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1. ВВЕДЕНИЕ

Тетрагидрофталевые (А4-циклогексендикарбоновые) кислоты и их
ангидриды, а также тетрагидробензойные кислоты являются соедине-
ниями, легко доступными,— они получаются диеновым синтезом сопря-
женных диеновых углеводородов с малеиновым ангидридом, его гомоло-
гами и циклическими аналогами и, соответственно, с коричными кисло-
тами:

Υ
Химическим и физическим свойствам тетрагидрофталевых кислот

различного строения посвящен обзор Баклеса ', в котором рассмотрены
методы их получения, реакции присоединения по двойной связи, реакции
карбоксильных групп, окислительные реакции, а также реакции изоме-
ризации и дегидрирования.

Настоящий обзор посвящен превращению 1,2,3,6-тетрагидрофталевых
кислот и их ангидридов, а также 1,2,3,6-тетрагидробензойных кислот в
ароматические углеводороды.

2. АРОМАТИЗАЦИЯ АДДУКТОВ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА - ТЕТРАГИДРОФТА-

ЛЕВЫХ КИСЛОТ И ИХ АНГИДРИДОВ—РЕАКЦИЯМИ

ДЕКАРБОКСИЛИРОВАНИЯ И ДЕГИДРИРОВАНИЯ

Процесс ароматизации аддуктов диенового синтеза обычно осуществ-
ляется в три последовательные стадии: тетрагидрофталевый ангидрид
дегидрируют и полученный ароматический ангидрид, превращенный в
кислоту или ее соль, подвергают далее декарооксилированию (I); либо
исходный тетрагидрофталевый ангидрид сначала превращают в тетра-
гидрофталевую кислоту или ее соль, декарбоксилированием получают
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гидроароматический углеводород (или смесь углеводородов изомерного
строения) и затем дегидрируют его в ароматический углеводород ( I I ) ;
либо, наконец, аддукты подвергают реакциям одновременного декарбо-
ксилирования и дегидрирования ( I I I ) :

("У

(III)

\ / \ /

Так, первый ряд реакций (I) был применен для синтеза фенантрена
и 3,4-циклопеитанофенантрена 2:

Как отмечают авторы, при декарбоксилировании кальциевой соли
фенантрендикарбоновой-1,2 кислоты нагреванием с углекислой медью
в хинолине вместо фенантрена было получено вещество неустановлен-
ного строения.

Дегидрирование аддукта диенового синтеза нагреванием с серой опи-
сано и другими авторами 3~5. Некоторые аддукты оказываются устойчи-
выми к нагреванию с серой (как, например, ангидрид 1,2-диметил-1,2,3,4-
тетрагидрофенантрендикарбоновой-3,4 кислоты), но легко дегидрируют-
ся селеном 4. Однако при нагревании аддуктов с селеном, в зависимости
от их строения, может протекать, помимо дегидрирования, также одно-
временное декарбоксилирование; например 6:

соок

с(сн3ь
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либо только декарбоксилирование7:

/\/Ч

\ / \ / " \ / \

О:

W
C O -

Se

\ / —сн.

(А)

Дегидрирование тетрагидрофталевых кислот и их ангидридов может
быть осуществлено и другими способами. Так, ангидрид (А), который
при нагревании с селеном декарбоксилировался и превращался в метил-
циклогексанохризен, при нагревании с тетраацетатом свинца 7 не декар-
боксилировался, а дегидрировался:

СО—

,/χ/γν \/\Ф\/Ч
Pb (OCOCH,).

со-/\./\S

со-\/
(А)

- С Н 3 <

Для превращения 1,6-дифенил-1,2,3,6-тетрагидрофталевого ангидрида
в соль 3,6-дифенилфталевой кислоты его нагревали с красной кровяной
солью * (в растворе соды) 8:

/ \ _ со

с в н 5

СО

0 KsF^i
Na.CO,

:-СООК

—COOK

Этот же ангидрид дегидрировался нагреванием в нитробензоле10.
Описано частичное дегидрирование гидроароматических ангидридов

конденсированного строения при нагревании их с бромом в уксусной
кислоте п :

• При действии этого реагента на ангидрид тетрагидрофлуорантендикарбоновой
кислоты, помимо дегидрирования, протекало декарбоксилирование, что привело к по-
лучению флуорантена9 (см. стр. 1312).
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При проведении диенового синтеза в нитробензоле продуктами реак-
ции оказываются непосредственно ароматические ангидриды. Так, при
нагревании 1,2,4-трифенилбутадиена-1,3 с малеиновым ангидридом в
нитробензоле был выделен только 3,4,6-трифенилфталевый ангидрид 12:

с 6 н 5

HSC, СО C 6 H S N O 2

с 6н 5

Из 1,2-дифенилпентадиена-1,3 и малеинового ангидрида в этих усло-
виях был получен 6-метил-3,4-дифенилфталевый ангидрид 12:

С,Н6C eH5

J

сн.

4-
-со

-СО
c.H6NO,

>
—со

сн,
Аналогично протекал диеновый синтез 9-циклопентенилфенантрена

с малеиновым ангидридом в нитробензоле 12:

Многие поликонденсированные ароматические углеводороды (пери-
лен 13, овален 14, 2,3,4,5-дибензокоронен 1 5 ) , не дающие аддуктов с малеи-
новым ангидридом при нагревании в инертных растворителях, образуют
аддукты ароматического строения при нагревании в нитробензоле; на-
пример:
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Ангидриды ароматического строения могут быть получены также при
нагревании компонентов диенового синтеза в присутствии хлорани-
ла

16-20.

Декарбоксилирование дикарбоновых ароматических кислот, их солей
и ангидридов, полученных дегидрированием аддуктов диенового синтеза,
производилось различными способами — сухой перегонкой с цинковой
пылью в присутствии окиси кальция 2, нагреванием с порошком меди в
присутствии соды и окиси кальция 21, окиси бария 4· п , или гидрата окиси
бария 5, прокаливанием с гидратом окиси кальция 2 2 · 2 3 , длительным на-
греванием в автоклаве с едким кали 20, сухой перегонкой с натронной
известью8· 13-15,17-1^ кипячением в хинолине с медью 1 1 · 1 5 " 1 8 · 2 1 или
углекислой медью 3 · 7 .

Наиболее часто применяется декарбоксилирование сухой перегонкой
с натронной известью и кипячением с порошком меди в хинолине. В за-
висимости от строения исходного соединения и от применяемого реаген-
та, реакция может протекать по разным направлениям. Так, например^
прокаливание при температуре красного каления ангидрида флуорантен-
дикарбоновой-3,4 кислоты с гидратом окиси кальция приводит к полу-
чению флуорантена с 50%-ным выходом; при кипячении этого же ангид-
рида с медной бронзой в хинолине протекало лишь частичное декарбо-
ксилирование, и продуктом реакции оказалась флуорантенкарбоновая-3
кислота 2 2:
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З-Фенил-6-р-дифенилилфталевый ангидрид при нагревании в хино-
лине с углекислой медью был превращен в кватерфенил (выход 31%) 3 ;
в то же время при нагревании в этих условиях ароматического ангид-
рида с полиядерной конденсированной системой протекало лишь частич-
ное декарбоксилирование, и продуктом реакции оказалась монокарбоно-
вая кислота соответствующего строения 77:

СиСОз

С И ,

Ангидрид 3,4,5,6-дибензооктантрендикарбоновой-9,10 кислоты, под-
вергнутый декарбоксилированию нагреванием с медью в хинолине, дал
тетрагидро-3,4,5,6-дибензофенантрен; при нагревании этого ангидрида в
тех же условиях, но в присутствии также и гидрата окиси бария, помимо
декарбоксилирования, протекало дегидрирование и пирогенетическая
конденсация с образованием 1,2-бензоперилег:а; при прибавлении к ре-
акционной смеси гидрата окиси бария и хлористого цинка ангидрид пре-
терпевал декарбоксилирование и дегидр'ирование, однако в эгом случае
в качестве конечного продукта реакции был выделен 3,4,5,6-дибензофе-
нантрен и :

В зависимости от условий и применяемых реагентов декарбоксили-
рование ангидрида 1-(а-нафтил)-фенантрендикарбоновой-1,2 кислоты
также может протекать в различных направлениях21:
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Аддукт перилена с малеиновым ангидридом при нагревании в ваку-
уме с порошком меди претерпевал ретродиеновый распад с образованием
исходного перилена "13·

Ангидрид коронендикарбоновой-1,2 кислоты при нагревании с медью
в хинолине декарбоксилировался лишь в незначительной степени; успеш-
ное декарбоксилирование этого ангидрида в коронен (так же, как и ад-
дукта перилена с малеиновым ангидридом в бензоперилен 13) было осу-
ществлено нагреванием с натронной известью (в токе азота, при 400°) 18:

СО N а ОН,
о

сб" Са°
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При применении в качестве декарбоксилирующего агента натронной
извести реакция протекает обычно лишь по одному направлению — с
образованием ароматических углеводородов соответствующего строения
(с более высокими выходами, чем при применении меди в хинолине).

Так, с хорошим выходом был получен р-терфенил при перегонке с
натронной известью калиевой соли 3,6-дифенилфталевой кислоты8:

NaOH.CaO

I I
коос соок

Декарбоксилирование натронной известью дегидрированных аддук-
тов диенового синтеза было применено для получения многих аромати-
ческих поликонденсированных углеводородов. Кляр осуществил синтез
овалена перегонкой с натронной известью (при атмосферном давлении,
400°) аддукта 1,14-бензобисантена с малеиновым ангидридом или аддук-
та бисантена с двумя молекулами малеинового ангидрида н :

( C 6 H 5 N O 2 )

Аналогичными превращениями из 2,3,8,9-дибензоперилена был полу-
чен 1,12,2,3,8,9-трибензоперилен u и из 2,3,10,11-дибензоперилена — 1,12,
2,3,10,11-трибензоперилен 19:
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со

Ллораннл

NaOH ,

СаО

Для получения 2,3,4,5-дибензокоронена ангидрид 2,3,4,5-дибензокоро-
нендикарбоновой-9,10 кислоты подвергался нагреванию с натронной из-
вестью при 500° (в вакууме) в токе водорода 15:

(C6H5NO2)

При нагревании с натронной известью (в условиях, описанных для·
получения коронена 18) диангидрида — продукта взаимодействия дипе-
ринафтиленантрацена с малеиновым ангидридом в присутствии хлора-
нила,— помимо нормального продукта реакции динафтоперопирена, на-
блюдалось образование еще одного полиядерного ароматического угле-
водорода 17:

Из приведенных литературных данных можно заключить, что пре-
вращение аддуктов диенового синтеза в ароматические углеводороды
последовательно проводимыми реакциями дегидрирования и декарбокси-
лирования осуществлялось многими авторами при помощи различных
методик и с использованием различных дегидрирующих и декарбоксили-
рующих средств. Однако методы, удачно использованные при аромати-
зации одних аддуктов, оказываются непригодными для других аддуктов,
обладающих иногда сходным строением, поэтому описанные реакции
(и используемые в них реагенты) не имеют общего характера.

В работах Физера 6· 24~26, Сен-Гупта 2 7~ 2 9 и их сотрудников, а также
в работах других авторов 30, превращение аддуктов диенового синтеза в
ароматические углеводороды осуществлялось реакциями дегидрирования
и декарбоксилирования, проводимыми в иной последовательности: ис-
ходные аддукты диенового синтеза (или кислоты и соли, полученные из·
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них) сначала* подвергались декарбоксилированию, а затем последующему
дегидрированию. Этот путь [см. (II), стр. 1298)] имел бы преимущества
по сравнению с первым рядом реакций (I), с точки зрения химии угле-
водородов, в том отношении, что он мог бы быть применен для синтеза
гидроароматических углеводородов. Однако при декарбоксилировании
двух основных гидроароматических кислот или их ангидридов обычно
образуется смесь гидроароматических углеводородов изомерного строе-
ния. Так, декарбоксилирование * калиевых солей двухосновных кислот
ряда гексагидрохризена или гексагидрофенантрена (прокаливанием их
с избытком едкого кали) приводит к получению смеси гидрохризенов
или, соответственно, тетра- и гексагидрофенантренов 6· 24~26:

соок

гидрофенантрены

R. R,

(R = Н . СН 3 ; R, = Η , С(СНз)з)
СООК

кон
330-360° гидрохризены

= H.CH3)

При перегонке с гидратом окиои кальция кальциевых солей двухос-
новных карбоновых кислот, полученных из аддуктов различных диено-
вых углеводородов с ангидридом Д'-циклопентендикарбоновой-1,2 кисло-
ты, также образовывалась смесь гидроароматических углеводородов,
дегидрированием которой были получены в индивидуальном виде соот-
ветствующие конденсированные ароматические углеводороды, вклю-
чающие систему индана, например 2 7~2 9:

Са(ОН)е
s» смесь циклопентаногилрофенантренов

* Помимо декарбоксилирования имело место частичрое дегидрирование и декарбо-
яилирование, а также отщепление калиевых солей муравьиной и щавелевой кислот25.
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Метод не пригоден, таким образом, для синтеза индивидуальных гид-
роароматических углеводородов указанного строения; кроме того, по-
следующее дегидрирование гидроароматических углеводородов иногда
сопровождается циклизацией, ароматизацией или дезалкилированием —
поэтому ароматизация аддуктов диенового синтеза последовательным
проведением реакций декарбоксилирования и дегидрирования имеет
лишь ограниченное применение.

В зависимости от своего строения, некоторые аддукты диенового син-
теза могут быть превращены в ароматические углеводороды реакцией
одновременного декарбоксилирования и дегидрирования [см. (III),
стр. 1298]. Такое превращение осуществляется под действием катализа-
торов— платиновой и палладиевой черни31, палладия на угле 3 2 " 4 2 и
других3 0·4 3"4 8.

Так, кальциевая соль дикарбоновои кислоты, полученная гидролизом
аддукта α-винилнафталина с метилмалеиновым ангидридом, была пре-
вращена в 1-метилфенантрен нагреванием при 310° с палладиевой чер-

нью в токе азота
31.

У\/\
-со

- С О О
\ Са

\

-СОО Pd
-сн.

\/\S ^СО

СН 3

сн.

\/\г
\/\У

1-Винил-7-метоксинафталин при взаимодействии с метилмалеиновым
ангидридом образует смесь аддуктов изомерного строения — «орто»- и
«мета»-аддуктов; для доказательства их строения каждый из «их нагре-
ванием с палладием на угле (300—315 или 320°, в токе азота) был пре-
вращен, соответственно, в 1-метил- и 2-метил-7-метоксифенантрен 32· 3 7

СН3'

СН.,0·

СН 3

СН3О

Бутц и сотрудники с целью получения 1,2-циклопентанофенантрена
подвергали ароматизации нагреванием до 340—390° с палладием на угле
(в присутствии гидрата окиси кальция или без него) диангидрид стера-
диентетракарбоновой-6,7,11,12 кислоты — аддукт циклогексенилцикло-
пентенилацетилена с двумя молями малеинового ангидрида 3 3 · 3 4 :

о—со

ОС—С
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Аналогичный по строению диангидрид тетрадекагидрохризентетра-
карбоновой-5,6,11,12 кислоты при нагревании в тех же условиях превра-
щался в хризен лишь с незначительным выходом 3 5:

о—,

+, Ё%З°
( R = H,CH 3 )

Аддукт циклогексилбутадиена-1,3 с малеиновым ангидридом был пре-
вращен в дифенил при семичасовом нагревании (300°, в атмосфере азота)
его бензольного раствора в присутствии 10%-ного палладия на угле3 6:

/ \

-со
\ 0

-СО
Л_со

Pd/C

V \ /

>

-со

Для доказательства строения 1,2-диметилендекалина его аддукт с
малеиновым ангидридом был превращен в фенантрен (с 67%-ным выхо-
дом) нагреванием (275°, 3,5 часа) в присутствии 10%-ного палладия на
угле и медно-хромового катализатора 4 5:

сн,

Интересно, что при перегонке в вакууме аддукта 1,2-диметилен-3,4-
дифенилциклобутана с малеиновым ангидридом в присутствии смешан-
ного катализатора— 10%-ного палладия на угле с окисью бария — об-
разовывалась смесь двух углеводородов: о-дибензилбензола и продукта
его дегидрирования — 9-фенилантрацена 49:

Н 6 С 6

Н 6 с ,

,»сн2
_со

-со

VH,

НБС» -со
\

-со
о 'Pd/C -

С8Н5СН2—

С 6 Н 5 С Н а —

ч/
с„н6
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Изучая продукты конденсации l-винил-А'-циклогексена с метилма-
леиновым ангидридом, Назаров подвергал ароматизации в метилнафта-
лины кислоты изомерного строения, полученные гидролизом «орто»- и
«мета»-аддуктов. Ароматизация была осуществлена нагреванием в авто-
клаве в течение 18 часов бензольных растворов кислот (360—370°) в
присутствии 10%-ного палладия на угле3 9:

/ч

\

-со
>
со

сн.

сн

—соон

соон

\
\ /

\
сн,

I/\!_соон

—соон

\ /

Pd/C

У\/Ч
Pd/C

- С Н ,

В этих же условиях авторы превращали в изомерные метилнафталины
кислоты, полученные в свою очередь гидролизом аддуктов диенового
синтеза l-винил-А'-циклогексена с диметиловым эфиром мезаконовой
кислоты 40:

СНзСЮСССМз
II

НССООСНз

Pd/C

При нагревании в автоклаве (1 час при 140—150° и 2 часа при 340—
350°) над 5%-ным палладием на угле дикарбоновой кислоты, получен-
ной гидролизом аддукта цис-Ьвинил-б.Э-диметил-А.1- 6-гексалина с ме-
тилмалеиновым ангидридом, наряду с декарбоксилированием и дегид-
рированием, имело место частичное деметилирование — отщепление ан-
гулярной метильной группы с образованием 1,7-диметилфенантрена41:

/ \
СН 3 !

н 3 с -

т - со

.- СО
ч с н . н я с -

Pd/C у\/\/\,

н я с -

с н ,

Подобное деметилирование имело место и при ароматизации 7,13-ди-
метил-Δ 4· 6-декагидрофенантрендикарбоновой-1,2 кислоты. Эта кислота,
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аналогичная по своему строению указанной выше, при нагревании над
10%-ным палладием на угле в более жестких условиях (11 часов, 370°)
превращались в 2-метилфенантрен с выходом, однако, лишь 4% 3 8 :

I

н,с—

Таким образом, и этот путь ароматизации аддуктов диенового син-
теза в присутствии катализаторов не имеет общего характера, часто про-
текает с низкими выходами ароматических углеводородов и сопровож-
дается побочно протекающими процессами, в том числе и дезалкилиро-
ванием.

Реакция ароматизации с декарбоксилированием над палладием на
угле характерна не только для тетрагидрофталевых кислот (или их ан-
гидридов), подобное превращение претерпевают и некоторые гекса- и
дигидрофталевые кислоты. Так, например, 2,3-диметилгексагидрофтале-
вая-1,2 кислота, полученная гидрированием аддукта транс-пиперилена с
метилмалеиновым ангидридом, при нагревании в течение 24 часов с
10%-ным палладием на угле в запаянной трубке при 320° была превра-
щена в о-ксилол; 16-часовое нагревание в этих же условиях протекало
лишь с частичным декарбоксилированием и привело к образованию 2,3-
диметилбензойной кислоты 4 2:

PtO,

C O O H (CH3COOH)

Описано превращение некоторых замещенных дигидрофталевых кис-
лот (получаемых гидролизом аддуктов диенов с ацетилендикарбоновым
эфиром) нагреванием их с палладием на угле в присутствии медно-хро-
мового катализатора 4 3 · 4 4 · 5 0 :

\ / \ / \

-С00С 2Н,

СООС2Н5

- СООС2Н5

-СООС2Н5

(R = H, CH3)
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Интересной реакцией является окислительное декарбоксилирование ди-
гидрофталевых кислот. Так, Логауз превратил 3,6-дифенил-3,6-дигидрофта-
левую кислоту (из аддукта 1,4-дифенилбутадиена с ацетилендикарбоновым
эфиром) в р-терфенил (с количественным выходом), применив для этого
нагревание ее с Кз^е (CN)6 в щелочном растворе48:

С 6 Н 5

\

с 6 н 6

— СООС 2 Н 5

СООС 2Н 5

с 6 н 5

—соон
—COOHJj

с вн

Мак Дональд и Кэмпбелл по методу Логауза (не выделяя из реакци-
онной смеси продукты диенового синтеза) получили с высокими выхода-
ми полифенилы: р-терфенил (с 60%-ным выходом), 4-метил-р-терфенил
(выход 70%), 4,4'"-диметил-р-терфенил (выход 42%), квинквифенил (52%)
и 4,4"'-и 2',3"'-диметилквинквифенил47:

C e H 4 R ,
I

\

_ СООС 2Н 5

СООС 2Н 5

C e H 4 R 3

^ R ^ H , CH3

C,H 4R
I

—COOH
> I

s , — C O O H

C 6 H 4 R 2

Rj = Η , R 2 = C H 3 ) .

C e H 4 R

Ri-f R i -
/ \

\
+2

-COOC 2 H 6

-COOC 2 H 6

—COOH

—COOH

R,-

\ /

C 8 H 4

I
/\-COOH

Λ
C 8 H 4 R

Ri

C e H 4 R

—COOH

• RCeH4-<

>

.Η,-ί

(R=R1=H; R!=H, R=CH3; R=H; R^CH»).

Замещенный Δ 4-тетрагидрофталевый ангидрид — продукт взаимо-
действия с малеиновым ангидридом гранс-диола, полученного в свою
очередь из аценафтенхинона и метилмагнийиодида,— при нагревании
со щелочным раствором K3Fe(CN)6 также претерпевал окислительное
декарбоксилирование н превращался во флуорантен (с 50%-ным выхо-
дом) 9:
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Эта реакция имеет, по-видимому, лишь частный характер, так как
для получения замещенных флуорантенов (10,13-диметилфлуорантена,
4-бромфлуорантена, 10,11-бензофлуорантена и 1,4-ди-р-толил-11,12-бен-
зофлуорантена) авторы применили иную схему (хотя указанные соеди-
нения и были получены ими со значительно меньшими выходами —
12—25% 9 · 2 3 ) ; например:

Й
+-2CH3MgBr С>

(СН3СО)2О

хлораннл СаО

Описано несколько случаев одновременного декарбоксилирования ь
дегидрирования солей тетрагидрофталевых кислот в присутствии цин-
ковой пыли. Кальциевая соль 3-фенилгексагидрофталевой кислоты при
сухой перегонке с цинковой пылью и окисью кальция была превращена
в дифенил 4 6:

С 6 Н 5

/\_coo

' —соо

Zn
СаО

С в Н 6 С 6 Н 6

Этой же реакцией была превращена в фенантрен кальциевая соль
тетрагидрофенантрендикарбоновой-1,2 кислоты 2:

—соо
\ с .

-соо _ Z n _
СаО У\/\/

\/\У
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При перегонке натриевой соли 3,6-дифенилгексагидрофталевой кис-
лоты с цинковой пылью и едким натром был получен р-терфенил 4 6:

Н . С . -

I I
NaOOC COONa

Zn
CeH6CeH4C,H6

Аддукты диенового синтеза, в которых ангидридная группа связала
с четвертичными углеродными атомами, при нагревании с натронной
известью в вакууме также способны претерпевать одновременное декар-
боксилирование и дегидрирование. Так, аддукты диенов с ангидридом
Δ'-циклопентендикарбоновой кислоты * были превращены в ароматиче-
ские углеводороды, включающие группировку индана5 1:

Помимо обычных продуктов диенового синтеза — Δ 4-тетрагидрофта-
левых ангидридов — в ароматические углеводороды могут быть превра-
щены продукты взаимодействия диенов с двумя молекулами малеино-
вого ангидрида. Так, из аддукта 1,1-дифенилэтилена с двумя молекулами
малеинового ангидрида при перегонке его с цинковой пылью или гидра-
том окиси бария Вагнер-Яурегг получил 1-фенилнафталин 5 4:

*Анг,идрид Д'-циклопентендикарбоновой-1,2 кислоты с тетразамещенными циклопен-
тадиенонами дает аддукты, которые при нагревании в гетралине легко отщепляют эн-
докарбонильную группу и превращаются в ангидриды дигидроиндандикарбоновых
кислот; эти ангидриды в свою очередь, при нагревании с натронной известью в вакууме
декарбоксилируются и одновременно дегидрируются, также образуя ароматические
углеводороды, включающие систему индана 5 2>5 3.

о +
-со

2 Успехи химии, № 11
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Г

Эти «двойные» аддукты * при нагревании с серой отщепляют одну
из присоединившихся молекул малеинового ангидрида и, дегидрируясь,
превращаются в ангидриды арилнафталиндикарбоновых кислот; послед-
ние, в свою очередь, были превращены в бариевые соли, декарбоксили-
рование которых нагреванием с медной бронзой привело к получению
α-арилнафталинов (с выходами 22—90%) 5 5 · 5 6 :

ос—о

* Ароматические и гидроароматические углеводороды «стиролыюго» типа при ре-
акции с малеиновым ангидридом могут образовывать «двойные» аддукты иного строе-
ния (тип Шмитц-Иостена), которые при сухой перегонке отщепляют акриловую кислоту
и превращаются в лактоны оксинафтилуксусной кислоты 5 7 · 5 8

соон

0 + С Н 2 = С Н С 0 0 Н
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По аналогичной схеме был получен 3,4-бензофенантрен 5 9:

Для получения конденсированных ароматических углеводородов
сложного строения Кляр использовал продукты присоединения небензо-
идных поликонденсированных углеводородов с малеиновым ангидридом.
Эти соединения, являющиеся замещенными янтарными ангидридами,
ароматизируются при сплавлении с хлористым натрием и хлористым
цинком с отщеплением двуокиси углерода и воды. Бензантрен этим ме-
тодом был превращен в 1,2-бензопирен (с примесью перилена) 6 0:

н2 2Н—СО
I >э

сн—со

По аналогичной схеме были получены 1,2,4,5-дибензопирен60, 1,1,2,2,3-
дибензоперилен61 и 3,4-бензофлуорантен61; например:

нг-со
Н—СТГ

NaCl,

ZnCl 2

г -+ ГГ
CO

со N a C l ,

Z n C I 2

Как видно из приведенных литературных данных, последовательно
или одновременно проводимыми реакциями декарбоксилирования и де-
гидрирования в полиядерные ароматические углеводороды превраща-
лись лишь тетрагидро- (а также гекса- и дигидро-) фталевые кислоты
и их ангидриды — аддукты диенов с малеиновым ангидридом, его гомо-
логами и циклическими аналогами.
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Автором настоящей статьи было показано, что тетрагидробензойные
кислоты — аддукты диенов с акриловой, коричной и р-фенилкоричной
кислотами способны также превращаться в ароматические углеводороды
реакцией одновременного декарбоксилирования и дегидрирования, про-
текающей без .применения каких-либо химических реагентов или катали-
заторов. Эта реакция термической ароматизации тетрагидробензойных
кислот осуществляется при простом нагревании в автоклаве; из аддук-
тов с акриловой кислотой (при 500°) был получен бензол и алкилбен-
золы 6 2:

I

-ν.

/\ —со,

И — с о о н - — > · — ! · , — с о о н -2Н> -\ /
Аддукты диенов с коричной кислотой декарбоксилировались и дегид-

рировались при нагревании их в автоклаве до 400° с образованием угле-
водородов ряда дифенила 6 3:

R i -

R—

/ \

(R=R 1 = H, CH3; R=H, R1=CH3).

Было установлено отдельными опытами, что первой стадией реакции
является декарбоксилирование с образованием циклогексенов, которые
далее дегидрируются. Так, при нагревании 2-фенил-1,2,3,6-тетрагидро-
бензойной кислоты (аддукт дивинила с коричной кислотой) в автоклаве
при 300° имело место лишь декарбоксилирование ее с образованием
3-фенилциклогексена; последний при нагревании в автоклаве до 400°
(т. е. в условиях ароматизации 2-фенилтетрагидробензойных кислот)
легко дегидрировался в дифенил63:

/ \ - С „ Н 6
/ \

300°

\ /
•—СООН - с о ,

- с в н 6

\ /

400°

- 2 Н ,

Аддукты р-фенилкоричной кислоты отщепляют водород и двуокись
углерода уже при 300°, превращаясь в р-терфенил и его гомологи64:

Ri

R 2 - ^

R3—ν

CeH4CeH6

"COOH

R4

R s R i

Rr-y
R4

-СООН
300°

(R 1 =R 2 =R 3 =R 1 =H; R 1 =R 4 =H, СН3, R2=R3=CH3, Η; R 1 =R 2 =R 3 =H,
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Углеводороды ряда бензола, дифенила и р-терфенила могут быть
получены и в одну стадию — непосредственным нагреванием в указан-
ных условиях исходных компонентов диенового синтеза (диеновых угле-
водородов с акриловой, коричной и, соответственно, р-фенилкоричной
кислотами); выходы углеводородов увеличиваются в том случае, если
исходную реакционную смесь предварительно нагреть в автоклаве в ус-
ловиях оптимальных для получения данного аддукта, а затем при 500°,
400° или, соответственно, при 300° 62~6*.

Из бициклических углеводородов (Ι,Ι'-дициклогексенила и 1,1'-ди-
циклопентенила) этой же реакцией были получены полиядерные углево-
дороды, включающие систему р-терфенила: 2,3,4,5-дициклогексано- и
2,3,4,5-дициклопентано-р-терфенил 65:

1!-с
300·

оон

(СНг)„

(СН2);

(СН2),

3. АРОМАТИЗАЦИЯ АДДУКТОВ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА - ТЕТРАГИДРОФТА-
ЛЕВЫХ КИСЛОТ, ИХ АНГИДРИДОВ И ТЕТРАГИДРОБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ—

РЕАКЦИЯМИ ДЕКАРБОНИЛИРОВАНИЯ И ДЕГИДРАТАЦИИ

Во всех описанных выше методах превращения Δ 4-тетрагидрофтале-
вых ангидридов (или кислот) в ароматические углеводороды осуществ-
лялись последовательно или одновременно проводимые реакции декар-
боксилирования и дегидрирования.

Принципиально иной путь ароматизации Δ 4-тетрагидрофталевых ан-
гидридов представляет их реакция с пятиокисью фосфора, протекающая
с одновременным отщеплением окиси углерода и воды:

/V
• 2СО+Н2О

\ /

Эта реакция, найденная в 1953 году66, является в настоящее время
общим препаративным методом получения ароматических углеводородов
различных классов — алкилбензолов, ди- и полифенилов и конденсиро-
ванных ароматических и гидроароматических углеводородов (тетрали-
нов, инданов, флуоренов, фенантренов, октантренов, хризенов).

Реакция ароматизации Л4-тетрагидрофталевых ангидридов под дей-
ствием пятиокиси фосфора отличается простотой выполнения (смесь
ангидрида и пятиокиси фосфора нагревают в колбе Вюрца и образую-
щийся углеводород отгоняют), дает высокие выходы (40—90%) и позво-
ляет получать ароматические углеводороды с определенным положением
заместителей, без примеси углеводородов изомерного строения. Так, из
аддуктов изомерных алкадиенов СбНю — гексадиена-2,4; 2-метилпента-
диена-1,3 и 2,3-диметилбутадиена-1,3 — с малеиновым ангидридом, аро-
матизацией над пятиокисью фосфора были получены изомерные кси-
лолы 6 6:
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Не только ангидриды тетрагидрофталевых кислот, но и сами кислоты
и их^эфиры претерпевают под действием пятиокиси фосфора подобное рас-
щепление, превращаясь с потерей воды и окиси углерода (а в случае
эфира — также и с отщеплением этилена) в ароматические углеводороды.
Так, из 4,5-диметилтетрагидрофталевой кислоты и ее этилового эфира был
получен о-ксилол6 7:

Н,С—•

—соон
•N.-COOH

— С О О С 2 Н 5

— С О О С 2 Н 6

Η С —

НзС-А

Н 3 С -

—
ι II

+2СО+2Н2О

+2CO+2H2O-f2C2H4

Можно было предположить, что при реакции между пятиокисью фос-
фора и тетрагидрофталевыми ангидридами сначала происходит дегидра-
тация с промежуточным образованием соответствующих дикетенов, кото-
рые претерпевают затем декарбонилирование с одновременным перерас-
пределением водорода внутри цикла и образованием устойчивого аро-
матического кольца:

Η н

-2СО

Необходимым условием для протекания реакции ароматизации через
промежуточную стадию образования дикетенов является наличие водо-
родных атомов в положении 1, то есть в α-положении к карбоксильным
группам; реакция не должна была бы иметь места для тетрагидрофта-
левых ангидридов с алкильной группой в одном из этих положений.
Оказалось, однако, что в этом случае реакция протекает нормально с
образованием ароматических углеводородов — из аддуктов 2,3-диметил-
бутадиена-1,3 с алкилмалеиновыми ангидридами были получены 1,2,4-
триалкилбензолы (псевдокумол, диметилэтил- и диметилбутилбен-
зол) 6 7 · 6 8 :

Г
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(R=CH3, C2H5, С4Н9).

На основании этого было сделано заключение, что образование аро-
матических углеводородов при взаимодействии тетрагидрофталевых ан-
гидридов с пятиокисью фосфора обязано одновременно идущим про-
цессам дегидратации (за счет β-водородных атомов по отношению
к карбоксильным группам) и декарбонилирования и не связано с про-
межуточным образованием дикетенов67:

Под действием пятиокиси фосфора способны ароматизироваться так-
же аддукты диенов с диалкилмалеиновыми ангидридами. Этим путем
были синтезированы тетраметилбензолы (с использованием в качестве
исходного диенофила диметилмалеинового ангидрида) 69, метилэтил-
и триметилэтилбензол (при применении в качестве диенофила метил-
этилмалеинового ангидрида) 70, а также полиметилдиэтилбензолы (при
применении в качестве сходного диена 3,4-диэтилгексадиена-2,4, а в
качестве диенофилов — малеинового ангидрида и его гомологов 7 1 · 7 2
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Реакция ароматизации тетрагидрофталевых ангидридов под дейст-
вием пятиокиси фосфора была использована далее для получения три-
циклических гидроароматических углеводородов конденсированного
строения. Исходными диеновыми углеводородами явились дициклоал-
кенилы— Ι,Ι'-дициклогексенил, 1,Г-дициклопентенил и 1-(циклопен-
тенил-Г)-циклогексен73· 7 4. Применение в качестве исходного диенового
углеводорода 1,Г-Дициклогексенила, а в качестве диенофилов — малеи-
нового и алкилмалеинового ангидридов позволило осуществить получе-
ние октантрена и его гомологов73:

I +

I я

/ J1 л—en/
\

-СО / \ / \

\/
( R = R 1 = H , CH3; R=H, R1=CHS).

\ /

4,5-Циклопентаноиндан и его гомологи были получены из аддуктов
1,1 '-дициклопентенила с малеиновым, метилмалеиновым и, соответственно,
диметилмалеиновым ангидридами 73.

\

-COS

-CO' I—Ri

( R = R 1 = H , CH3; R=H, R1=CH3)

Аддукт 1-(циклопентенил-1')-циклогексена с малеиновым ангидридом вза
имодействием с пятиокисью фосфора был превращен в 4,5-дициклогексано
индан, дегидрированный далее нагреванием с селеном в 4,5-бензоиндан74
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\
В синтезе полиядерных гидроароматических углеводородов были ис-

пользованы в качестве диенофилов циклические аналоги малеинового
ангидрида — ангидриды А'-циклогексендикарбоновой-!^, Δ'-циклопен-
тендикарбоновой-1,2, индендикарбоновой-1,2 и 3,4-дигидронафталинди-
карбоковой-1,2 кислот:
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Продуктами реакции с пятиокисью фосфора аддуктов этих диенофилов
оказались полиядерные ароматические углеводороды — тетралины, ин-
даны, флуорены и 9,10-дигидрофенантрены. Образование этих углево-
дородов также протекало с отщеплением окиси углерода и воды; при
этом всегда ароматизировался лишь тот шестичленный цикл, который
содержал двойную связь.

Из аддуктов дивинила и его гомологов (изопрена и 2,3-диметилбута-
диена-1,3) с ангидридом к.'-циклогексендикарбоновой-\,2 кислоты при
нагревании с пятиокисью фосфора были получены тетралин75 и алкил-
тетралины 76-

P2Os

Ароматизация под действием пятиокиси фосфора аддуктов ангид-
рида А'-циклогексендикарбоновой-!^ кислоты с бициклическими дие-
новыми углеводородами (1,Г-дициклогексенилом и М'-дициклопенте-
нилом) привела к получению гидроароматических поликонденсирован-
ных углеводородов, включающих систему тетралина — 5,6,7,8-дицикло-
гексано- и 5,6,7,8-дициклопентанотетралинов, дегидрированных затем
(нагреванием с серой или селеном) в 9,10-бензофенантрен и 1,2,3,4-ди-
циклопентанонафталин 7 5:

(СН21 (СН,)я

(СН2)„

(СН 2 ) Я

Применение в качестве исходного диенового компонента 1-(цикло-
пентенил-Г)-циклогексена позволило осуществить получение полиядер-
ного ароматического углеводорода, включающего систему индана —
4,5,6,7-дициклогексаноиндана; он был дегидрирован нагреванием с се-
леном в 9,10-циклопентанофенантрен (4,5,6,7-дибензоиндан)74:

+ о;
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Аддукты другого циклического аналога малеинового ангидрида —
ангидрида к'-циклопентендикарбоновойА,2 кислоты — были превраще-
ны нагреванием с пятиокисью фосфора в индан и его гомологи, а также
в полиядерные углеводороды, включающие систему индана —· 4,5,6,7-ди-
циклогексаноиндан * и 4,5,6,7-дициклопентаноиндан (трициклопентано-
бензол) 7 7:

(СН2)Я-

Таким образом, реакцией ароматизации под действием пятиокиси
фосфора из аддуктов диеновых углеводородов с циклическими аналога-
ми малеинового ангидрида могут быть получены с высокими выходами
(44—84%) двуядерные, а также (при применении дициклоалкенилов в
качестве диенов) полиядерные гидроароматические углеводороды, кото-
ры далее могут быть дегидрированы обычным путем в ароматические
углеводороды соответствующего строения.

В реакции с пятиокисью фосфора были изучены аддукты диеновых
углеводородов с диенофилами более сложного строения — ангидрида-
ми индендикарбоновой-1,2 и 3,4-дигидронафталиндикарбоновой-\,2
кислот. Эти аддукты под действием пятиокиси фосфора (при 160—
300°), подобно аддуктам ангидрида А'-циклогексендикарбоновой-1,2 и
Д'-циклопентендикарбоновой-1,2 кислот, претерпевали реакцию арома-
тизации и превращались, с выделением окиси углерода и воды, во
флуорены (при применении ангидрида индендикарбоновой-1,2 кисло-
ты) " и в 9,10-дигидрофенаитрен (при применении ангидрида 3,4-дигид-
ронафталиндикарбоновой-1,2 кислоты) 7 9:

При изучении реакции с пятиокисью фосфора одного из аддуктов
ангидрида 3,4-дигидронафталиндикарбоновой-1,2 кислоты было пока-

* Как упоминалось (см. стр. 1321), этот углеводород был получен с применением
пятиокиси фосфора и иным путем 74.



Новое в синтезе моно- и полиядерных ароматических углеводородов 1323

зано, что многочасовое нагревание и повышение температуры реакцион-
ной смеси до 350° приводит к появлению вторичной реакции — де-
гидрированию продукта нормальной реакции (гомолога дигидрофенан-
трена). Так, при нагревании (320—350°) в течение 6 часов аддукта из
2,3-диметилбутадиена-1,3 с пятиокисью фосфора вместо ожидаемого
2,3-диметил-9,10-дигидрофенантрена был выделен только продукт его
дегидрирования — 2,3-диметилфенантрен79:

Аддукты того же диенофила с бициклическими диеновыми углево-
дородами оказались наиболее устойчивыми к воздействию пятиокиси
фосфора: их разложение велось при 300—400° в течение 10 часов; од-
нако 1,2,3,4-дициклогексано- и, соответственно, 1,2,3,4-дициклопентано-
9,10-дигидрофенантрены (или соответствующие фенантреновые углево-
дороды) не были найдены в продуктах реакции — из обоих аддуктов
были получены только ангидрид нафталиндикарбоновой-1,2 кислоты и
нафталин. Образование этих веществ можно объяснить следующим
образом: при высокой температуре-(300—400°) происходит разложение
аддуктов на исходный диен (осмоляющийся при действии пятиокиси
фосфора) и диенофил — ангидрид 3,4-дигидронафталиндикарбоновой-
1,2 кислоты; последний превращается (реакцией типа необратимого
катализа) в смесь ангидрида нафталиндикарбоновой-1,2 кислоты, не
изменяющегося далее и являющегося одним из конечных продуктов
реакции, и ангидрида 1,2,3,4-тетрагидронафталиндикарбоновой-1,2
кислоты, который претерпевает под действием пятиокиси фосфора
обычную реакцию ароматизации, отщепляя окись углерода и воду и
превращаясь в нафталин (второй продукт реакции) 7 9:
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Таким образом, аддукты бициклических диеновых углеводородов с
ангидридом 3,4-дигидронафталиндикарбоновой-1,2 кислоты, в отличие
от аддуктов этих диенов с другими изученными диенофилами цикли-
ческого строения, при нагревании с пятиокисью фосфора подвергаются
ретродиеновому распаду.

В зависимости от строения аддуктов диенового синтеза, реакция их
с пятиокисью фосфора может приводить не к дигидропроизводным
ароматических углеводородов, а непосредственно (в одну стадию) к
конденсированным ароматическим углеводородам — фенантренам и
хризенам.

В качестве исходных диеновых компонентов при получении угле-
водородов ряда фенантрена применяли 1-винилнафталин и 1-пропенил-
нафталин, аддукты * которых с простейшими диенофилами — малеи-
новым и метилмалеиновым ангидридами — вводили в реакцию с пяти-
окисью фосфора 8 0:

У\/\

\ E

-со

>•
-СО

P.O.

\/\s

(R=R1=H, CH3; R=H, CH3, Ri=CH3, H).

Образование только 1-метилфенантрена (из аддукта 1-винилнаф-
талина) и 1,3-диметилфенантрена (из аддукта 1-пропенилнафталина),
без примеси изомерных углеводородов с иным положением метальных
групп, является вместе с тем доказательством «орто»-структуры ад-
дуктов этих диенов с таким несимметрично построенным диенофилом,
как метилмалеиновый ангидрид.

Подобно синтезу фенантренов из аддуктов 1-винил- и 1-пропенил-
нафталина был осуществлен синтез хризена из β-циклогексенилнаф-
талина. Нагреванию с пятиокисью фосфора подвергалась 1,2,3,4,5,6,16,
17-октагидрохризендикарбоновая-1,2 кислота, полученная гидролизом
аддукта β-циклогексенилнафталина с малеиновым ангидридом. Декар-
бонилирование и дегидратация кислоты под действием пятиокиси
фосфора происходили лишь при длительном (в течение 6—7 часов) по-
степенном нагревании (от 210 до 350°) с образованием 3,4,5,6-тетра-
гидрохризена; из продуктов реакции было выделено также небольшое
количество хризена, образование которого обязано одновременно про-
текавшему процессу дегидрирования81:

* Аддукты α-винилнафталина и его гомологов с некоторыми диенофилами неустой-
чивы: в кислой среде или при продолжительном нагревании они легко изомеризуются с
перемещением двойной связи в нафталиновое кольцо в более устойчивый изомер.
В примененных условиях диенового синтеза *° все полученные аддукты являлись ан-
гидридами 1,2,3,4-тетрагидрофенантрендикарбоновой-1,2 кислоты.
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Для синтеза гомологов хризена этим же путем необходимо было
использовать либо в качестве исходного диенового компонента гомо-
логи β-циклогексенилнафталина, либо в качестве диенофила — гомо-
логи малеинового ангидрида. Однако гомологи малеинового ангидрида
не вступают в реакцию даже с самим β-циклогексенил-нафталином, по-
этому получение гомологов хризена было осуществлено более много-
стадийным синтезом, но из более легкодоступных компонентов.

Для синтеза 4,5-диметилхризена в реакцию с пятиокисью фосфора
вводили ангидрид 4,5-диметил-1,2,3,6-тетрагидрохризендикарбоновой-
17,18 кислоты, который получался двукратным диеновым синтезом:
взаимодействием α-винилнафталина с броммалеиновым ангидридом
был получен ангидрид 3,4-дигидрофенантрендикарбоновой-1,2 кислоты,
а последний вводили далее в диеновый синтез с 2,3-диметилбутадие-
ном-1,3 в присутствии пикриновой кислоты и фентиазина81.

Промежуточно образовавшийся 4,5-диметилдигидрохризен сразу и
полностью дегидрировался в условиях реакции (в то время как тет-
рагидрохризен дегидрировался лишь частично).

Синтез 2,4,5-триметилхризена не удалось осуществить по аналогич-
ной схеме, использовав в качестве исходного диенового углеводорода
α-пропенилнафталин: полученный тем же двукратным диеновым син-
тезом ангидрид 2,4,5-триметил-1,2,3,6-тетрагидрохризендикарбоновой-
17,18 кислоты при нагревании с пятиокисью фосфора осмолялся и лишь
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при нагревании до 330—340° с палладием на угле удалось превратить
его в 2,4,5-триметилхризен 81:

VCH3

Γ

Как видно из вышеизложенного, в синтезе двух- и полиядерных
ароматических углеводородов применяли в качестве исходных диенов
алкадиены, дициклоалкенилы, алкенилнафталины и алкенилциклоал-
кены. Алкадиены и алкенилциклоалкены во многих случаях получают-
ся дегидратацией соответствующих пинаконов. В синтезе некоторых
углеводородов ряда тетралина и индана аддукты, подвергавшиеся
далее ароматизации с пятиокисью фосфора, получались в одну ста-
дию — нагреванием смешанных пинаконов с малеиновым или метил-
малеиновым ангидридом в уксусном ангидриде82:

/ \

У
- со

(СН 3 ) 2
, _ А _ о н (CH>CO)2°

н,с- \ /
(R=H,CH 3 )

\ /

( C H 3 ) 2 - C --ОН

с г
+IU
(СН,СО)гО

сн3

5,8-Диметилтетралин и полученный из него 1,4-диметилнафталин не
содержали примеси углеводородов изомерного строения —· 5,7-диметил-
тетралина и, соответственно, 1,3-диметилнафталина, образование кото-
рых могло бы происходить в том случае, если бы исходный ангидрид
содержал в качестве примеси в небольшом количестве изомерный
«мета»-аддукт — ангидрид 2,4 - диметил - А4-окталиндикарбоновой-1,2
кислоты.

Использование пинаконов позволяет избежать стадии получения
диеновых углеводородов, являющихся часто малоустойчивыми и легко
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полимеризующимися в условиях диенового синтеза; описываемый спо-
соб получения некоторых гомологов тетралина и индана является бо-
лее простым, чем описанный ранее метод (стр. 1321, 1322).

Способ получения ароматических углеводородов из аддуктов, дие-
новым компонентом в которых являются пинаконы, был применен так-
же для синтеза некоторых метальных гомологов фенантрена. Так, 9-
метилфенантрен был получен из аддудта смешанного пинакона ацетона
и циклогексанона с Δ'-тетрагидрофталевым ангидридом80:

(СН3)! :-он

(СН3СО)аО

н3о

Реакция ароматизации аддуктов диенового синтеза под действием
пятиокиси фосфора может быть применена не только для синтеза двух-
и полиядерных конденсированных ароматических углеводородов, но и

для синтеза неконденсированных углеводородов — дифенилов и р-тер-
фенилов. Так, 4-арилтетрагидрофталевые ангидриды, у которых ариль-
ный заместитель удален от ангидридной группировки (поведение 2- и
3-арилтетрагидрофталевых ангидридов, у которых арильный замести-
тель находится ближе к ангидридной группе, рассмотрено ниже), при
нагревании с пятиокисью фосфора ведут себя аналогично алкилтетра-
гидрофталевым ангидридам: одновременно протекают процессы декар-
бонилирования и дегидратации, приводящие к ароматическим углево-
дородам этих рядов 83· 8 4:

• R - \ Z Z ) > - \ Z I / + 2 C 0 + H * 0

R»

(R=R 1 ==H; R 1 =CH 3 ; R = H , CH3, C2H6, n-C3H7, i-C3H7> C,H6).

Общий метод синтеза алкилдифенилов несимметричного строения
3-метил-4'-алкилдифенилов (R = Alk, R! = CH3) используют в реакции с
пятиокисью фосфора аддукты 2-арилпентадиена-1,3 с малеиновым ан-
гидридом. При этом также нет необходимости выделять 2-арилпента-
диены в индивидуальном виде при получении их из соответствующих
непредельных спиртов: оказалось возможным вводить в реакцию с ма-
леиновым ангидридом (в присутствии уксусного ангидрида и бисуль-
фата калия) непредельные ароматические спирты — метилаллиларил-
карбинолы, легко получающиеся из р-ацетилаллилбензолов, магния и
хлористого аллила и дегидратирующиеся (с одновременным перемеще-
нием двойной связи) в самом процессе диенового синтеза 84.
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n-R—C6H4COCH3

Mg, СН,=СНСН,С1
,—С (CH3)CHjCH = СН2

Ан
.^—со

ν
(СН,СО),О

- — L Гл-R—С,Н4—С-СН=СНСН, 1
-н,о ,|

L сн, J

-со'
R-C,H4-/\ - c o N о

CH3

(R=H, CH3) СаНБ, л-С3Н,, t-C3H7, С,Нб).

К декарбонилированию и дегидратации под действием пятиокиси фос-
фора способны также галоидозамещенные тетрагидрофталевые кислоты и
их ангидриды — аддукты галоидозамещенных диенов с малеиновым и ме-
тилмалеиновым ангидридами

χ _

85.

Х - / Ч - С О Ч ρ,ο, Χ -
>0 *

X,-!
>

-со/

(X=C1, Br, X!=H; X=X1=C1)

+2CO+HSO

С1-

CH3

/-CO Cl—

-CO'

-COOH P.O. Cl—

-соон ~*

Дальнейшее изучение поведения галоидозамещенных тетрагидро-
•фталевых кислот в реакции с пятиокисью фосфора привело к неожи-
данным результатам: из хлорзамещенного метилтетрагидрофталевого
ангидрида с тем же положением атома хлора в кольце, но с иным
положением метильной группы, чем в аддукте хлоропрена с метилма-

леиновым ангидридом — 5 - хлор - 4 - метил - 1,2,3,6-тетрагидрофталевого
ангидрида (аддукта метилхлоропрена с малеиновым ангидридом),—
была получена, вместо ожидаемого о-хлортолуола, р-толуиловая кис-
лота (имело место отщепление хлористого водорода и одной молекулы
окиси углерода):

C I -

Н 3 С - \

-со
>

_со

С\-{ \—СО

>
о

>
•о Рго,

"ΐ-ΟΟΟΗ

н 3 с-^ j-co
+CO+HCI

Оказалось, что такое аномальное течение реакции свойственно и
другим галоидозамещенным тетрагидрофталевым кислотам. Например,
3-хлор-1,2,3,6-тетрагидрофталевый ангидрид (аддукт дивинила с хлор-
малеиновым ангидридом) и 3-бром-1,2,3,б-тетрагидрофталевый ангид-

* Изучение ИК-спектра поглощения полученного m-хлортолуола показало, что в
нем содержалась примесь р-изомера, однако содержание его было настолько незна-
чительным, что он не мог быть обнаружен химическими методами (например, окисле-
нием). Преимущественное образование «мета»-аддукта при реакции хлоропрена с ме-
тилмалеиновым ангидридом, возможно, следует объяснить тем, что его получение осу-
ществлялось при нагревании в пропионовой кислоте, в то время как «пара»-аддукты из
хлоропрена, описанные другими авторами8 6"9 0, были получены нагреванием в неполяр-
ных растворителях (бензоле, толуоле) или без растворителя.
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рид при реакции с пятиокисью фосфора превращаются в бензойную
кислоту; однако в этих двух случаях, в отличие от предыдущего, из
продуктов реакции были выделены также соответствующие галоидан-
гидриды бензойной кислоты:

лх - с о о н
+СО+НХ

+со+нго

Следовательно, если галоидозамещенные тетрагидрофталевые кис-
лоты и их ангидриды легко отщепляют галоидоводород, их ароматиза-
ция под действием пятиокиси фосфора не приводит к образованию
арилгалогенидов.

Таким образом, проведение двух последовательных реакций — дие-
нового синтеза с применением малеинового ангидрида, его гомологов
и циклических аналогов в качестве диенофилов и далее ароматизация
аддуктов под действием пятиокиси фосфора — удобный и в достаточ-
ной мере общий путь синтеза моно-, двух- и полиядерных ароматиче-
ских и гидроароматических углеводородов конденсированного и некон-
денсированного строения: алкилбензолов и их галоидозамещенных,
тетралинов, инданов, флуоренов, в том числе полиядерных углеводоро-
дов, включающих системы тетралина, индана и флуорена, а также фе-
нантренов и гидрофенантренов, хризенов, дифенилов и р-терфенилов.

Из приведенного обзора видно, что все превращения аддуктов дие-
нового синтеза (алкил-, циклоалкенил- и некоторых арилтетрагидро-
фталевых ангидридов) под действием пятиокиси фосфора заключаются
в одновременно протекающих реакциях декарбонилирования и дегид-
ратации. Это превращение аддуктов диенового синтеза является пер-
вым типом реакции ароматизации аддуктов диенового синтеза 83.

Реакция ароматизации аддуктов диенового синтеза под действием
пятиокиси фосфора, помимо препаративных целей, может быть исполь-
зована и в тех случаях, когда необходимо установить строение исход-
ной диеновой системы. Так, эту реакцию применили Казанский и со-
трудники 91 для идентификации отдельных компонентов смеси диеновых
углеводородов, получаемых при дегидратации 3,4-диметилгександиола-
3,4 (пинакона из метилэтилкетона):

* НзсД^сб1-

с г н 5

НЭС—С— ОН _2НгО

HjC-C-OH

CjH5

он,

3 Успехи хинин, № 11
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Для установления структуры аллоцимена его аддукт с малеиновым
ангидридом также подвергался ароматизации с пятиокисью фосфора;
продуктом реакции оказался 2,3,6-триметилнафталин, образование ко-
торого автор представляет следующим образом 92:

Взаимодействие аддуктов диенового синтеза с пятиокисью фосфора—
превращение их в легко идентифицируемые ароматические углеводо-
роды — имеет значение и для выяснения пространственной направлен-
ности диенового синтеза с участием диенофилов несимметричного стро-
ения. • Так, например, этим путем была доказана «орто»-структура
аддуктов α-винил- и α-пропенилнафталина с метилмалеиновым
ангидридом8Э, преимущественное образование «пара»-аддукта этого
же диенофила со смешанным пинаконом циклогексанона и ацетона82

и, наконец, преимущественное образование «мета»-аддукта при реак-
ции хлоропрена с метилмалеиновым ангидридом в пропионовой кис-

лоте
85

Поскольку ароматизация тетрагидрофталевых ангидридов под дей-
ствием пятиокиси фосфора заключается в декарбонилировании и одно-
временно протекающей дегидратации, осуществляемой за счет β-водо-
родных атомов6 7 (см. стр. 1319), то, по-видимому, можно провести
формальную аналогию между этой реакцией и пиролитическим рас-
щеплением ксантогенатов, сложных эфиров и ацетильных производных
аминов, которое приводит к образованию двойной связи также в ре-
зультате β-элиминирования93·94. Следует, однако, отметить, что в
трех последних реакциях расщеплению подвергаются связи С—О или
С—Ν, в то время как при ароматизации тетрагидрофталевых ангидри-
дов под действием пятиокиси фосфора имеет место разрыв С—С-связи—
отщепление муравьиной кислоты или ее ангидрида, распадающихся,
затем на окись углерода и воду:

R . Η R, Η

R- Η

C(HCO)2O]

2CO + Η2Ο

Приведенная схема дает основание полагать, что течение этой реак-
ции может зависеть от некоторых пространственных факторов, а именно
от взаимного расположения в реагирующей молекуле тетрагидрофта-
левого ангидрида отщепляющихся β-водородных атомов и ангидридной
группировки, или карбоксильных групп в тетрагидрофталевых кисло-
тах. Таким образом, реакция с пятиокисью фосфора, подобно некото-
рым пиролитическим реакциям 9 3 · 9 4 , могла бы оказаться стереоспеци-
фической в случае 3,6-диалкил- или 3-алкилтетрагидрофталевых ангид-
ридов, которые могут существовать в различных пространственных
конформациях.

У



Новое в синтезе моно- и полиядерных ароматических углеводородов 1331

Как оказалось, однако, стереоизомерные 3,6-диметил-1,2,3,6-тетра-
гидрофталевые (цис- и транс-) ангидриды, а также стереоизомерные
3,4,5,6-дициклогексано-1,2,3,6-тетрагидрофталевые (цис- и транс-) ан-
гидриды в реакции с пятиокисью фосфора ведут себя одинаково: при
нагревании до 150—160° превращаются в соответствующие углеводо-
роды (р-ксилол и октантрен) практически с одинаковыми выходами 95:.

Тот факт, что в этих случаях реакция с пятиокисью фосфора проте-
кает независимо от пространственной конфигурации аддуктов, можно,
однако, объяснить и тем, что указанные стереоизомерные ангидриды
способны к взаимным превращениям, и в процессе реакции под дейст-
вием пятиокиси фосфора предварительно изомеризуются с преимуще-
ственным образованием реакционноспособной конфигурации.

Стереоизомерные 1,2,3,6-тетраметил-1,2,3,6-тетрагидрофталевые ан-
гидриды, получающиеся диеновым синтезом гексадиена-2,4 с диметил-
малеиковым ангидридом95 и имеющие транс-цис-транс- и цис-цис-цис-
конфигурацию (соответственно, «экзо»- и «эндо»-конфигурацию), в
реакции с пятиокисью фосфора ведут себя различно: лишь один из
этих ангидридов, обладающий «э/сзо»-конфигурацией, легко претерпе-
вает ароматизацию и превращается в 1,2,3,4-тетраметилбензол95, по-
скольку именно в этом случае имеет место ^«с-элиминирование (β-
водородных атомов и ангидридной группы), которое представляет со-
бой преимущественное направление при многих 'пиролитических
процессах 9 3 · 9 4 :

СНз

:0 —
Р,О 5 .

не изменяется

Н3О

4- 2C0 + Η20 ;

Н 3 С

Таким образом, первый тип реакции ароматизации аддуктов диено-
вого синтеза под действием пятиокиси фосфора может быть применен не
только для тех целей, которые упоминались выше (для синтеза аромати-
ческих углеводородов различных классов, для установления строения
исходных диенов, для установления структурной направленности диено-
вого синтеза), но в определенных случаях и для установления простран-
ственной конфигурации аддуктов диенового синтеза 95.

Как было описано выше (см. стр. 1327), арилтетрагидрофталевые
ангидриды, у которых арильный заместитель удален от ангидридной
группировки, под действием пятиокиси фосфора претерпевают аромати-
зацию первого типа — отщепление окиси углерода и воды с образовани-
ем полифенилов.

3*
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Ароматизация под действием пятиокиси фосфора арилтетрагидро-
фталевых ангидридов с другим положением арильной группы может
протекать иным путем (без отщепления окиси углерода) и приводить к
образованию углеводородов ряда флуорена.

Так, из 3-фенил-1,2,3,6-тетрагидрофталевого ангидрида (аддукта
1-фенилбутадиена-1,3 с малеиновым ангидридом), у которого фенильный
заместитель находится рядом с ангидридной группой *, при действии
пятиокиси фосфора был получен флуорен (с выходом 21%). Реакция
протекает, по-видимому, через промежуточные стадии внутримолекуляр-
ного ацилирования бензольного кольца, приводящего к образованию
тетрагидрофлуоренонкарбоновой кислоты, и дальнейшего декарбоксили-
рования ее в тетрагидрофлуоренон 96; последний под действием пятиоки-
си фосфора превращается во флуорен **:

\

Аналогичное превращение претерпевает и 2-фенил-1,2,3,6-тетрагидро-
фталевая кислота, полученная из аддукта дивинила с фенилмалеиновым
ангидридом (выход дифенила 50%) 83:

* Следует отметить, что 3-мезитиленил-1,2,3,6-тетрагидрофталевый ангидрид — ад-'
дукт 1-мезитиленилбутадиена-1,3 с малеиновым ангидридом,— у которого фенильное
ядро, находящееся рядом с ангидридной группой, содержит заместители в орто-положе-
нии, в условиях реакции с пятиокисью фосфора ароматизировался, отщепляя окись
углерода и воду, и превращался в 2,4,6-триметилдифенил84:

/\ ι

I /\κ\
А-СО

>

_со

** Возможность осуществления под действием пятиокиси фосфора каждой из ука-
занных реакций подтверждается многими литературными данными. Гидроароматические
кетоны различного строения — с кетонной группой в цикле или вне его и с двойной
связью в ν. δ- или а, β-положении от кетонной группы — превращаются при нагревании
с пятиокисью фосфора в ароматические углеводороды с различным выходом, в зависи-
мости от строения исходного кетона 9Г> м .
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со

Превращение под действием пятиокиси фосфора арилтетрагидрофта-
левых кислот и их ангидридов во флуорены было названо вторым типом
реакции ароматизации аддуктов диенового синтеза 83.

Поскольку одной из промежуточных стадий в приведенном синтезе
флуорена из аддукта дивинила с фенилмалеиновым ангидридом являет-
ся отщепление карбоксильной группы от аддукта, то в дальнейшем эту
реакцию упростили, применив вместо 2-фенилтетрагидрофталевого ан-
гидрида 2-фенилтетрагидробензойную кислоту — аддукт дивинила с ко-
ричной кислотой. При нагревании этого аддукта с пятиокисью фосфор?
был получен флуорен с более высоким выходом (63%) 9 5 · 9 6 :

\

о
Из аддуктов коричной кислоты с изопреном, пипериленом, 2,3-диме

тилбутадиеном-1,3 и гексадиеном-2,4 получены, соответственно, 3-метил-
флуорен, 1-метилфлуорен, 2,3-диметилфлуорен и 1,4-диметилфлуо-
рен 9 6 "

р9 6 ·
Ri—< N i— C 6H 5 P A R X —,

R-ll J-COOH R -

(R=H; Rj=( R=R1=CH3)

I
/ |j—C,H, ^

II C O O H

- C 6 H 5

—COOH

./X

R
I

R

Получение именно 3-метилфлуорена, а не изомерного ему 2-метил-
флуорена, из аддукта изопрена с коричной кислотой, а также получение
1-метилфлуорена (а не 4-метилфлуорена) из аддукта пиперилена с ко-
ричной кислотой подтверждает строение этих аддуктов, как 4-метил- и,
соответственно, 6-метил-2-фенил-1,2,3,6-тетрагидробензойной кислот.

Из аддуктов коричной кислоты с 1,Г-дициклогексенилом и 1,1'-ди-
циклопентенилом были получены 1,2,3,4-дициклогексанофлуорен и 1,2,
3,4-дициклопентанофлуорен 9 6:

(сн2)
(СН 2>Я

(СН2).
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Преимуществом этой реакции, приводящей к флуоренам, перед упо-
минавшимися ранее (см. стр. 1323, 1333) является то, что в ней исполь-
зуются более доступные диены (алкилбутадиены вместо арилбутадие-
нов) и более доступный диенофил (коричная кислота вместо ангидрида
индендикарбоновой-1,2 кислоты или фенилмалеинового ангидрида).

В реакцию с пятиокисью фосфора были введены также 2-арилтетра-
тидробензойные кислоты более сложного строения, у которых арильным
заместителем являлся р-дифенилил (кислоты такого типа были полу-
чены диеновым синтезом при применении в качестве диенофила р-фе-
нилкоричной кислоты, оказавшейся активнм диенофилом) 10°:

R 2 = R 3 = H ; R, = R2 = C H 3 , R 3 = H ;
R, = R2 = Η , R 3 = C H 3 * ι R, = R 3 = H ; R 2 = C H 3 * ) ;

Применив в качестве исходного диенофила р-фенилкоричную кисло-
ту, а в качестве диенов — бициклические диеновые углеводороды — 1,1'-
дициклогексенил и Ι,Ι'-дициклопентенил, можно получить полиядерные
ароматические углеводороды, включающие системы 2-фенилфлуорена —
2-фенил-5,6,7,8-дициклогексано- и, соответственно, 2-фенил-5,6,7,8-ди-
циклопентанофлуорен 6 5:

(СН2)

Подобным же образом реагируют с пятиокисью фосфора 2-фенокси-
тетрагидробензойные кислоты — аддукты диенов с р-феноксикоричной
кислотой, превращаясь при этом в 2-феноксифлуорены 101:

- C 6 H 4 O C 6 H 5

-СООН

R -

R -
\ /

-СООН !-ОС 6 Н 5

R-

— о с 6 н 5
{R = H, CH 3 ).

По второму типу ароматизируются также 2-бензил-1,2,3,6-тетрагидро-
бензойные кислоты (полученные восстановлением амальгамированным
цинком в соляной кислоте ароилтетрагидробензойных кислот — аддук-
тов диеновых углеводородов с ароилакриловыми кислотами), превраща-

* Структура этих аддуктов (как «орто»- и «мета»-аддуктов), полученных из диенов
•и диенофила несимметричного строения, была доказана превращением их (декарбокси-
лированием и последующим дегидрированием в присутствии платины) в 3-метил- и, со-
ответственно, 4-метил-р-терфенилы.
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ясь в дигидроантрацены, последующее дегидрирование которых (нагре-
ванием с серой) приводит к получению антраценов 102. Этот путь синтеза
антраценов удалось упростить, проведением ароматизации бензилтетра-
гидробензойных кислот, нагреванием с пятиокисью фосфора в присут-
ствии серы — образующиеся дигидроантрацены в этих условиях полно-
стью дегидрируются в антраценовые углеводороды соответствующего

строения
102.

*_У
+

R—

R-<iTV
COC,H4Ri

U—СООН

сн.

R-

Zn
-—:

HC1

Р,О5 К —

s~* R -

(R=R 1 =H, CH3; R=CH3, R 1=H; R=H, R1=CH3).
•Ri

Иначе ведет себя 2-(а-нафтил)-1,2,3,6-тетрагидробензойная кислота,
полученная с применением в качестве диенофила а-нафтилакриловой
кислоты. Как оказалось, при взаимодействии с пятиокисью фосфора в
этом случае отщепляется двуокись углерода и образуется а-(А3-цикло-
гексенил) -нафталин 1 0 3:

Λ

/

~Ч
-СООН

\

\ /

Реакции ароматизации арилтетрагидробензойных кислот по второму
типу препятствует наличие атомов брома в фенильном кольце, располо-
женном рядом с карбоксильной группой. Так, 2-(р-бромбензил)-1,2,3,6-
тетрагидробензойная кислота (полученная восстановлением р-бромбен-
зоилтетрагидробензойной кислоты — аддукта дивинила с р-бромбензо-
илакриловой кислотой) при нагревании с пятиокисью фосфора и серой,
т. е. в условиях, в которых бензилтетрагидробензойные кислоты превра-
щаются в антрацены, почти полностью осмоляется 1 0 4:

Ч

-СОС,Н4Вг сос,н4вг ~ х:н3

-СООН

Ρ,Ο,

s осмоление

При проведении этой же реакции в толуоле был получен 2-бром-9-
толилантрацен; имело место межмолекулярное ацилирование толуола
под действием пятиокиси фосфора р-бромбензилтетрагидробензойной
кислотой с образованием в качестве промежуточного соединения гидро-
ароматического кетона, который далее претерпевал дегидрирование
(под действием серы) и циклодегидратацию (под действием пятиокиси
фосфора), превращаясь в соответствующий бромантрацен 104:

СН,С,Н4Вг
+СН.С.Н,

р.о.

I
со —Вг
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C (H4CHj

CH3CjH4

C+OH

C H 3 C e H 4 O H

\ / +
ЛАЛ-Вг

сн 3с вн 4 он

сна

-вг

C e H 4 C H 3

— H 2 O
BT

Ароматические и гидроароматические углеводороды конденсирован-
ного строения — тетралины, инданы, флуорены, фенантрены, антрацены,
а также полиядерные углеводороды, включающие эти системы,— соеди-
нения химически активные, способные ко многим химическим превраще-
ниям, приводящим к веществам с ценными физическими свойствами и
физиологической активностью.

Так, углеводороды ряда тетралина были применены для получения
производных 4-метил-1,2-бензантраценов, являющихся высокоактивными
канцерогенными соединениями 105.

Индан может применяться как добавка к высококачественному мо-
торному топливу, содержащему в качестве основных компонентов цикло-
олефины и диолефины Ш6. Алкилинданы используются как исходные ве-
щества в синтезе соединений, обладающих мускусным запахом 1 0 7- 1 1 2.
Описано применение инданов для синтеза азуленов (в фотохимической
реакции с диазометаном и диазоуксусным эфиром) 1 1 3 -ч 7 .

Некоторые конденсированные углеводороды, включающие флуорено-
вую систему, интересны с точки зрения возможности применения их в
качестве противораковых средств. Известно, например, что 1,2,5,6-дибен-
зофлуорены являются биологическими антагонистами канцерогенных
углеводородов, таких, как 20-метилхолантрен; эти углеводороды подав-
ляют рост привитых опухолей у мышей " 8 ; 3,4-бензофлуорены оказывают
ингибирующее действие на мышиную саркому ш .

1,7-Диметилфлуорен — так называемый «гибберен» — является одним
из продуктов дегидрогенизации гиббереллинов (важнейшей группы
ростовых веществ) 12°.

Физиологически активны и некоторые углеводороды ряда фенантре-
на — они оказывают антималярийное1 2 1"1 2 3, эстрогенное 124~127, боле-
утоляющее1 2 8·1 2 9 и канцерогенное1 3 0"1 3 2 действие; углеводороды, содер-
жащие фенантреновое ядро, использовались при изучении явления со-
пряжения экзоциклической двойной связи с ароматическим
кольцом !зз-135) устойчивости свободных радикалов 1 3 6 · 1 3 7 и др. 1 3 8; в син-
тетической химии фенантрен и его гомологи служат промежуточными
соединениями при получении 1,2-циклопентанофенантрена 139~141, хри-
зена 142· и з , трифенилена и*-1 4 6, 1,2-бензоантрацена 1 4 6 · 1 4 7 .

Практический интерес представляют также ароматические углеводо-
роды неконденсированного строения — дифенилы и р-терфенилы; за
последние годы, например, приобрел большое значение р-терфенил, ис-
пользованный при приготовлении жидких и пластических фосфоров для
сцинтилляционных счетчиков 148. Некоторое применение в качестве сцин-
тилляторов находит также антрацен 149, а сравнительно недавно было

\
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показано, что 9,10-дифенилантрацен является более эффективным сцин-
тиллятором, чем /з-терфенил 15°.

Дифенил, а также 4-изопропилдифенил нашли применение в качестве
высокотемпературных органических теплоносителей (ВОТ) 151. Дифени-
лы, наряду с различными полифенилами, могут быть использованы как
замедлители и охлаждающие жидкости в атомных реакторах 152.

Таким образом, полиядерные ароматические углеводороды указан-
ных классов являются объектами теоретических исследований 1 5 3 и име-
ют разнообразное практическое применение154. Естественно поэтому,
что в химической литературе значительное внимание уделяется нахож-
дению новых путей и методов их синтеза, что и отображено в настоящем
обзоре.
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