 н 5 +н 2

•и более глубокой конденсации при 846—920° являются величинами одно-
го порядка. Пиролиз смеси бифенила и бензола при 650—950° дает смесь
полифенилов 44. С другой стороны, терфенил нагреванием в атмосфере
Н2 может быть превращен в бифенил и бензол45. Подробнее исследовано
термическое разложение р-терфенила в запаянной трубке46. При 279—
390° оно происходит за 10 дней лишь на 3%, при 460° уже на 74%, а при
475° скорость пиролиза возрастает еще в 2—3 раза. Продукты реакции,
помимо Н2 и газообразных углеводородов, состоят из бифенила (10—
20%) и высших полифенилов (50—60%). Среди последних обнаруже-
ны р-кватер- и р-сексифенил, 3-фенил- р-терфенил, 3,4'-бис-(р-бифени-
лил)-бифенил, 3-фенил-р-кватерфенил и 4,4//-дифенил-га-терфенил. Пи-
ролиз эквимолярной смеси бифенила и терфенила (480°, 2 дня) дал
30,6% бифенила, 17,3% р-терфенила, 5% m-кватер- и т-квинквифенила,
4% 4-фенил-т-кватерфенила, 8% 4-фенил-т-терфенила, 5% 3-фенил-
р-кватерфенила и 30% высших полимеров, в том числе 4,4"-дифенил-
/п-терфенил. Таким образом, конденсация полифениловых углеводородов
друг с другом происходит в значительной части в /л-положение.

Из реакций, близких рассмотренным, следует отметить каталитиче-
скую конденсацию ацетилена при 550—725° с образованием смеси про-
дуктов, содержащей бифенил4 7"4 9, окисление бензола в паровой фазе,
дающее в качестве побочного продукта бифенил50-52 и получение лоли-
фенилов из бензола -в электрическом разряде5 3"5 6.

Высокотемпературные превращения аклилбензолов более сложны,
чем самого бензола и приводят к смеси продуктов, причем полифенилы
получаются в очень небольших количествах 57~5э_



Методы синтез? полифениловых углеводородов

2. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИФЕНИЛОВ ИЗ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ

а. Реакция Гомберга. Полифениловые углеводороды могут быть по-
лучены методом, предложенным в 1924 г. Гомбергом и Бахманном 60.
Синтез состоит из двух стадий: 1) диазотирование ароматического амина
в водной среде и 2) арилирование ароматического углеводорода:

NaNOj Ar'H
ArNH 2 > ArN 2 +Cl- > ArAr'.

HCl NaOH

Арилирование проводят либо в нейтральной, либо в щелочной среде.
В первом случае 15—40%-ную щелочь постепенно прибавляют к смеем
диазораетвора и углеводорода, во втором — раствор диазесоли прибав-
ляют « смеси ароматического углеводорода с достаточным количеством
разбавленной щелочи. Реакцию обычно проводят при 0—10°, но з нейт-
ральной среде о'на протекает достаточно хорошо и при температуре
до 30°6 |. Выбор способа армирования, по-видимому, не играет суще-
ственной роли6 1·6 2, хотя при наличии в .амине электронодонорных за-
местителей (СНц и т. п.) был рекомендован второй вариант63. Приме-
нение углеводородов, плавящихся выше 30°, в растворе наталкивается
на трудности, связанные с подбором растворителя. Например, из фенил-
диазогидрата и бифенила в хлороформе (40°, 10 часов) удалось получить
лишь очень небольшое количество р-терфенила 61, так как растворитель
оказался не вполне инертным по отношению к диазосоединениям.

Характерными чертами метода являются: 1) низкий выход полифе-
ниловых углеводородов (10—25%); 2) образование смеси изомеров при
арилировании замещенных углеводородов:

выход 16%

- C H ,

сн,

(в приведенном примере63 m-изомер не был выделен, но его присутствие
в продуктах реакции весьма вероятно); 3) наличие побочных процессов
восстановления диазогруппы и образования высококипящей смолы, в
том числе азосоединений и линейных полифенилов. Например, при вза-
имодействии бензола с диазотированным р-толуидином, кроме основного
продукта были обнаружены изомерные 4-метилкватерфенилы64, а с ме-
зитидином — 5,7-диметилиндазол и 3-мезитиленазо-5,7-диметилинда-
зол 65.

Для уменьшения смолообразования и увеличения выхода полиарилов
были сделаны попытки заменить NaOH другими щелочными агентами.
Найдено, что при получении бифенила с Mg(OH) 2 и Са(ОН)2 выход
возрастает на 5—10% 2, с CH3COONa, наоборот, несколько снижается66.
Введение в реакционную массу добавок солей лишь в отдельных слу-

чаях повышает выход
61, 67

Петит и Татлов 6 8 установили возможность получения полифенилов
в отсутствие щелочного агента. При прибавлении трифторуксуспой кис-
лоты или ее соли к смеси водного раствора хлористого фенилдиазония
с бензолом происходит образование бифенила; с разбавлением водной
фазы его выход падает. Тот же результат получается, если амин диазо-
тировять в водном растворе трифтор- и трихлоруксусной или перфтор-
масляной кислот, а затем перемешивать с бензолом. Могут быть приме-
нены и твердые диазосоли пергалогенкарбоновых «ислот. Авторы пред-
полагают, что диазотированные амины существуют в равновесных
ионной и ковалентной формах, причем с ароматическим углеводородом
реагирует последняя.

3*
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б. Синтез через нитрозоациламины. Возможность применения ацета-
та натрия вместо щелочи показывает, что диазоацетаты, подобно диазо-
гидратам, могут реагировать с ароматическими углеводородами. Кю-
линг69 обнаружил способность арилнитрозоаминнатрия взаимодейство-
вать со смесью ацилхлорида и ароматического соединения с образо-
ванием биарилов:

RCOC- Аг'Н

ArN=NONa ArN=NOCOR ArAr'+N,+RCOOH.
—NaCI

Бамбергер70 использовал в качестве арилирующего агента тауто-
мерный диазоацетату нитрозоацетиламин:

ArN (NO)COCH3 ^ ArN-NOCOCH3,

который в дальнейшем и .нашел применение в препаративных синтезах.
Нитрозирование ацетиларилаадинов осуществляется в ледяной уксус-

ной кислоте и. уксусном ангидриде при помощи окислов азота! (N0 +
+ NO2) n или нитрозилхлорида в присутствии плавленного ацетата и не
большого количества Р2О5/2. Кроме того, с этой целью могут быть при-
менены алкилнитриты и NaNO2 в ангидриде трифторуксусной кислоты68.
Вместо ацетиламииов могут быть использованы другие ациламиньг71·73.

.Будучи растворен в ароматическом углеводороде, ацетилнитрозоарил-
амин при комнатной температуре полностью реагирует с ним за 12—
48 часов. Более энергично реакция протекает при повышенной темпера-
туре, НО' выход биарила обычно падает7 0·7 4. Поэтому при нагревании
(35—60°) синтез проводят только с достаточно устойчивыми нитрозо-
соединениями'·71-73-75. Выход продукта, как правило, выше, чем в
реакции Гог^берга (20—70%); при работе с большими количествами
реагентов он несколько; снижается благодаря усиливающемуся смоло-
образованию^62,·'74.

Обычно к получению полифенила заданного строения, как и в реак-
ции Гомберга, ведут несколько путей, причем выбирают тот из них, ко-
торый позволяет избежать смеси изомеров7 6 '7 9. Например, пг- и р-тер-
фенил синтезируют как из N-нитрозоацетиламинобифенилов, так и из
Ν,Ν-динитроводиацетилфенилендиаминов 7 2 · 7 3 · 8 0 - 8 1 ,

\ / \ , / 20°, 12 час

35°, 12 час

выход 50—60%

~*)-N(NO)COCH3,

но для получения несимметричных 2- и 4-метил-р-терфенила пригодны
,-только соответствующие бифенилиламины75:

VN(NO)COCH
3 выход 50%

Если вторым компонентом служит замещенный ароматический угле-
водород, то образуется смесь всех возможных изомеров. Так как в ал-
килбензоле имеется два о- и т- и одно р-положение, то «нормальное»
распределение изомеров должно бы соответствовать 40, 40 и 20%. Про-
дукт взаимодействия нитрозоацетанилида с толуолом состоит из 62% о-,
2.0% т- и 18% р-метилбифенила76. Следовательно, в реакции арилиро-
вания метальная группа в .молекуле толуола относительно активирует
о- и дезактивирует m-положение (о-, р-ориентант). Переход к кумолу

гИ трет.-бутилбензолу связан с изменением соотношения о- и т-изомеров.
Полученный изопропилбифенил содержит 26% о-, 53% т- и 21% р-за-
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.чещённого, трет.-бутилбифенил соответственно 15, 63 и 22% (прибли-
женно). Уменьшение о-замещения, вероятно, объясняется пространствен-
ными затруднениями. m-Ориентирующее влияние изопропильной и трет.-
бутильной групп при постоянном количестве р-изомера может быть от-
несено за счет преобладания индукционного влияния над эффектом со-
пряжения в ходе взаимодействия.

Следует отметить, что не все нитрозоацетилариламины взаимодей-
ствуют с ароматическими углеводородами. Так, N-нитрозоацетил-о-
т'рет.-бутилфениламид в бензоле превращается преимущественно в
о-трет.-бутилфенилацетат76, а 1М-нитрозоацетил-2,4-ксилидин — в 5-метил-
индазол77:

N(NO)COCH3

+N3

с.н,

^.ч/N(NO)COCH3 ω... , ч

' - X выход 60% X - ^ ^ ~ +CH3COOH.

в. Синтез непосредственно из диазосолей. Сухие соли арилдиазония
при нагревании реагируют с избытком ароматического углеводорода82.
Разложением хлористого фенилдиазония в смеси бензола и ацетона с
мелом (для нейтрализации) получают до 25% бифенила83:

2CeH6NaCl+2CeH6+CaCO3 -> 2C6H5C6H5+2N2+CaCl2+H3O+CO2.

Реакция может быть проведена .при комнатной температуре прибав-
лением к смеси реагентов цинковой пыли, причем возможно применение
вместо хлористого арилдиазония его двойной соли с ZnCl2. При повы-
шенной температуре хорошим катализатором является А1С13

82·84.
Стабилизованные диазосоли в эфире взаимодействуют и с магний-

галоидарилами 8 5 · 8 6 :

ArN2Cb0,5ZnCI2+Ar'MgBr — ArAr'+MgClBr+0,5ZnCl2+N2.

В некоторых случаях биарилы могут получаться только за счет ариль-
ных групп исходной соли. Реакция Гаттермана, заключающаяся в раз-
ложении диазосолей в присутствии порошка меди

ArN2X >· ArX+N2,
Си

в спиртовой среде приводит к получению биарилов8 7. С увеличением
количества спирта растет образование линейных полифенилов с боль-
шим числом ядер в цепи. В этих условиях сульфат фенилдиазония дает
16,8% бифенила, -7,8% р-терфенила, 5,5% /жватерфенила и 0,8%
р-квинкви'фенила88. При замене спирта безводной муравьиной кислотой
(диазотирование проведено в уксусной кислоте) образуется 10,3% би-
фенила и 24,8% р-полифенилов 89. Бифенил был синтезирован с выходом-
50% действием медного порошка на фенилдиазосульфат в уксусном ан-:

гидриде90. Небольшое количество бифенила (до 5%) было выделено'
при разложении суспензии фенилдиазохлорида в ацетоне в присутствии
различных элементов (Ag, Au, Cd, Sn, Pb, Ni, Bi, В и др.) 83, а также
при восстановлении стабилизованных диазосолей магнийорганичеокими
соединениями, например C6H5N2C1 · 0,5ZnCl2, магнийбромэтилом 91.

г. Другие методы. Фенилазотрифенилметан при термическом распа-
де в бензоле образует небольшое количество бифенила92. Реакция про-
исходит с участием растворителя и потому в толуоле получается смесь
изомерных метил бифенил ов 93. Этот процесс, интересный в теоретическом
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отношении, по-видимому, не может быть использован в препаративных
целях, поскольку лишь одна фенильная группа исходного соединения
(22% по весу) входит в молекулу биарила (не учитывая образования
( С 6 Н 5 ) 4 С ) :

C6H5N = NC(C6H5):, —-> CeH6Ar+(C6H5)3CH-! Ы2+(ССН6)4С (немного)

В равной степени сказанное относится к триазенам (RN = N—NR'R") ·
При нагревании 4%-ного раствора диазоаминобензола в кумоле (150—
160°, 40 часов) получаются среди прочих продуктов изопропилбифс-

нилы 94.

С,Н,СН(СН,Ь
C 0 H 5 N -•- NNHCr,Hs с 6 н 5 с 6 н,сн;сн,) г !-(C»H5)2NH-;

СеН5 С Н 5
I i

-;-С H5NH3-]-(CH3)2C C(CH3)2+N2.

Из 1-фснил-3,3-дим€тилтриазена в алкилбензолах с выходом 18—
22% образуются изомерные замещенные бифенилы 7 6, 'причем практиче-
ски в том же соотношении, что и при фенилировании нитрозоацетанили-
дом. 1-о-Толил-3,3-диметилтриазен в кипящем бензоле с уксусной кис-
лотой дает 9% 2-метилбифенила и 2 1 % индазола 9 5 .

Образование полифениловых углеводородов нередко происходит и
при дезаминировании ариламинов. Так, фенилдиазотат натрия при вос-
становлении спиртом превращается на 50% в бензол и на 25% в би-
фенил 9 6. Если дезаминирование ведут с фосфорноватистой кислотой, то
в качестве побочных продуктов образуются 9,1% бифенила и 2,6%
р-терфенила 9 7. Интересно, что при действии на бисдиазосоединение и-,
бензидкна активированной меди или аммиачного раствора закиси меди
с целью получения высокомолекулярного продукта удалось получить j
только азотсодержащий полимер предполагаемого- строения 9 8 " 1 0 0 ' j

1

а. АРИЛИРОВЛПИЕ ПЕРЕКИСЯМИ АРОМАТИЧЕСКИХ КИСЛОТ.
МЕХАНИЗМ АРИЛИРОВАНИЯ

Гслиссен и Херманс 1 0 1 показали, что главными продуктами взаимо-
действия перекиси бензоила с кипящим бензолом являются бифенил и
бензойная кислота. С перекисями монозамещенных кислот получаются
только монозамещенные бифенилы. Таким образом, основная реакция
может быть представлена уравнением:

(АгСОО)2 -{- Ar'H ̂  ArAr' -j- ArCOOH -j- CO 2 .

В действительности же реакция протекает много сложнее. Авторами
наряду с бифенилом (выход 26°/0) и бензойной кислотой было выделено
заметное количество р-кватерфенила, фенилбензоата и р-терфенила. Если
реакция проведена при 78° и начальной концентрации перекиси 2—10°/0;
состав продуктов соответствует следующему стехиометрическому уравне-
нию 1 0 2 :

1,00 (С вН5СОО)2 + 0,98С0Н6 -> 1,19СО2 -f (),42С6Н5СООН -|- 0,04СвН6С6Н4СООН +

ί 0,40С6Н5С6Н6 -|- 0,06СвН6СООС6Н5 -[- 0,01СвН5СаН4С6Н6 -|- 0,025С6Н5С6Н4С0Н4С8Н6 f

+ 0,05 (С8Н5СОО)2О + 0,05Н2О + 0,()6С6Н5С6Н5С6Н5С6Н5 (строение

«хингидронного типа») -f- высококипящий остаток (состав 0,50 С еН 5,

0/Ю С 6 Н 4 , 0,15 С6Н5СОО).
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Выбор реагентов для синтеза определяется теми же соображениями,
что и в ранее рассмотренных методах арилирования. Например, индиви-
дуальные трет.-бутилфенилы можно получить, исходя из замещенных переки-
сей, но не из трет.бутилбензола 7ί'.

/ С (СН3):| /С (СН3)3

{ ^ - ^ ' \ -'- { V СООШСО.
ВЫХОД 33,7% \ = г / \ ^ = ' \=/

С замещенными ароматическими углеводородами всегда образуется
смесь изомеров. Так, расплавленный бифенил с перекисью бензоила дает
(78°, 13 часов) 64% изомерных терфенилов 103.

Количественное соотношение изомеров, получаемых при фенилиро-
вании данного углеводорода различными агентами (перекись, нитро-
зоацетанилид и т. п.), не зависит от выбора последних и характеризует
направляющее действие заместителя в реакции этого типа76. Для оценки
влияния заместителя на реакционную способность углеводорода в целом
сравнивают скорости феиилирования замещенного углеводорода и бен-
зола. Реакция с перекисью бензоила особенно удобна для этой цели 102.
Относительную скорость измеряют методом «конкурирующего замеще-
ния» 104. Для этого перекись разлагают в избытке эквимолекулярной
смеси бензола и изучаемого углеводорода (обычно при 80°). Избыток
фенилируемых соединений должен быть достаточно велик, чтобы раз-
личная скорость исчезновения компонентов незначительно нарушала мо-
лярный состав смеси. Тогда:

„ константа скорости фенилирокшия Ci;Hr,R количество CnFUCF^R
MlMl константа скорости фенилиров шия С6Н|; количество CjHjCeHs

Две отдельные характеристики влияния заместителя (соотношение
изомеров и К^) могут быть объединены в одну, выражаемую факторами
парциальной скорости.

Фактором парциальной скорости (F) называется число, показывающее
во сколько раз замещение при данном углеродном атоме происходит быстрее,
чем при углеродном атоме бензола. Скорость замещения в алкилбензоле
равна сумме скоростей замещения в двух орто-, двух мета- и одном
пара-положении:

V-2V0 -2Vm~\-Vp

Скорость реакции при каждом углероде в бензоле принята за единицу
и, следовательно, общая скорость равна 6. Отсюда для CfiH5R:

' t m 100 ' °loo ' t m 100 ' ° 100 '

где a, b, с — процентное содержание изомера в смеси.
Если R = С6Н5, то число одноименных положений в углеводороде

удваивается и потому:

<&н'с
Γρ '= 10J ' Γ'" ""' Ί ι 100 И ° "" / 2 10(Γ '

Данные, полученные в различных работах, суммированы в таблице.
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Влияние заместителя в i/глеводороде на скорость его фенилирования

R

СНз

С2Н5

(СН,),СН
(СН,),С

с.н5

1,2СНз,СН,
1,4(СН3)гС,

<СН,),С

Λ Η

1,9

1,2
0,87
0,87
4,0

0,63

Количество изомеров, %

о

62—70,8

50
10—29
17-24
48,5
63

т

16,7—21

25
50—60
49—62
23

100

ρ

12,4-17

25
21—30
22—27
28,5
37

F
0

3,5—4,0

1,8
0,3-0,8
0,5-0,6
2,9

Fт

1,0—1,2

0,9
1,3—1,6
1,3-1,6
1,4

0,

F
Ρ

1,4-1,9

1,8
1,1—1,6
1,1-1,4
3,4

J5

Ссылки
на лите

ратуру

76,77,105
108

77,106
10(5,76,7'
76,77,79

107
77
79

Результаты исследований свидетельствуют о гемолитическом харак-
тере реакций арилирования как перекисями, так и азотсодержащими
соединениями6 2·7 7·1 0 8 (подробно см. 1 0 9). В самом деле, в отличие от
реакций электрофильното замещения ориентанты второго рода (ΝΟ2

и т. п.) в этом случае активируют ядро и направляют вступающую
арильную группу в о- и р-положения. Как видно из приведенной табли-
цы, различия ιΒ реакционной способности о-, т- и р-тюложений сравни-
тельно невелики, в то время как при гетеролитическом замещении, когда
место вступления контролируется зарядом частицы и чередующейся по-
лярностью замещенного ароматического цикла, разница значительно су-
щественнее. О гемолитическом механизме говорит и получение в качестве
побочных продуктов полифенилов и соединений, образующихся в ре
зультате воздействия атакующего агента на боковые цепи арилируемого
углеводорода 76. 77, 106.

\ - Л-сн3

(С.Н5СОО)2

?-сн,-^
/У'

Гомолитическое взаимодействие вообще может происходить несколь-
кими путями110: 1) генерируемые радикалы переходят в объем, давая
промежуточный комплекс с субстратом; при этом возможны цепные про-
цессы за счет отрыва леоифирийного атома радикалом — передача
радикала R· -f-X : Z->R · Χ : Ζ; Ρ' + Χ : Z ^ R : Ζ + Χ-2) исходные реаген
ты образуют промежуточный комплекс R : S + X : Z->R : SX : Z; '&) со-
единение К: S, будучи сольватировапо, распадается на радикалы, кото-
рые рекомбинируются без выхода в объем растворителя; аналогичное яи-
ление наблюдается и на поверхности мелкораздробленных металлов1"

Хей и другие 6 2 · 9 2 постулировали свободно-радикальный механизм
арилирования. В подтверждение были приведены следующие факты:
а) способность арилирующих агентов к спонтанному разложению в от-
сутствие второго компонента; б) постоянство скорости мономолекуляр
ного распада фенилдиазоацетата в различных растворителях (факти-
чески константы скорости не одинаковы, а являются величинами одного
порядка 6 2 · 7 4: в бензоле Kw =0,00461, /п-ксилоле 0,00466, толуоле
0,00344, мезитилене 0,00507, четыреххлористом углероде 0,00405 и т. д.);
в) независимость соотношения получаемых изомерных полифенилов от
фекилирующего агента, а, следовательно, и от температуры реакции,
которая определяется выбором агента.

Однако вывод о свободно-радикальном механизме не единственно
возможный112. Более того, при помощи меченых атомов показано1 1 0·1 1 1,
что если при распаде перекиси бензоила в системе действительно возни-
кают свободные фенил-радикалы, то арилирование нигрозоацетанилидом,.
по-видимому, протекает по скрыто-радикальному механизму. Для дока-
зательства появления свободных радикалов использован их обмен с бен-
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золом. В случае перекиси бензоила часть «первичных» радикалов пере-
ходит в бензол:

С 6 Н 6 . - - > С 6

а образующиеся при этом радикалы из растворителя могут быть уловлены
ацетатом ртути:

с.н.
С 6 Н 5 · -j- СВН 5, С 6 Н 5 .

(СНаСОО).
C eH 5HgOCOCH 3.

В случае же нитрозоацетанилида передачи радикалов не обнаружено:

C 6 H 6 N=NOCOCH 3 + CGH6 - C 6 H 5 Q H 5 + N 2 j- CH3COOH

Hg
C 6 H 6 N=NOCOCH 3 • C e H 5 HgOCOCH 3 + N 2 .

C.H,

Таким образом, арилирование перекисью бензоила происходит сле-
дующим путем: распад на радикалы, присоединение радикала к молеку-

ле углеводорода и отрыв атома водорода другим радикалом
113, 114. При

присоединении радикала, вероятно, первоначально образуется π-ком-
плекс, который либо переходит в σ-комплекс, либо внутри него идет
передача радикала110. Выделение из продуктов реакции 1,4-дигидроби-
фенила и 1',4',Г/,4"-тетрагидро-р-кватерфенила115 и исследования при
помощи меченых С '^соединений позволяют представить ход реакции
следующей схемой116:

— * С И С 1-' О с н о в н з я

реакция ( Μ

С„Н;

р-Терфенил, вероятно, образуется из бифенила по реакции, аналогич-
ной реакции (I) П 6- ! 1 7 .

4. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИФЕНИЛОВ ИЗ ГАЛОИДАРИЛОВ

а. Восстановление на палладиевом катализаторе. Буш и сотрудни-
ки 1 1 8 · 1 1 9 установили возможность получения полифениловых углеводо-
родов восстановлением галоадарилов 4—6%-ным раствором щелочи в
метаноле на катализаторе Pd/CaCO3 при повышенной тем'пературе (до
135—150°). Из бромбензола этим путем с выходом 35% получается би-
фенил 12°. Разбавление метанола водой приводит к увеличению выхода
до 50,4%, а добавка гидразингидрата—до· 75% 118· 119.

Образование биарилов прежде всего зависит от специфики катализа-
тора, выбора восстановителя и наличия достаточного количества силь-
ной щелочи. Отравление катализатора небольшим количеством никеле-
вых или медных солей, не оказывая влияния на параллельно протекаю-
щее восстановление бромбензола в бензол, снижает выход бифенила
до 5% и менее. На никелевом, платиновом, медном катализаторах и
даже на палладии, нанесенном на поливиниловый спирт, бифенил не

П р и м е ч а н и е : Положение меток и радикалов в схеме на стр. 1449 ошибочно
обозначено одинаковым знаком.
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образуется вообще. Метанол как восстановитель не может быть заменен,
ни этиловым, ни изопропиловым спиртом, что, вероятно, объясняется
различиями в легкости их дегидрирования и действием продуктов кон-
денсации получающегося альдегида или кетона на катализатор 12\
В присутствии гидразина, которому приписывается роль агента, связы-
вающего альдегид, кроме метанола, пригодны эталол и диоксан " 9 .

Рассматриваемым методом был осуществлен синтез высших полифе-
нилов119. Из р-дибромбензола в автоклаве при 150° получен 21% б и фе-
нила, 14% р-терфенила, 10% р-кватерфенила, 2% р-квииквифенила,
0,7% р-сексифенила и 0,2% р-септифенила. /п-Дибромбензол дал с выхо-
дом 86% т-цепочечные углеводороды, содержащие до 16 ароматических
циклов в молекуле.

ΝΗ? ^ ' ! Ь . И , О .ОН ,ΟιΙ

КОН . I M / C J I . 0 . . 150°

/ 1 - 0 - 1 4

Механизм реакции изучен недостаточно. Предполагается промежуточ-
ное возникновение и рекомбинация радикалов на поверхности катали-
затора 120

б. Реакция Ульмана. Реакция Ульмана 121, заключающаяся в отня-
тии галогена от двух молекул галоидарила при помощи меди,— один из
наиболее употребительных методов получения полифениловых углево-
дородов1·8'1· 118· 121-Н4

ArX-l-Ar'X'+Cu -> ArAr'-j-CuXX'

В зависимости от реакционной способности АгХ (Х-обычно J) синтез
121

илипроводится при 200—330°, если необходимо в запаянной трубке
автоклаве137. Применение растворителя позволяет избежать местных
перегревов и в некоторых случаях повышает выход биарила. Например,
в кипящем диметилформамиде (72 часа) выход 3,3'-диметилбифенила
из m-йодтолуола составляет 55% 122, в то время как без растворителя
(205—240°, 3 часа) только 35% ш . Наличие в исходных соединениях
заместителей в положениях 2,6, создавая пространственные затрудне-
ния, снижает выход биарила. Так, 2,6-диметилйодбензол превращается
в диксилил пои 240—265° лишь на 21% 125, а выход бимезитила не пре-
вышает 12,5% 1 2 1 · 1 2 6 .

Получение несимметричных полифениловых углеводородов этим спо-
собом связано с дополнительными трудностями, которые вызваны полу-
чением смеси трех продуктов. Положение облегчается, если в резуль-
тате реакции получается смесь полифенилов с различным числом ядер 13°:

/ \ /Ч

* ι ' '•
Си

240° У \

т. кип 254°
т. пл. 70°

т. кип. 332"
т. пл. 58°

Λ/ Ч,
т. кип. 420°
т. пл. ИХ0

В противном случае разделение углеводородов весьма затруднитель-
но. Например, из смеси о- и m-йодтолуола было получено 3 дитоли-

ла
137
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СН;) СН, СН;
СН3 СН :) СН, | | |

—CH:i ^ си

\/ ι/ \ . / \ru 4 часл - \ / \·' \ /
J ^ п з т. кип. 257—2593 т. кип. 273—274° т. кип. 2811

Перегонкой достаточно чисто удалось отделить лишь 2,2'-изомер. Две
другие фракции содержали смесь 2,3'- и 3,3'-битолила и были разде-
лены только после окисления в бифенилдикарбоновые кислоты. Интерес-
ные синтетические возможности открывает применение дизамещенных
галоидарилов. Так, взаимодействием 4,4'-дийодбифенила и 4-йодбифе-
нила с выходом 24,4% был синтезирован р-сексифенил143, а 3,3'-диметил-
4,4'-дийодбифенил в α-метилнафталинс был превращен в высшие поли-
арилы с молекулярным весом 1000—300 000, но, вероятно, разветвлен-
ного строения 1 4 1 · 1 4 2 .

Попытки заменить применяющуюся в реакции медь другими метал-
лами (Mg, Zn, Ft, Ag) были безрезультатны 121. Однако в синтезе не-
которых многоядерных углеводородов эффективным оказалось серебро 89·
га. 14з_ Например, при его помощи 4-йод-р-терфенил при 330° конденси-
руется в р-сексифенил 123. С медью же при 300° реакция протекает вяло,
и только специально активированная медь даст небольшое количество це-
левого продукта ш .

Механизм реакции Ульмана окончательно не выяснен. Если при взаи-
модействии йодбензола с медью в реакционную массу ввести этилбен-
зоат, то' наряду с другими продуктами, получаются эфиры 2- и 4-бифе-
н ил кар боковой кислоты i t 5 . На этом основании было сделано предполо-
жение о свободно-радикальном характере процесса. Отсутствие же ха-
рактерных побочных полимерных веществ и ряд других фактов3 говорит
или в пользу рекомбинации радикалов на поверхности раздробленного
металла, или о протекании реакции через стадию активного комплекса
без генерации кинетически независимых частиц. Не исключается и воз-
можность образования промежуточных медьорганических соединений.

в. Реакция Вюрца — Фиттига. Несмотря на то, что конденсация га-
лоидарилов при помощи щелочного металла известна уже около
100 лет1 4 6 ' 147, этим методом синтезировано сравнительно небольшое чис-
ло полифениловых углеводородов. Пожалуй, наиболее интересные ре-
зультаты получены при применении в синтезе дигалоидарилов |48-!52
Например, поликонденсация дихлорбензола при помощи натрия или
жидкого сплава натрия с калием KNa2 позволяет получить полимерный
продукт, так называемый «полифенил» 1 5 1 -' 5 2 . Сплав постепенно вводят
в кипящий раствор р-дихлорбензола в диоксане и лосле продолжитель-
ного нагревания реакционной массы выделяют с выходом 80% полимер,
~90% которого растворимо в бензоле. Растворимый полифенил имеет
молекулярный вес порядка 2700—2800 (±500) и содержит 4,9±0,9 ато-
ма хлора на моль. Таким образом, молекула состоит в среднем из 34
•бензольных ядер, часть которых, по-видимому, имеет хиноидную струк-
туру. Предполагается, что ядра соединены между собой в р-положе-
нии151, вероятна разветвленность молекулярной цепи141. «Полифенил»
обладает высокой термостойкостью, но хрупок. Жесткость полимерной
цепи и хрупкость в настоящее время препятствуют его практическому
применению 153, 154.

Кроме незамещенного полифенила, был получен и метилированный
полимер ш · 1 4 2 . 3,3'-Диметил-4,4/-дийодбифенил конденсировался натри-
ем в толуоле; продукт реакции частично растворим в бензоле и имеет
разветвленную цепочечную молекулу.

Синтез Вюрца — Фиттига состоит из двух стадий: 1) образование
арилнатрия и 2) его взаимодействие с галоидарилом 155. Вторая стадия
•синтеза сопровождается образованием ряда побочных продуктов 156-158
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таких как о- и р-терфенил, трифенилен и углеводородная смола I30· 157· | i f l.
Что касается самого процесса образования арилнатрия, то АгВг, по-
видимому, последовательно реагирует с двумя соседними атомами нат-
рия с возникновением радикалов на металлической поверхности 1 5 6 · 1 ϋ " .
Реакцию металлоорганических соединений с галоидарилами на примере
фениллития исследовал Виттиг с сотрудниками1 5 6·1 6 1. Совершенно не-
ожиданно из всех галоидбензолов наиболее реакционноспособным ока-
зался фторбензол, несмотря на общеизвестную инертность в нем атома
фтора. В одинаковых условиях выход бифенила из фторбензола был в
8 раз больше, чем из йодбензола. При помощи бензофенона удалось
уловить промежуточный продукт реакции — 2-литийбифенил. Вероятно,
индуктивное влияние сильно электроотрицательного фтора повышает
подвижность атома водорода в о-положении исходного галоидарила и
он замещается литием. Замена водорода значительно более электропо-
ложительным литием приводит к отщеплению аниона F~ и образованию
дегидробензола, который и конденсируется со второй молекулой фенил
лития.

L.C.H.,

Характер образующейся связи β кольце дегидробензола точно не
установлен. При помощи меченых атомов показано162, что 50% молекул
фениллития присоединяется в положение, ранее занимаемое фтором, и
5 0 % — в о-положение к нему. Это позволило сделать предположение
об образовании нового л-электронного облака в плоскости бензольного
кольца.

и С б

Материалы, связанные с изучением дегидробензола, подробно рассмот-
рены Виттигом 163.

г. Магнийорганический синтез. Выше отмечалось, что попытка Уль-
мана использовать магний для получения бифенила из йодбензола была
неудачна. Можно было предположить, что готовый реагент Гриньяра
будет взаимодействовать с галоидарилом. Однако кипячение магний-
бромбензола с йод- или бромбензолом в эфире, толуоле и без раствори-
теля (140—180°) привело к образованию бифенила лишь с очень низким
выходом (до 10—13%) 164.165 ВыхОд удалось несколько повысить про-
ведением синтеза при 150—200° в автоклаве 166. Но лишь применение
некоторых галогенидов металлов позволило создать препаративные спо-
собы получения полифенилов из магнийорганических соединений.

Один из них состоит в окислении ArMgX стехиометрическими коли-
чествами солей. Реакцию обычно проводят в кипящем эфире при помо-
щи СиС12

 124· 1 2«. 1 3 4 · 1 6 7- 1 7 0, AgBr 1 7 1 · 1 7 2, M0CI5173, СоС12

1 6 7, СгС1з168·169 и
др. 1 7 4 .

2ArMgBr+2CuCl2 — ArAr-fCu2Cl2+2MgBrCl

Предварительное приготовление реагента Гриньяра не всегда необ-
ходимо и даже иногда нежелательно. Например, в то время как выход
р-кватерфенила из 4-магнийбромбифенила составляет 52%, кипячением
смеси 4-бромбифенила с магнием и СиС12 в эфире получают 63% про-
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дукта 1 2 1. Реакция окисления протекает в две стадии 175· 1 7 6:

ArMgX-j-MX — ArM+MgX2

(О 2)

2АгМ ArAr-f2M (М2О)

Взаимодействием C6HsMgJ с CuJ при 0° в атмосфере N2 была полу-
чена фенилмедь 175. При разложении (20°), окислении* воздухом и при
других превращениях она дает бифенил. Подобным образом ведет себя
и фенилсеребро, приготовленное из C6H5MgBr и AgBr при —18° 175· 176.

Интересный факт был установлен при использовании в качестве
окислителя сульфата меди 168. Благодаря чрезвычайно низкой раствори-
мости в эфире он с большим трудом реагирует с магниййодбензолом.
После же прибавления йодбензола к реакционной смеси гладко проис-
ходит образование бифенила по уравнению:

ёЛ+2C,H5j+2CuSO4 - 3CBH5C6H5-L2MgSO4+2MgJ2+Cu2J2

Таким образом, половина исходного магниййодбензола окисляется
не солью металла, айодбензолом. Независимо от этого наблюдения метод
синтеза полифенилов окислением ArMgX галоидсодержащими соедине-
ниями в присутствии небольших количеств солей металлов был открыт в
процессе поисков активаторов реакции:

ArMgX+ArX -> ArAi4-MgX2

Михайленко и Засыпкина 165 нашли, что избыток бромбензола при
кипячении в эфире в течение 11 часов с магнием и FeCl3 (4 мол. %)
дает бифенил с количественным выходом. С катализатором СиС12 выход
составляет 65%- Позже Карашем и Фильдеом 177 эта реакция была ис-
следована подробно и предложен ее механизм (об исследованиях ре-
акции Гриньяра Карашем и сотрудниками см. 1 7 8 ). В присутствии 2,5—
7 мол.% СоС12 и бромбензола (0,74—0,88 моля) C6H5MgBr на 83—
86% превращается в бифенил. В молекулу последнего не входят фе-
нильные группы бромбензола, который с успехом может быть заменен
•алкил- и арилгалогенидами 1 7 7 · | 7 9 · 180. В соответствии с этим из р-магний-
бромтолуола с бромбензолом и СоС12 получают 95% 4,4'-диметилбифе-
нила 177.

Предполагается следующая схема процесса:

ArMgX-rCoCl2 -£- ArCoCl+MgClX

2АгСоС1 -Ζ- АгАг+2СоСГ

Галогенпроизводнсе реагирует с субгалогенидом кобальта, регенери-
руя соль двухвалентного металла и образуя радикал:

CoCl'+RX-^CoClX+R-.

Побочные продукты синтеза обязаны своим существованием даль-
нейшим превращениям этого радикала. Так, при взаимодействии
C4H9MgBr с С6Н5Вг и СоС12 образуются 44% С6Н6, 3% СбН5СбН5 и 11%
других полифенилов 179.

*с6н5· -> с6нн-с6н5с,н5+с6н5с6н4ссн5+(СбН5с6н4)2+...

Если же окислителем является галоидный алкил, то вькококипящих
поли'фенилов в продуктах реакции не содержится. В отсутствие RX суб-
галогенид кобальта может диспропорционироваться и окисляться кис-
лородом воздуха.

На основании схемы Карата не следует исключать возможности об-
оазпвания в этой реакции и несимметричного продукта, что, по-видимо-
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му, связано с радикальным механизмом распада арилкобальтхлорида.
Например, сочетанием магнийброммезитилена с бромбензолом, взятым с
4-кратным избытком был синтезирован фенилмезитиле-н (выход
18,4%) 167:

/СН3 ХСН3

л С c.H.Br-t-c.oaj .. ς ,,„•—ч

^ ^ н ; , с - ζ у—ζ ^эфир, кип. Дчаса.
\ С Н з 12 часов, 2(1° \ C H i

Кроме СоС12, FeCl3 и CuCl2, в качестве активаторов могут быть ис-
пользованы NiCl2, FeCl2 и др. 1 7 7 ' 1 8 1 . Следует отметить, что реакция
Гриньяра оказалась малопригодной для синтеза метилированного поли-
фенила из 4,4/-дийод-3,3/-диметилбифенчла и 2,5-дибромтолуола 182.
Коршак1 8 3-1 8 4 обнаружил и изучил случай получения полифенилов из
магнийгалоидарилов и гексахлорэтака без добавления солей: 2ArMgX +
+ С2С1б-*АгАг + М^ХС1 + С2С14. Этим путем из магнийбром'бензола при
22е получают 36% бифенил а.

Благодаря промежуточному образованию радикалов раствор реактива
Гриньяра в присутствии гексахлорэтана более энергично инициирует по-
лимеризацию стирола.

д. Получение полифенилов из других металлоорганических соеди-
нений. Аналогично реагентам Гриньяра ведут себя и некоторые другие
металлоорганнческие соединения. Например, фениллитий окисляется бро-
мистым бутилом с СоС12, давая 67% бифенила, в то время как в отсут-
ствие соли идет обычный синтез Вюрца— Фиттига 180:

С4Н»Вг

C6H6Li — - - СвН6С,Н6СоС12

Ο 4 Η , Β Γ

> С е Н 5 С 4 Н 9

2,2'-Дилитийбифенил в присутствии TiCl4, CuCl2, МпСЬ, FeCl2 или
СоС12 образует смесь ароматических углеводородов, в том числе бифенил
(до 79%), о-кватерфенил (до 38%), о-сексифенил (до 8%) и о-октафе-
нил (до 1,4%) 185.

Вдовцова и Цукерваник 186 показали, что дийодид фенилалюминия при
нагревании с бромбензолом в бензоле превращается на 97,7% в бифенил.

245-255°
2C f iH 5AU 2 ·- C U H 5 C 6 H 5 +2A1J 2 ·

1 час

AU-2-fC6H6Br-C6H-5+AU2Br.

К.а,к и в опытах Караша, выделены р-герфенил, /?-кватерфенил и
р-квинквифенил. При замене бромбензола /;-хлор- или /)-бромтолуолом
метилбифенилы не образуются, а бифенил остается основным продуктом
реакции (выход до 30%).

Кроме галоидпроизводных при окислении металлоорганических сое-
динений в полифенилы может быть использован и кислород. Так, фе-
нил и /ьбифенилиллитий в эфире окисляются соответственно в бифенил
(выход 657о) и р-кватерфенил (85%) 187:

•!ArLi+O2 -> 2ArAr+2Li2O.

Фениллитий и трифенилиндий при окислении кислородом в бензоле,
наряду с фенолом (17—26%), дают 20—25% бифенила1 8 8·1 8 9.

Термическое разложение трифенилталлия 1 Э 0 1 9 1 и тетрафенилхромйо-
дида192 и каталитическое разложение дифенилртути и тетрафенилсвинца
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в присутствии Pd и других металло!» 193· 194 приводит к образованию бифе-
нила. Биарилы являются также продуктами фотохимических реак-
ций (например,195"198) и некоторых сложных реакций, таких как взаи-
модействие арилнатрия (-лития) с NZO 199, магнийгалоидарилов с ни-
троароматическими 2 0 0 и азоксисоединениями 2 0 1 или с йодарилдихлорида-
ми 2 0 2 и т. д. Во многих металлоорганичееких синтезах наблюдается их
побочное образование и иногда в значительных количествах (например,
203-208\

5. ОБЕССЕРИВАНИЕ II ДЕСЕЛЕНИЗАЦИЯ

Обессеривание тиоэфиров, дисульфидов, тиофенолов и их сложных
эфиров скелетным никелем или никелевым катализатором Сабатьепри
достаточно высокой температуре приводит к получению биарилов 2 0 9:

N1
Ar 2S Ar.Ar

Реакцию проводят при 15-часовом нагревании в запаянной трубке в
присутствии бензола или без него. Образование бифенила в значительной
степени происходит уже при 180°. Дифенилдисульфид, превращающийся
при 140° на 84—87% в дифенилсульфид, при 180° дает 54%, а при 220°
65—85% бифенила. Если исходное соединение содержит дв>а различных
арильных радикала, или взята смесь двух веществ, то одновременно
получаются три углеводорода:

Ni
ArSAr' — > АгАг+АгАг'+Ar'Ar'

В некоторых случаях из смолистых продуктов реакции удается выде-
лить р-терфенил (до 6% теоретического количества).

Применяемый никелевый катализатор предварительно обезгаживают
при 200°. Остающееся при этом небольшое количество· Н2 участвует в
побочной реакции

н.
A r , S — - АгН,

Ni

не оказывая влияния на протекание основного процесса: с никелем, обез-
гаженным при 500° и практически не содержащим Н ,̂ выход биарилов
не снижается. Восстановленная железная контактная масса, приме-
няемая для очистки промышленных газов, при 350° реагирует с
дифенилсульфидом, причем продукт также состоит главным образом
из бифенила 21°.

Селенсрганические соединения ведут себя аналогично серусодержа-
щим. В то время как при 140° (14,5 часов) дифенилдиееленид с обезга-
женным скелетным никелем дает 21,5% дифенилселенида и 31% бифени-
ла, при 180° за 8 часов образуется 72% бифенила211. Ди-(о-метилфе-
нил)-селенид с выходом 52% превращается в 2,2'-диметилбифенил.

II. СИНТЕЗЫ БЕЗ ИЗМЕНЕНИЯ ЦИКЛИЧЕСКОГО УГЛЕРОДНОГО СКЕЛЕТА
МОЛЕКУЛЫ (ДЕГИДРИРОВАНИЕ)

Реакцию дегидрирования полициклических гидроароматических соеди-
нений используют в двух направлениях: 1) для синтеза полифениловых
углеводородов заданного строения и 2) для определения структуры не-
известных гидроароматических соединений. Дегидрирование -проводят
либо при помощи веществ, являющихся акцепторами водорода, либо в
присутствии катализаторов. Условия реакции зависят от выбора дегид-
рирующего агента и от строения исходного соединения. В качестве
дегидрирующих агентов наиболее употребительны хлоранил (тетрахлор-
бензохинон), сера и селен. Предпочтение часто отдают хлоранилу, позво-
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ляющему проводить реакцию при сравнительно низкой температуре. (Не-
хлорированный бепзохинон как дегидрирующий агент значительно менее
активен 2 1 2 ) .

Ароматизация происходит с избытком хлоранила в кипящем ксилоле
(140—145°) в течение 4—48 часов. Насыщенные циклические углеводоро-
ды в этих условиях не дегидрируются213. Реакция, по-видимому,
протекает по радикальному механизму213. Этим способом на основе
углеводородов, содержащих в полициклической цепи циклогекееновые,
циклогексадиеновые и ароматические звенья, синтезирован ряд двух —
шестиядерных полифенилов '· 167' 212> 214—2is_ Примечательно, что наибо-
лее полная ароматизация поли-1,3-циклогексадиена в полифенил также
была достигнута с применением хлоранила 219.

ν л о ρ ii н и л

к с и л о л . к и п . 4 8 ч: ! ' .

Дегидрирование серой происходит при 180—250° обычно в течение
1,5—5 часов. Иногда необходимо более продолжительное нагрева-
ние 80· 22°. В некоторых случаях процесс ведут в растворителе (хино-
лин) 8 0 · 2 2 1 . Ароматизации подвергаются замещенные арилциклогексе-
н ы во, 134,220, 222-226̂  р е ж е непосредственно циклические спирты и углево-
дороды различной степени ненасыщенности223·227-229. Интересно
наблюдение, сделанное при синтезе диметилбифенилов 133. Оказывается,
смесь серы и палладированного угля действует энергичнее, чем каж-
дый компонент в отдельности: реакция протекает быстрее и при более
низкой температуре (190—200°). Следует отметить, что дегидрирование \
серой иногда осложняется перегруппировкой подвижной алкильной '
группы. Так, были неудачны попытки получения этим путем 3- и 4-трет.-
бутилбифенила: благодаря миграции трет.-бутильной группы 'продукт
содержал смесь изомеров 76.

Селен часто применяется в синтезе полифенилов, особенно из арил-
замещенных циклогексанов230"238. Дегидрирование проводят при 320— i
370°. {

Употребление других дегидрирующих агентов встречается лишь в !
единичных случаях, например брома при 160°237·238, дифенилдисульфида
при 250—260°239 и N-бромсукцинимида в четыреххлористом углероде240.

Из катализаторов, пожалуй, наиболее часто используется паллгдий 1
на активированном угле. При его помощи синтезированы полифениловые |
углеводороды, содержащие до 8 ароматических ядер в молекуле77·133- |
24i-249_ Помимо Pd/C пригодны а другие катализаторы дегидрирования, !
а именно: Pd/Al2O3

 2 5 0 · 2 5 1 , Pt/C 2 3 0 · 2 5 2 , Pt/Al2O3

 253, Сг2Оз/А12Оз254~257 и вое- |
становленный хромит никеля258. ' j

О зависимости условий дегидрирования полициклических гидроаро- j
матических соединений от их строения можно сделать несколько общих Ϊ
замечаний. j

1. Как и следовало ожидать, с увеличением числа двойных связей в i
исходной молекуле облегчается и ее превращение в ароматическую си- |
стему. Поэтому наибольшей склонностью к дегидрированию обладают ;
арилзамешенные циклогексадиены. 1,3-Дифенилциклогексадиен-1,3 уже !
при стоянии подвергается автоокислению 242, его р-изомер теряет водород ;
при перегонке225, а фенилциклогексадиен при гидрировании на паллади-
рованном угле при 20° благодаря необратимому катализу образует смесь ;
бифенила и фенилциклогексана 2 5 9. Если в диеновом цикле содержатся
карбоксильные группы, как, например, в 3,6-дифенил-3,6-дигидрофтале-
вой кислоте 2 6 0 или в тетракарбоновыя кислотах тетрагидро-р-квинквифе- (
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нилов261, то уже при слабом нагревании с раствором кпяоной KDOBH-
ной соли одновременно происходит окисление и декарбоксилирование.

R- //
\

—> Ь

ч / — \ /?
ι ι

ноос соон
R ' \

\\ /

HOOC (

x_// 4 _

// "$

/ \
;оон

K ^ K3Fe (CN),

/χ ^ — R

a) R=R'=H; б) R=CH3, R'=--H; в) R=H, R'=CH3

Возрастание трудности дегидрирования при переходе к более насыщен-
ным соединениям можно проследить на нескольких примерах. В то время
как 1,4-дифенилциклогександиол-1,4 с селеном дает р-терфенил при 200°202,
2-фенил-Д'!-тетрагидротолуол для своего презрадения в 2-метилбифенил
требует температуры 270—300°20Г!, а 1,4-диметил-2,5-дициклогексилбензол
ароматизируется лишь при 340—350"2М:

///—ч л% /-—ч_

У

с н з ч

г
-/ \ / 270—300° \ ' /

χ

CH, CH

\ у ч_/ ч_у ч
- / L340—350° 4z==/ Ч = ; / / Ч ^ = /

I
СН3 СНз

Дчар'1П'дч:<1эггк;адчэн'л1 гладкэ п^ргхэдчт в пэлифгнилы с палладие-
вым катаизатэрз\1 в кшлцзм цчмэле(177°) 242· 2«-247. Для получения
же р-тсрфенила из 1-фенил-4-(циклогексен-Г-ил)-циклогексана необхо-
димо восьмичасовое нагревание при 260—320й 2 4 8 :

/ — ч /—ч /—ч Pd/C , /—χ /—ч s—л
\ <:_\ / ~ \ = / 260-320·. 8 час \ = / \ = / \ = /

Роль двойной связи, сопряженной с фенильным ядром, отчетливо вид-
на при сравнении дегидрирования 1-фенилциклогексена и фенилциклоге-
ксана. Если первый хлоранилом за 4 часа превращается в бифенил на
52% 212, то второй с увеличенным количеством агента за 16 часов обра-
зует только 13% продукта213. В присутствии_ натрийбензилнатриевого
катализатора 1-фенилциклогексен почти количественно диспропорциоки-
руется при 200—220°265:

Na-C,HsCH2Na

200—220°

Для дегидрирования же получающегося фенилциклогексана нужна
более высокая температура (не ниже 240°).

4 Успехи химии, Щ 12
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2. Наличие заместителя в о-положении к междуядерной связи может
приводить к нежелательным побочным реакциям и требует особой осто-
рожности в выборе условий эксперимента. Так, 1-метил-2-фенилциклоге-
ксан при 350—380° на 20%-ном платинированном угле или при дегидри-
ровании селеном дает в качестве основного продукта флуорен; одновре-
менно происходит частичное отщепление метальной группы
с образованием бифенила 2 5 1:

сн..
Pt/C(Se)

450-3S00

-ЬСН4.

Нагревание З-р-толил-3-ментена с серой при 220—230° приводит с
выходом 85% к 3,4'-диметил-6-изопропилбифенилу220. Повышение же
температуры на 100° влечет за собой образование значительных коли-
честв 2,6,9,9-тетраметилфлуорена и 2,6,9-триметилфенантрена. Аналогич-
ная конденсация может происходить и в случае циклического заместите-
ля. Дегидрированием 1-фенил-2-циклогексилциклогексанола при помощи
селена получают конденсированную систему трифенилена234:

но

Однако ароматизация одного из изомерных 1-фенил-2-(циклогексен-
Г-ил)-циклогексанолов-1 (т. пл. 58—59°) на катализаторе Рс1/А1гОз,
предварительно прокипяченом с 5%-ным раствором К2СО3, приводит к
о-терфенилу (выход 63%) 2 5 0:

/ \ \/

Н О '

Pd/A12O,(K8CO,)

300—345°

\ /

3. В некоторых случаях дегидрирование может сопровождаться отще-
плением или перемещением алкильных и алкенильных заместителей. Так,
1,4-дифенил-5-этенилциклогексен-1 на 30%-ном Pd/C при 320° превра-
щается в р-терфенил на 86,5% 2 4 1. Выше был приведен пример миграции
алкильной группы пр« дегидрировании серой. При алкил-арильном гем-
замещении алкильная группа, как правило, отщепляется2 3 0·2 5 3·2 5 5·2 5 6,
На этом основан запатентованный способ получения 4-алкилбифенилов
дегидрогенизацией 1-алкил-1-фенил-4-ал.килциклогексанов256:

\ =
С Н з

>—сн
СН.,

СггО,/А1гО3

435°
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4. Получение полифениловых углеводородов в отдельных случаях воз-
можно из производных гидроароматических углеводородов. Например,
при дегидрировании селеном 4-бром-4-'-циклогексилбифенила происхо-
дит замена атома брома на водород и образуется р-терфенил 2 3 8.

В синтезе полифениловых углеводородов дегидрирование является
заключительной стадией, и цепочечная полициклическая молекула долж-
на быть создана предварительно. Один путь получения исходного гидро-
ароматического соединения заключается в «сшивании» между собой от-
дельных циклических молекул, другой же связан с циклизацией и образо-
ванием новых ядер.

Соединение готовых циклов осуществляется следующими способа-
ми: металлоорганическим синтезом по типу реакции Гриньяра, цикло-
алкилированием ароматических соединений, восстановлением цикличе-
ских кетонов в пинаконы и полимеризацией циклоолефинов или цикло-
диенов. Наиболее общее значение имеет первый из них. Наращивание
цепи здесь достигается взаимодействием замещенных циклогексанов
с ариллитием или магнийгалоидарилом:

У = Li,MgJ(MgBr)

Применение дилитийбифенила 2 1 8, циклогександиона-1,4 1 8 7 и бицикло-
гексилдиона-4,4' дает возможность удлинять циклическую цепь сразу в
двух направлениях:

0 =

Большие возможности рассматриваемого метода демонстрируются
синтезом целой гаммы /п-диарилбензолов, осуществленным на основе
моноэтилового эфира дигидрорезорцина242·244-247.

Реакция циклоалкилирования неоднократно использовалась для по-
лучения полупродуктов в синтезе р-полифениловых углеводородов73·231·
232,237,248,256,264,2бб_ д л я получения 4-алкилбифенилов было рекомендова-
но алкилирование бензола дигидротерпенами или дигидротерпеновыми
спиртами В' присутствии H F 2 5 6 :

\ ι СН —
\ / "

сн3

СН,

HF сн3

л \/- -\
-\ /

СН 3

I

—сн 3
СН,

4»
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Алкилированием р-ксилола циклогексеном в присутствии A1CU был
синтезирован 2',5'-диметил-р-терфенил 264.

Pd/C, 280—290°

/ (Se, 340—35UJ)

Конденсация бензола с циклогексилбромидом была применена при
получении р-терфенила237. Интересно применение в синтезе р-терфени-
лов и циклогексенилциклогексанона248. В некоторых случаях хорошие
результаты в качестве алкилирующего агента дает циклогексиловый
эфир р-толуолсульфокислоты266.

НО С И 3

Следует отметить, что реакции циклоалкилирования посвящено боль-
шое число работ. Ее изучение, как правило, связано с использованием
дегидрирования для доказательства строения полученных продуктов. Но
лишь в отдельных случаях эти продукты приобретают значение как ис-
ходные в синтезе полифенилов. То же самое относится и к реакции поли-
меризации ненасыщенных циклических соединений219·258. Что касается
восстановления циклогексаноное в пинаконы, то этот способ успешно был
применен для получения симметричных бифенилов 2 2 8:

A!-Hg у-

_ / = 0 ~с7Г" Η 3 °~ν
нсоон

сн,-< •- Нас -f. ~\_ >-сн,.

К другого рода методам построения многоядерной цепочечной моле-
кулы относятся, в первую очередь, диеновый синтез и реакция Михаэля.
В этом случае за счет совместной циклизации алифатических участков
исходных молекул создаются новые ядра, которые и образуют единую
цепь с уже имеющимися во взятых соединениях. Диеновый синтез весь-
ма удобен для получения полифениловых углеводородов, и лишь относи-
тельная труднодоступность исходных веществ подчас ограничивает
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его применение. В настоящее время на основе этого метода синтези-
рованы разнообразные полифенилы до квинквифенилов включитель-
но 241,249,260,261,263,2б7_ р.Квинквифенил, например, получен по следую-
щей схеме 2 Ш:

*СН—CKN /, чх ХН-СНл
\ - ^ " - \ — . / "

С—СООС 2 Н 5

III
С—СООС 2 Н5

4 \ ~

'сн—i :> +
о-С,Н4С12

Н2С2О<
I

\ —ч
СООС 2 Н 5 Н 5 С 2 ООС СООС 2 Н 5

\-
ι ι

коос соок

=/
KaFe(CN),

ч_./ А
коос соок

г/ \г = /

Конденсация Михаэля была применена для получения изомерных три-
метил-т-терфенилов 2*°:

СН3
сн.

<3>-сн=с-
,. ν С2НЬСОС2Н,

выход 60—70% \ / \

Na Вл. э<гир

СНз О

ЕЫХОД i)L%

C2HSCOCH2COOC2H5
выход 20%

Ч /

сн 3

I

\/1
СНз СН3

<=>

ч /

\ /

Pd/C, 300—320° У Ч_/ \

" = / \

н3с

-сн.
выход 95%

он

/ V

"—\ /-—\
, —./ \ /-сн.

CHaMgJ

выход 98%

s/
НО С

Pel/С

выход 74%

СН3

Ч/ Ч/\
I С Н 3

С Н 3

Конденсируя α-бензилиден-а'-фенилацетон с малоновым эфиром, можно
перейти к соединениям группы р-терфенила 2 3 5.

Образование на промежуточных стадиях гидроароматических кетонов
позволяет далее наращивать цепь при помощи металлоорганических реаген-
тов, комбинируя таким образом оба способа. На этом основан один из
методов синтеза m-терфенила 8 0.
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)-СН=СН-СО-СН 3 + СН2 (СООС2Н5)

\

ч/ \ / \ / \/ \/ \У
Еще одна возможность образования бициклической молекулы заклю-

чается в циклизации 1-фенилгексатриена-1,3,5 над А12О3 при 350° 2 5 9:

Ч—СН=СН—СН=СН—СН=СН2

III. СИНТЕЗЫ БЕЗ ИЗМЕНЕНИЯ АРОМАТИЧЕСКОГО УГЛЕРОДНОГО
СКЕЛЕТА МОЛЕКУЛЫ ·

1. АЛКИЛИРОВАНИЕ

Реакция алкилирования бифенила интересна как наиболее дешевый
способ получения перспективных в промышленном отношении соедине-
ний2 5 4 з68-^73. Бифенил взаимодействует с олефинами и галоидалкилами
в присутствии А1С13, образуя обычно смесь моно-, ди-, а иногда итриал-
килбифенилов268 2 6 9< 2 7 4- 2 7 5 . Диизобутклен при 70—75° и соотношении
реагентов 1 : 1 дает 32,5% алкилата, который состоит из 52,6% моно-,
29,9% ди- и 17,5% три-трет.-октилбифенилов269. Конденсация же с
1-бромгексаном при 0° в растворе гекеана приводит к моно- и дигексил-
бифенилам с общим .выходом 80 % 275·

Завгородний и Сидельникова276 изучали алкилирование бифенила
псевдобутиленом с катализатором BF 3-H 3PO 4. При 50—100° и молярных
отношениях бифенил : псевдобутилен : катализатор = 1—4 : 1 : 0,2—0,3 об-
разуются главным образом монобутилбифенилы. Их выход достигает
58—60% при содержании в алкилате 92%· Выше 70й в процессе алкилк-
рования происходит изомеризация псевдобутилена. Поэтому продукт
представляет собой смесь р-втор.- и р-трет.-бутилбифенила, относител!-
ные количества которых зависят от условий реакции.

Насыщенный углеводород — 2,2,4-триметилпентан также алкилирует
бифенил в присутствии А1С13, давая моно-трет.-бутилбифенилы, из ко-
торых вымораживанием выделяют р-изомер (выход 27%) 2 7 7.

,СН3 / С Н ,

-»/ S-f ")-C-CH3+HC(CH3)34i ч с н 3

Ромадан и другие исследовали действие спиртов на бифенил. С ката-
лизатором НзРО4 реакция протекает в избытке спирта при нагревании в
течение 10—20 часов278. Основным продуктом являются р-моноалкил-
бифенилы (выход до 60%). Оптимальная температура определяется
строением спирта. Так, для амиловых спиртов это 120—125°, для бутило-
вых 90—110°. Скорость реакции возрастает при переходе от нормальных
к третичным спиртам. Алкилирование изоспиртами сопровождается изо-
меризацией и приводит к трет.-алкилбифенилам. С катализатором BF3
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реакция проводится в две стадии2 7 3·2 7 9: 1) получение молекулярного
соединения 2ROH · BF3 при насыщении охлажденного спирта фтористым
бором, 2) алкилирование бифенила комплексом 2ROH · BF3 при 162—
170е. При нормальном давлении протекает преимущественно р-мопоза-
мещение, но при давлении 25—30 атм количество р,р'-диалкилзамещен-
ных увеличивается до 46—50%- Общий выход алкилбифенилов состав-
ляет 80—98%- В присутствии BF3 · Н3РО4 требуется более продолжи-
тельное нагревание реакционной массы и больший избыток спирта280.
Выход же продуктов не превышает 65%. Авторы предполагают проме-
жуточное образование ненасыщенных углеводородов или непосредствен-
но алкилкатионов, например, при диссоциации молекулярного соедине-
ния спирта нормального строения с BF3.

Интересными примерами алкилирования являются получение этил-
бифенилов нагреванием бифенила и диэтилбензола с А1С13 при 80—
110°281 и получение р-трет.-бутилбифенила при попытке ацилирования
бифенила хлорангидридом триметилуксусной кислоты282:

, Λία,
выход 62%

2. СИНТЕЗ ЧЕРЕЗ ЖИРПОАРОМАТИЧЕСКИЕ КЕТОНЫ

Алкилзамещенные полифенилы могут быть получены восстановле-
нием жирноароматических кетонов. Этим путем, например, были синте-
зированы р-алкилбифенилы, боковая цепь которых содержит до 18угле-
родных атомов 6 4 · 2 8 1 · 2 8 3" 2 8 7, 4-алкил-т-терфенилы288 и 4-бутил-о-терфе-
нил2 8 9. Восстановление кетонов проводят по Клемменсену амальгамиро-
ванным цинком с соляной кислотой 2 8 1 · 2 8 4 2 8 6 2 8 7 · 2 8 9 , гидразингидратом
со щелочью 288, гидроксиламином с металлическим калием 2 8 5 или йодис-
тым водородом283. Иногда целесообразно и даже необходимо предвари-
тельно получить соответствующий карбинол, дегидратация которого к
тому же позволяет синтезировать полифениловые углеводороды с нена-
сыщенной боковой цепью2 8 1·2 9 0. Например, восстановление 2,2'-диацетил-
бифенила по Клемменсену протекает аномально290. Поэтому его при по-
мощи алюмотидрида лития сначала превращают в гликоль, последний
дегидратируют в 2,2'-дивинилбифенил и только потом гидрированием
получают 2,2/-диэтилбифенил.

Взаимодействие жирноароматического кетона с магнийорганическими
соединениями приводит к третичным спиртам и далее .к полифенилам с
разветвленными боковыми цепями. Этот способ, например, предлагался
для синтеза р-изопропенил-291~293 и ρ,ρ'-диизопропенилбифенила294, ис-
пользуемых в качестве мономеров. Так же из стеарилбифенила и маг-
цийхлорбутила был получен 1-бутилоктадецилбифенил287. Дегидратация
спиртов и гликолей осуществляется обычными методами с учетом склон-
ности образующего олефина к полимеризации2 7 1·2 8 1·2 8 7· 2 9 1~2 9 8.

3. МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ИЗ ГАЛОИДПОЛИФЕНИЛОВ

Взаимодействие магнийгалоидполифенилов с алифатическими альде-
гидами и кетонами позволяет получить разнообразные алкил- и алкенил-
полифенилы, в частности алкилбифенилы 76· 2 5 4·2 5 7·2 8 1· 2 9 1 ~ 2 9 3 · 2 9 9 ^ 3 0 2 . Этим
путем синтезированы о-замещенные бифенилы с тяжелыми ненасыщен-
ными заместителями300·301, получение которых любым другим способом
было бы весьма затруднительно или невозможно.

Если заменить карбонильное соединение аллилгалогенидом, можно
ввести двойную связь в β-положение боковой цепи3 0 2:
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1

+сн,=сн-сн4вг выход 60% \ = - / \

MgBr СН,СН=СН

Дополнительные возможности создает и применение окиси этилена
вместо карбонильных соединений302:

~
о

MgJ CH2CH2OH CH,CH2MgBr

J \ _ / Ч

СН=СН2

н 2 с — с н 2

\ / \ / -» и т. д.

Кроме того, металлоорганические соединения алкилируются непо-
средственно. Так, действием CH3HSO4 на 4-литий-р-терфенил был син-
тезирован с выходом 67% 4-метил-р-терфенил 222, 2-магниййодбифенил с
диэтилсульфатом дает 42% 2-этилбифенила254.

4. УДАЛЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП

Полифениловые углеводороды могут быть получены декарбоксили-
рованием ароматических кислот. Так, о-терфенил образуется при сухой
перегонке серебряной соли о-терфенил-2-карбоновой кислоты 135. Ангид-
рид р-кватерфенил-2/3'-дикарбоновой кислоты дает углеводород при на-
гревании с основным карбонатом меди в хинолине267. Полимер, получен-
ный дезаминированием 4,4/-диаминобифенил-3,3'-дикарбоновой кислоты,
при повышенной температуре, по-видимому, превращается в полифе-
н и л 98-100.

Расщепление различных карбонилсодержащих соединений было ис-
пользовано для синтеза З'.б'-диметил-303 и незамещенного о-терфенила 2 i 8.

Гидроксильная и метоксильная группа могут быть удалены перегон-
кой с цинковой пылью 3 0 4~3 0 6. Другой путь превращения фенолов в угле-
водороды— восстановление фосфорнокислых эфиров307. Например, ди-
этил-р-бифенилилфосфат действием щелочного металла в жидком ам-
миаке восстанавливается в бифенил с ЕЫХОДОМ 75—80%.

Также обычными методами308 осуществляется и дезаминирование.
Так, диазотированный о-толидин восстанавливают 30%-ной фосфорно-
ватистой кислотой в 3,3'-диметилбифенил 3 0 9:

СН ; ! СН3 СНз

> /—ч у

Выхсд 76—82%

сн, сн.
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2,3'-Диметилбензидин предварительно переводят в соответствующий
гидразин и перегонкой с ацетатом меди окисляют в 2,3'-диметилбифе-
нил 137. Последний можно синтезировать и при помощи фосфорноватистой
кислоты из 4-амино-2',3-диметилбифенила310:

C1N3 -

I I I I
СН, СН3 СНз СН3

NHNH-\ZI/-\ZI/-NHNT

I I
CH3 CH3

~v__y—>_N,C1

Cu(OCOCH3)2

Н3РОг у \ / γ

CH, CH,
I I
СНз СНз

Диазосоль 4-амино-р-терфенила образует р-терфенил при восстанов-
лении станнитом натрия в щелочи311. Из бензидина получают бифенил
диазотИ'рованием и действием либо Си2О в H2SO4 — CH3OOH 3 1 2, либо·
фосфорноватистой кислоты или кипящего этилового спирта308 (выход
23-80%).

Известны также отдельные примеры дегалоидирования81, деселе-
низации 313, отщепления кремнийсодержащих групп 3 1 4 и т. п.

5. СИНТЕЗ ИЗ ГЕТЕРОЦИКЛОВ

Молекула некоторых соединений с пятичленным гетероциклом имеет
углеродный полифениловый скелет. Так, дибензтиофен можно рассмат-
ривать как бифенил с серным мостиком в положении 2,2'. Если дибенз-
тиофен обработать скелетным никелем в кипящем спирте, происходит
его обессеривание — атом серы заменяется на 2 атома водорода, и с
выходом до 97,5% получается бифенил315:

/V

I

Дибензселенофен в этих условиях образует бифенил с низким вы-
ходом, но при проведении реакции в 10—20%-ном растворе спирта в
бензоле примерно с двадцатикратным по отношению к весу образца ко-
личеством никеля выход повышается до 87% 3 1 3. Окись и дихлорид ди-
бензееленофена дают 72% бифенила.

При кипячении дибензтиофена с литием (молярное отношение 1 : 2,2)
в диоксане 30,5% исходного соединения также превращается в бифе-
нил 316.

Дибензфуран с литием дает лишь о-оксибифенил.
Обессеривание никелем может сопровождаться заменой на водород

функциональных групп, имеющихся в исходном соединении. Благодаря
параллельно протекающему дегалоидированию из 2-бромдибензтиофена
получается бифенил с выходом ~35% з ш . В качестве примера исполь-
зования рассматриваемого метода можно привести интересный ряд пре-
вращений, включающий получение гетероциклического соединения и·
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обессеривание последнего с образованием т-терфенила 317.

IV. СИНТЕЗЫ С ИЗОМЕРИЗАЦИЕЙ И РАСЩЕПЛЕНИЕМ ЦИКЛИЧЕСКОГО
УГЛЕРОДНОГО СКЕЛЕТА МОЛЕКУЛЫ

Реакции изомеризации или расщепления циклического углеродного
скелета молекулы имеют значение для синтеза тюлифениловых углево-
дородов только в исключительных случаях. о-Терфенил под влиянием
следов А1С13 переходит в изомерные терфенилы21^. Сначала образуется
/n-терфенил, который далее постепенно превращается в р-изомер. Одно-
временно с перегруппировкой происходит реакция конденсации, роль
которой возрастает с повышением температуры и увеличением количества
А1С13. Если при нагревании со сплавом А1С13 — NaCl при 130° главным
продуктом является р-терфенил, то при 200° преобладают продукты
конденсации, из которых выделен трифенилен:

При пиролизе о-терфенила в отсутствие А1С13 трифенилен не обра-
зуется.

Примерами расщепления циклической молекулы могут служить по-
лучение 4',5'-диметил-/и-терфенила нагреванием в вакууме 2,4-дифенил-
•бицикло-(3,3,1)-нонен-2-она-9 со смесью NaOH и КОН 3 1 8 :

И 0 - 7S0*/? мм . I час

dUH .выход 5ίΓ/.

и получение бифенила термическим расщеплением фенантренхинона
с Ва(ОН) 2

3 1 9 :
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Нужно отметить и образование бифенилов в условиях дегидрогени-
зационного катализа из бициклических соединений, содержащих семи-
членное кольцо 3 2 0 · 3 2 1 .

V. СИНТЕЗЫ С ОБРАЗОВАНИЕМ ОТДЕЛЬНЫХ ЗВЕНЬЕВ ПОЛИФЕНИЛОВОИ
ЦЕПИ (ДЕГИДРОЦИКЛИЗАЦИЯ)

Боковая цепь жирноароматических соединений, содержащая не ме-
нее чем 6 углеродных атомов, на алюмохромовом катализаторе способна
циклизоваться в отдельное ароматическое кольцо, не конденсированное
с уже имеющимся в исходной молекуле 3 2 2~3 2 6. Помимо углеводородов,
дигидроциклизации могут быть подвергнуты кислородсодержащие сое-
динения (гликоли, тетрагидрофураны, спирты). Выделяющаяся в про-
цессе реакции вода не препятствует ароматизации.

СНз СНз

СН 3 СН 3

QH6-C-CEC-C-CH3

он он

СН 3 СН 3

I I
С6Н6-С-СН=СН-С-СН3

он он

сн3 сн3

I I

с ;н5-с-сн2=сн2-с-сн,

сн3

с2н6

С 0Н 5-С-СЕС-СН=СН 2

он
с2н5
I

с6н6—с—сн=сн—сн=сн.,
I

он
с 2 н 5
I

5 — С — С Н 2 — С Н 2 — С Н 2 —СН з

он

он он Н3С СН,

При получении 4-метилбифенила из различных веществ, представлен-
ных на схеме, на катализаторе MgO/Cr2O3/Al2O3 (2:18:80) наилучший
выход (45—47%) дает 2,2,5-триметил-5-фенилтетрагидрофуран (550°,
0,36 кг/л кат. час) 323 и 2-метил-5-фенилгександиол-2,5 (555°,
0,66 кг/л кат. час) 322. Интересно, что последний в иных условиях, а
именно при действии HF или H2SO4 циклизуется в смесь 1,2,4-триметил-
нафталина и 1,1,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидронафталина 327.

Применение диарилзамещенных соединений, в которых имеется до-
статочно длинная алифатическая цепь, позволяет синтезировать терфени-
лы 3 2 8 · 3 2 9 . Так, 2,5-дифенилгексадиен-2,4 и 2,5-диметил-2,5-дифенилтетра-
гидрофуран ароматизируются при 530° на том же катализаторе в р-тер-
фенил с выходом 45—50%-

I
X/

CHS—С=СН—СН=С—СНз СНз
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Границы использования реакции каталитической дегидроциклизации
в синтезе полифенилов в настоящее время установить трудно, так как
отмеченные примеры·—лишь первые случаи такого рода. Ароматизация
же высших парафинов и олефинов, как и алкилбензолов с более корот-
кими боковыми цепями, изученная подроонее, приводит к образованию
конден-сированных систем.
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