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Сравниваются классические и новейшие методы синтеза олигофенилов
и полифенилов для иллюстрации значимости и области применения описан-
ных методов синтеза. Исследовано соотношение между числом, порядком ;
и типом замещения ароматического кольца и физическими свойствами про- i
дуктов. Температура плавления р-полифенилов повышается с увеличением j
степени полимеризации. Введение метальных групп и присоединение по |
мета-положению понижает температуру плавления и одновременно улуч- }
шает растворимость продуктов. о-Олигофенилы плавятся при более низких j
температурах по сравнению с р-изомерами. Наиболее высокоплавкое ве- !
щество этого класса — р-септифенил (т. пл. 545°). j

Библиография — 77 наименований. ι

λ\
1. Введение ν Ι

Современная техника и, в частности, космическая, требует новых, в j
основном теплостойких материалов. Быстрое развитие '~3 химии высоко- i
молекулярных соединений привело к созданию на их основе огромного I
числа новых органических материалов. Стало возможным улучшать тер- j
мические, электроизоляционные и механические свойства многих поли- j
меров. Большие успехи достигнуты в области синтеза термостойких по- ;
лимеров, и не являются уже необычными продукты с т. разм. выше 900°'. \

Сложные многостадийные синтезы исходных материалов затрудняют
широкое применение этих веществ. Поэтому представляются очень пер-
спективными 'Предпринятые в последние годы, в первую очередь в США 4, •
попытки получения термически устойчивых полифенилов непосредст-
венно из бензола.

Природа и число связей, образующихся между циклами при поли-
меризации бензола, большей частью известны из исследования модель-
ных реакций. В данной статье описаны методы синтеза олиго- и полифе-
нилов, а также их физические свойства и связь между характером при-
соединения бензольных колец и термической устойчивостью продуктов.

2. р-Олигофенилы

Номенклатура. Олигомерные низшие члены бензольного ряда — би-
фенилы, р-терфенил и т. д. Керн и Вирт5 назвали «р-олигофениленами».
В настоящей работе эти соединения называются в соответствии с прави-
лом ЮПАК А-546, согласно которому приставка для числа соединенных
колец (тер-, кватер-, квинкви-, секси-, септи-, окти-, нови-, деци- и т. п.)
помещается перед словом «фенил». Соединения этого класса должны
поэтому называться р-олигофенилами. Пример нумерации углеродных
атомов дан в формуле (I) 6~8 (для других см. 9 ):

* W. Ried, D. Freitag, Angew. Chem., 80, 932 (1968); Angew. Chem., internal Edit
7, 835 (1968). Перев. с нем. А. С. Лебедевой.
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(I)

3,3',2 ,3 -тетраметил-р- кватерфенил

Получение ρ-олигофенилов. Синтез бифенила по Гаттерману 10 хоро-
шо известен. Модификация и этой реакции: восстановление диазоние-
вых солей 78,5% муравьиной кислотой с последующим разложением мед-
ным порошком, привела в 1942 г. к получению не только бифенила, но
и тер-, кватер- и до тех пор неизвестного квинквифенила, главным обра-
зом с пара-присоединением.

Ульман 12 получил кватерфенил (II) взаимодействием р-иодбифенила
с медным порошком при 220°. Дайял и Рао 13 недавно получили с хоро-
шим выходом р-кватерфенил из бифенила
нитробензоле при 80°

в присутствии А1С13 в

(и)
| A I C I 3

80°

р-Сексифенил7 был получен по реакции, подобной реакции Ульмана,
взаимодействием р-иодтерфенила и порошкообразного серебра при 330°.
Буш и Вебер u синтезировали р-олигофенилы со степенью полимериза-
ции до 7 (см. табл. 1) гидрированием р-дибромбензола под давлением с

ТАБЛИЦА

Свойства р-олигофенилов

Степень
полимери-

зации

2
3
4
5
6
7

Выход.

21
14
10

2
0,7
0,2 (в)

Т. пл.,
оС14

70
210
320
395
475
545

Раствори-
мость, г/л,

толуол, 20" 2 4

440
8,5
0,22

<ζθ 1
<ο!οι

^макс

расчет, (а)

251,7
280,0
298,0
309,7
317,6
323,1
343,8

, ммк

найдено 2 6 (6)

251,5
280,0
300,0
310,0
317,5

емакс.
Ю-3

18,3
25,0
39,0
62,5

>56,0

(а) Полосы поглощения рассчитывали по Куну " .
(б) В хлороформе.
(в) Молекулярный вес еще не определен.

гидразингидратом как источником 'водорода «ад палладиевым катализато-
ром. Строение р-септифенила не было подтверждено вследствие его пло-
хой растворимости.

Однако большинство описанных до сих пор синтезов не очень специ-
фично. Они часто приводят к образованию смеси нескольких продуктов,
которые только с трудом и со значительными потерями можно разделить
фракционной возгонкой или кристаллизацией. Более сложный, однако
специфичный, синтез р-терфенила (III) был описан Лохаузом 15. Про-



664 В. Рид и Д. Фрайтаг

межуточный продукт подвергали омылению, затем декарбоксилирова-
нию и окислению.

140-150

Н5С2О2С СО2С2Н
5 С 2 О 2 2 С 2 Н 5

( Ш )

В равной степени специфичный синтез р-терфенила (реакция метал-
лоорганических соединений с карбонильными соединениями *) был впер-
вые осуществлен Майером и Шиффнером 1б. Этот метод был позднее ис-
пользован Мюллером и Тепелем 17 для синтеза р-квинквифенила (IV):

окон: моно

λ

Керн и сотр.18 получили большое число индивидуальных замещенных
/ьолигофенилов с выходом 40—50% по видоизмененной реакции Ульма-
на. Взаимодействие металлоорганических и карбонильных соединений,
которое включает в себя несколько стадий, в ряде случаев протекает с
меньшим выходом конечного продукта, чем эта видоизмененная реакция
Ульмана, где монофункциональное ароматическое галоидсодержащее
соединение (Аг—X) реагирует с бифункциональным ароматическим га-
лоидсодержащим соединением (АгХ2):

η ArX + mArX
Си

<7=оо

2 v , A r - [ - A r ] ? - A r

(q=0, 1,2, 3 . . .)

Степень полимеризации определяется молярным соотношением исход-
ного вещества. Если Аг—X присутствуют в достаточно большом избыт-
ке, основными продуктами практически являются первые два члена ряда
(<7 = 0 и q= 1). Оптимальное молярное соотношение АгХ : АгХ2, найденное
Керном с сотр.18 для представляющего значительный препаративный ин-
терес соединения с q= 1, составляет 10:1.

* Обозначения см.5.
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Свойства ρ-олигофенилов. Благодаря линейному расположению р-фе-
ниленовых единиц, молекулы р-олигофенилов имеют стержневидную
(rod—shaped) форму5; в этом аспекте они отличаются, подобно кумуле-
нам, от линейных алифатических соединений. Простые связи допускают
свободное вращение колец вокруг продольной оси молекулы, но не поз-
воляют никаких изменений в ее конформации 19.

Из табл. 1 видно, что растворимость р-олигофенилов быстро умень-
шается с увеличением степени полимеризации q, в то время как темпера-
тура плавления очень быстро повышается. Даже члены ряда с<? = 5,6и7
проявляют необычайно высокую для органических соединений термиче-
скую устойчивость. Это, очевидно, объясняется тем, что р-полифенил,
кристаллическая решетка которого свободна от дефектов, может не пла-
виться и быть стабильным вплоть до 800 или 900°.

Растворимость и температура плавления сильно зависят от энергии:
кристаллической решетки, так как в процессе растворения или плавле-
ния кристаллическая решетка разрушается. Для исследования связи ме-
жду растворимостью и термической устойчивостью р-олигофенилов Керн
с сотр.5· !8> 2 0 синтезировали в качестве модельных соединений 29 метил-
замещенных р-олигофенилов21 со степенью полимеризации вплоть j\oq =
= 12—16.

Было установлено, что растворимость р-олигофенилов при введении
метальных групп значительно улучшается, а температура плавления од-
новременно понижается. Единственное исключение из этого правила
представляют собой первые члены ряда дурола с q = 2 и 3 2 2 . Керн с сотр.2 3

объясняют этот эффект главным образом нарушением симметрии моле-
кул. Возможность вращения замещенных колец относительно продольной
оси молекул становится совершенно очевидной только у р-олигофенилов
с <7 = 3. На электронных спектрах соединений от бифенила до р-сексифе-
нила в противоположность спектру бензола нет тонкого расщепления. С
увеличением степени полимеризации максимумы поглощения смещают-
ся к коротковолновой области и интенсивность их одновременно увели-
чивается.

Величины, подсчитанные по уравнению Куна2 5 (2), хорошо согласу-
ются с экспериментальными данными:

λ = 2,08 х 1 0 3 - (2>

.—0,634 cos — —
q+l

В 1939 г. Гиллам и Хей2 6 пришли к выводу, что в р-олигофенилах все
кольца копланарны и что молекула в целом находится в состоянии ре-
зонанса. Эти авторы использовали представление о непрерывном сопря-
жении, исходя из которого хиноидные структуры могут быть также вклю-
чены в молекулы. Однако позднее Дале показал2 7, что бифенил не пла-
нарен ни в растворе, ни в кристаллическом состоянии. Как было установ-
лено2 8 расчетом по методу МО, при интерпретации электронных спект-
ров р-олигофенилов можно не принимать во внимание угол поворота
между кольцами и сопряжение. Формула, используемая для расчета
энергий возбуждения, выведена только на основе отталкивания π-элек-
тронов соседних колец.

Особого упоминания заслуживает флюоресценция метилзамещен-
ных р-олигофенилов. Например, 3,3'-2 ,3""-тетрамегил-р-'КВ1и«квифе-
нил и 3,3/,2"",3""'-тетраметил-р-сексифенил5 флюоресцируют так
сильно, что их растворы описаны как голубые. р-Олигофенилы и, в пер-
вую очередь, метилзамещенные, используют в качестве сцинциллято-
ров2 9.
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3. Линейные /я-олигофенилы

Получение. Выше упоминалось о соединении бензольных колец в ли-
нейную цепь при гидрировании р-дигалоидароматических соединений
под давлением и, что приводит к образованию продуктов до септифе-
нила включительно. Используя модифицированный метод (Pd/гидра-
зингидрат, раствор гидроокиси калия в метаноле, 140°, 10 атм, 2,5 часа),
Буш и Вебер 14 конденсировали циклы по мета-положению и получили
продукты вплоть до седецифенила (^=16). Образуется 10 линейных ш-
олигофенилов с общим выходом 86%. Эти соединения были разделены
фракционной перегонкой, фракционным растворением и кристаллиза-
цией:

(я +2)

Вг
а

Вг

( л = 1,3,7-14)

Вуд с сотр. описали первый специфичный синтез яг-терфенила, гп-
кватерфенила и т-квинквифенила30· 3 1. Этот двухстадийный синтез за-
ключается во взаимодействии 3-этокси-2-циклогексен-1-она (V) (моно-
этилового эфира дигидрорезорцина) с металлоорганическими соедине-
ниями (R—М) с образованием дигидроароматического соединения, ко-
торое затем дегидрируется над палладием, нанесенным на костяной
уголь:

ОСоН, О

R'M R2M
/V/ R2 R2

О
(V)

I
R1 I

R1 R1

(R1, R2=Ar)

Подобным методом Александер33 синтезировал m-сексифенил и пг-
•октифенил и таким образом завершил ациклический ряд т-фенилов
вплоть до члена со степенью полимеризации 16, за исключением т-сеп-
тифенила.

Свойства линейных т-оЛигофенилов. При ангулярном расположении
бензольных колец молекулы ациклических m-олигофенилов не являют-
ся жесткими. Для m-кватерфенила поворот относительно связей между
•средними кольцами приводит к вытянутой трансоидной форме (VI) и
циклоподобной цисоидной форме (VII).

'VI) (VII)
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Нарушение симметрии молекул из-за вращения, подобное эффекту
заместителя (см. раздел 2), приводит к значительному улучшению ра-
створимости и значительному снижению температуры плавления по
сравнению с р-олигофенилами. Это различие очень отчетливо проявля-
ется при сравнении членов р- и т->ряда (см. табл. 1 и 2).

ТАБЛИЦА 2

Свойства линейных /ге-олигофенилов

Степень
полимери-

зации, q

3
4
5
6
8
9

10
11
12
13
14
15Д

16Д

Т. пл.,

85
85—86

112
147—148
129—13Г
166
184
202
223
245
270
292
321

^макс.' ММк

251,5а

247б

249 Е

248б

248б

253а

253а

253а

253а

253а

253а

254а

255а

^макс. ΙΟ"3

44,0
61
79,5

105
142
184
213
215
233
252
283
309
320е

Ссылки на
литературу

13

29

13

31

31

13

13

13

13

13

13

13

13

а В хлороформе Ξβ.
б В изооктане 32.
в Циклогоксане 33.
г Т. пл., вероятно, несколько ниже.
Д Мслехулярный вес не определен.
е По расчету.

УФ-спектры ациклических m-олигофенилов в противоположность
•спектрам р-олигофенилов имеют практически постоянный максимум по-
глощения при 250 ммк. Однако экстинкция постоянно увеличивается с
ростом числа членов цепи. Растворы одинаковой концентрации облада-
ют практически одинаковым поглощением.

4. Циклические /И-олигофенилены *

Получение. Взаимодействием соединений Гриньяра из 3, З'-дибром-
.дифенила в тетрагидрофуране (ТГФ) с безводной СиСЬ, Штааб и Бин-
ниг3 4 получили циклические /п-олигофенилены (VIII) (11%), (IX)
(1,8%) и (X) (~0,1%), которые были разделены фракционным осаж-
дением и кристаллизацией. Масс-спектроскопическое исследование про-
дуктов показало, что при этом также образуются высшие линейные
олигофенилы:

* О номенклатуре циклических олигофениленов см. правило ЮПАК — А-21: n . 3 5 . 3 S .
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(VIII), п- I

(IX), η = 3

(X), л : 5

3, З-Дибром-т-квинквифенил (XI) был получен методом металлоор-
ганического синтеза с карбонильными соединениями37. Его превраще-
ние в бифункциональное соединение Гриньяра и взаимодействие с
СиС12 приводит к образованию соединений (XII) (3,2%) и (X) (2,5%):

ТАБЛИЦА з

Свойства циклических от-олигофениленов

(XJI), п- 1
(X), л =6

Свойства. Штааб и Бинниг 3 3 · 3 4 исследовали физические свойства
циклических /п-олигофениленов.

Из данных структурного анализа было известно, что по крайней ме-
ре у /п-гептафенилена (VIII) и т-октафенилена (IX) кольца поверну-

™ П°Д У г л о м ~3 0° ДРУГ от-
носительно друга. С другой.
стороны, спектр ЯМР /П-пен-
тафенилена (XII) показыва-
ет, что пять внутренних про-
тонов эквивалентны, откуда
можно предположить, что
все кольца в XII должны
быть копланарны. Однако
планарное расположение
колец дало бы расстояние
для Η—Н=1,5 А, чему пока
нет аналогии. Выяснить это
можно с помощью рентге-
ноструктурного исследо-
вания, которое уже начато.

Температура плавления циклических m-олигофениленов намного
выше, чем температура плавления m-олигофенилов с открытой цепью.
Кроме термической устойчивости /n-гексафенилен обладает замечатель-
ной устойчивостью к ионизирующему излучению. При этом не было за-

Степень
полимери-
зации, q

5

6

8

10

Т. пл., °С
(испр.)

344

510—511

449—451

385—386а

м а к с · ' ммк

250 б

251 В

243 б

251 В

ь макс. 1 и

89,25
119

125

187

а По данным масс-спектрометрии соединение содержит
еще растворитель и m-полифенилен с открытой цепью.

° В циклогексане.
в В тетрагидрофуране.
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мечено никаких изменений физических свойств даже после экстремаль-
ной дозы облучения. УФ-спектры содержат максимум поглощения при
:251 ммк (за исключением m-октафенилена, максимум поглощения ко-
торого лежит при 243 ммк) и схожи со спектром бифенила. Молярная
экстинкция увеличивается с ростом числа колец (см. табл. 3).

5. Линейные о-олигофенилы

Получение. Бахманн и Кларк 3 8 получили о-терфенил и о-кватерфе-
нил с низким выходом взаимодействием кипящего хлорбензола с нат-
рием. Для подтверждения строения оба вещества были синтезированы
по реакции Ульмана—из о-иодбифевила и иодбеязола и из о-иодбифе-
нила в присутствии Naturkupfer С. Два новых способа получения о-тер-
фенила с более высокими выходами описали Керн с сотр.39. Виттиг и
.Лейманн40 синтезировали о-сексифенил и о-октифенил разложением ме-
таллоорганических соединений.

Свойства линейных о-олигофенилов. Сравнение ациклических тер-
фенилов с фенильными группами, соединенными в разных положениях,
показало, что температура плавления уменьшается в ряду р~>гп>о.
С другой стороны, для кватер-, секси- и октифенилов температура плав-

ления изменяется в последовательности р~>о~>т (табл. 1,2и4ирис. 1).

ТАБЛИЦА 4

Свойства линейных о-олигофенилов

Степень
полимери-
зации, ц

3
4
6
8

Т, пл., "С

57
118
216—217
312—320

^макс ммк

233 а

б
б

Ссылки на
литературу

43

42

40, 41

• е м а к с . Ю-3

29

а В циклокегсане.
б Максимум выражен неявно.

Различия в термической устойчивости, несомненно, связаны с ли-
нейностью или ангулярностью структур. Модели Стюарта — Бриглеба
о-олигофенилов показывают40·41, что у о-кватерфенила стереоизомеры
невозможны, у сексифенила — два изомера и у о-октифенила больше
двух стереоизомеров. Тот факт, что о-октифенил плавится в интервале
8° (312—320°), тогда как более низшие гомологи плавятся в интервале
(1—2°), согласуется с предположением, что о-октифенил представля-
ет собой смесь изомеров.

УФ-спектр о-терфенила имеет максимум поглощения43 при 233 ммк.
Наблюдаемое гипсохромное смещение по сравнению с т-терфенилом
более заметно, так как сопряжение может реализоваться более легко
в о-терфениле, чем в m-терфениле. Относительно малое расстояние ме-
жду двумя орто-атомами водорода фенильных колец приводит к зак-
ручиванию44 колец, так что сопряжение распространяется на более ко-
роткое расстояние в о-терфениле, чем в р-терфениле. Максимум погло-
щения олигофенилов на УФ-спектрах как следствие различия энергий
между невозбужденным и возбужденным состоянием может быть чет-
ко объяснен только эффектом сопряжения (см. раздел 2).
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ТАБЛИЦА 5

Температура плавления циклических
о-олигофениленов

Степень
полимеризации, q

6. Циклические о-олигофенилены

Получение. Манних45^47 синтезировал додекагидротрифенилен кон-
денсацией циклогексана с серной кислотой, растворенной в метаноле^
Последующее дегидрирование привело к образованию трифенилена.
Представляющий теоретический интерес бифенилен был впервые полу-
чен Лотропом 48> 4 9 дегалогенированием 2,2'-дибромдифенила окисью

меди. Рапсон с сотр.50 синтезировал
о-тетрафенилен взаимодействием би-
функциональных соединений Гриньяра
из 2,2'-дибромбифенила с безводной
СиС12. о-Гексафенилен и о-октафени-

т. пл., °с лен впервые получили Виттиг и Ле-
манн 4 0 · 4 1 взаимодействием 2,2-дили-
тийбифенила с хлоридами металлов—
через металлоорганические комплексы.

Свойства о-олигофениленов. На.
примерах модельных соединений Вит-
тиг и Леманн 4 0 показали, что цикличе-
ские о-олигофенилены не имеют сте-

реоизомсров. Молекулы о-гексафениленов и о-октафениленов построены
в виде трубы. В противоположность о-трифениленам, в которых внеш-
ние кольца копланарны, внутренние кольца в отетра-,о-гекса- и о-окта-
фениленах некопланарны. Представления о конформации молекул по-
лучены при изучении УФ-спектров40-42. По сравнению с аналогами с
открытой цепью циклические о-олигофенилены имеют относительно вы-
сокие температуры плавления. Температура плавления повышается с
увеличением размера молекулы, в то время как растворимость умень-
шается (см. табл. 5).

110
196
233
334-335
424-425

7. Высокоарилированные олигофенилы

Получение из моноалкинов и моно- и бис-циклопентадиенонов. Про-
стой и специфичный метод синтеза разветвленных олигофенилов осно-
ван на реакции Дильса — Альдера. Таким путем Дильтей ic сотр.51 по-
лучили из тетрациклона и ацетилена, фенилацетилена или толана ари-
лированные олигофенилы ряда терфенила:

-со

ИЛИ С 6 Н 5 >

В то время как каждая из двойных связей бутадиена реагирует с
молекулой тетрациклона образуя гексафенил-/?-кватерфенил50, в сое-
динениях типа дифенилдиацетилена в обычных условиях реагирует толь-

5 2 5 3 П б й 545 2 · 5 3
у р р у

ко одна тройная связь 5 2 · 5 3 . Позднее было найдено 54, что реакция двух
молей тетрациклона с одним молем дифенилдиацетилена с образовани-
ем октафенил-р-кватерфенила (XVI) может быть проведена в значи-
тельно более жестких условиях (под давлением при 315°). Бекер
с сотр.5 4·5 5 синтезировали десять глубокоокрашенных «бис-тетрацикло-
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ТАБЛИЦА б

Свойства р-тер-, р-кватер-, р-квинкви- и р-сексипроизводных соединений (XIV) и (XVI)

Соединение

XIV а
XIV b
XIV с
XIV d
XIV е
XIV f
XIV g
XIV h
XIV i
XVI a
XVI***
Гексафенил-

бензол

R

- с н 2
- ( C H » ) , , -
- ( С Н , ) 3 -
- ( C H 2 ) 4 -
- ( С Н 2 ) 5 -
- ( С Н . , ) в -

- 0 —
— S -

—

р-С 6 Н 4

Т. пл. ,

440—444
422—424
404—406
398—400
337—340
356—358
456—459
442—446
440—442
322—324
468—470

465

л м а к с м м к

247
247
247
247
248
247
248
248
247
254
252

247

"макс. Ю-3 "

102,8
97,8
93,0
98,3
99,0
99,3
95,4
96,3
78,5
63,5
77,7

56,8

Чтхс.· ямк"

267
266
268
268
267
268
270
268
279
272
278

266

Екалс. Ό " 3

50,7
54.6
51,3
53,2
62,8
οο,ο
59.0
63,3
54,2
49,0
53,0

34,7

* В 1,2-дихлорэтане.
"' Плечо.

*** Ранее получено Ридом и Боинигхаузеном 5 3 из тетрациклона и 1,4-сжс(фспнлэтинил)бензола.

нов» (ХШа—XIIIh) и (XV), которые реагируют с толаном с образова-
нием аналогов гексафенилбензола (XlVa—XlVi) и (XVI).

(XJlla)

(xnu)
(XIIIc)
(XHId)
(Xllle)
(XIII/)

(XIHA)

(XIII/l

R

- C H 2 -

-(CH 2 ) 2 ~
- I C H 2 ) 3 -
- ( C H 2 ) 4 -

- ( C H 2 ) 5 -

- ( C H 2 ) e -

- s -

' X I V I

о о
(XV)

IXVI)

Получение из ди- и триалкинов и моно- и бис-циклопентадиенонов.
Кипячением 1 моля ароматического диэтинильного соединения 5б~58 с дву-
мя молями замещенного циклопентадиенона в высококипящем инерт-
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ном растворителе (β-декалоле), были получены53 с хорошим выходом
соединения (XVII) — (XX).

'w i l l

(a) R=C eH5; R '=R 2 =H; Т. пл. 417-418°

(b) R=CH3; R=R2=H; Т. пл. 311-312°

(c) R=R'=:C eH 5; R 2 =H; Т. пл. 478—479° (размягчается выше 448°).

(d) R=R'=C 6 H 6 ; R2=C1; Т. пл. 492—495° (размягчается выше 480°)

Таким же образом реагируют о- и /n-диэтиниларомэтические соедине-
ния с образованием соединений (XXI) — (XXIV).

Строение XVII—XXIV было легко подтверждено данными элемен-
тарного анализа и ИК-спектров60. Структурные формулы основаны на
наиболее предпочтительном стерическом расположении колец, установ-
ленном на моделях.

(XVIII), т.пл.=411-413° (Х1Х).т.пл.=Зб8-370 (ХХ),т.пл.=404-406ь

Соединения (XVIIc) и (XVIId) не имели стереоизомеров, тогда как
для соединений (XVIIa) и (XVIIb) допустимо несколько конформаций,
так же как и для XVIII—XXIV. Однако различие становится очевид-
ным, если вращение ограничено. Рентгеноструктурный анализ61, с по-
мощью которого начали исследовать соединения (XVIIc) и (XXV),
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сможет дать информацию о пространственном расположении
колец

н,е

(XXIV). т.пл.=393-3% (ХХУ).т.пл.=374-375 (XXVI), т.пл.=296-301°

Керн с сотр.62 уже сообщили о синтезе разветвленных олигофенилов
циклотримеризацией. Авторы получили с количественным выходом оли-
гофенилы (XXV) и (XXVI) по реакции Дильса — Альдера 1,3,5-тетра-
фенилбензола63 в качестве диенофила с циклопентадиенонами. Оба про-
дукта64 имели специфичную звездообразную форму. Их строение было
подтверждено элементарным анализом, определением молекулярного
веса и ИК-спектрами.

2,2',4,4/,5,5-Гесафенил-3,3'-бициклопентадиенил-1,Г-Дион (Х1Ш) ре-
агирует с ди- и триэтинилбензолом с элиминированием СО и образова-
нием соответственно олиго- и полифенилов (XXVIII) и (XXVII) 6 4. На
ИК-спектре XXVIII имеется также слабое поглощение карбонильной
группы при 1689 см~\ но нет полосы поглощения связи С = С при
2200 си" 1; концевые группы поэтому предполагаются такими же, как
концевые группы соединения (ХПП). Нелинейное соединение бензоль-
ных колец в XXVIII, очевидно, маловероятно вследствие его чрезвычай-
но высокой температуры плавления (>480°). Стилл с сотр.6*·66 также
синтезировали XXVIII и нашли, что молекулярный вес полимера равен
~ 40 000. Из XXVIII были получены прозрачные пленки, стабильные на
воздухе вплоть до 550°. Хорошее соответствие ИК-спектров XXV и XXVII
подтверждает строение XXVII, тем более, что строение модельного со-
единения (XXV) было точно установлено. Другие методы синтеза поли-
фенилов описаны в разделе 8.

Получение олигофенилов с гетероатомами. Олигофеннлы (XXIX) 6 7

и (XXX) 68, содержащие гетероатомы, были недавно получены класси-
ческим диеновым синтезом из замещенных гетероциклами циклопента-
диенонов или их гидратов.

Тетрациклон взаимодействует таким же образом69 с тетрафталоди-
нитрилом с образованием XXXI и с трициано-5-триазином с образова-
нием XXXII. Соединение (XXXIII) было получено из ацициклона (ди-
фенилнафтопенталенона) и трициано-5-триазина69.

8 Успехи химии, № 4
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""'• · JLQ

έ

tx
Ρ

X
Χ0

©ι
TOT
X
φ

0 /χ

(XXVII). т.пл. >480°

IXXVI1I) т.пл. >480°

(ХХХ1),т.пл.=366-369°

(XXXII). -Т.П.-1. = 208-213" (ΧΧΧΠΙ). т.пл.;472 (с разложением)

Свойства олигофенилов с гетероатомами. Как и следовало ожидать,,
температура плавления этих соединений уменьшается с увеличением
доли алифатических компонентов в ряду высокоарилированных систем
(XlVa) — (XlVh). Соединение (XVIa), в котором вращение внешних ко-
лец сильно блокировано заместителями, имеет особенно низкую темпе-
ратуру плавления. На электронных спектрах олигофенилов (XlVa) —
(XlVh) не видно совершенно тонкого расщепления, спектры подобны
спектру гексафенилбензола и имеют основную полосу поглощения при;
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247 ммк. Коэффициент молярной экстинкции олигофенилов приблизи-
тельно в два раза выше, чем у гексафенилбензола. Эти данные5 3 пока-
зывают, что спектральные свойства молекул (XlVa) — (XlVh) почти
аддитивны по свойствам двух неконыогированных гексафспильных еди-
ниц. Из рисунка -видно, что тем-
пературы плавления олигофенилов и
олигофениленов зависят главным
образом от характера присоедине-
ния, и в меньшей степени от числа
колец. Наибольшие значения найде-
ны для р-олигофенилов.

Как видно из сравнения темпе-
ратур плавления гексафенил- и ок-
тафенил-р-квинквифенила (XVI 1а)
и (XVI 1е) (417—418° и 478—4713е,
соответственно), и р-квинквифен'1ла
(395°) при симметричном арилиро-
вании температура плавления еще
увеличивается. Дальнейшее, хоти и
незначительное увеличение темпера-
туры плавления, достигается при
введении галогена [тетрахлорокта-
фенил-р-квинквифенил (XVIId),
плавится при 492—495°].

Увеличение стерических препят-
ствий (ср. октифенил-р-кватерфенил
и гексафенил-р-квинквифенил), ко-

500

400

300

гоо

'•90

χ
У b

ι ι ι ι ι ι
Ζ 4 В 8 10 12 fi W

Степень чомимеризаиии, •

торые приводят к увеличению объе-
ма молекулы, вызывает уменьшение
плотности упаковки в кристалличе-
ской решетке и, следовательно,
уменьшение энтальпии плавления
(АЯпл), так что температура пла-
вления понижается. Соотношение
между температурой плавления ГПл с энтальпией плавления {АНП„) и
энтропией плавления (AS п Л) может быть выражено уравнением (3) 2 2:

Зависимость температуры плавления
олигофенилов и олигофениленов от
степени полимеризации q: а — р-оли-
гофенилы, Ь — линейные т-олигофе-
нилы; с — циклические т-олигофени-
лы; d — линейные о-олигофенилы;

е-циклические о-олигофенилы

Т _
п л (3)

Это уравнение показывает, что нарушение симметрии вследствие заме-
щения (ср. XVII а с XXIX и XXXI, XVII с с XXX, XXV с XXXII и XXVI
с XXXIII) приводит к увеличению энтропии (AS)njl и, следовательно, к умень-
шению температуры плавления при постоянной величине (АЯ)ПЛ- Однако,
поскольку (АЯ)Пл изменяется, температура плавления может быть предска-
зана, только если значения энтальпии и энтропии точно известны.

Олиго- и полифенилы (XXVII) и (XXVIII) очень термостойкие для
органических молекул соединения (т. пл.>480°). Хорошая раствори-
мость XXVIII в бензоле также представляет интерес.

На УФ-спектрах XVIIa, XXIII и XXV (в 1,2-дихлорэтане) виден ги-
похромный сдвиг полосы поглощения от 255 через 248 к 244 ммк. На
спектре XXVIII имеется два максимума поглощения от 250 и 310 ммк,
которые, вероятно, образуются вследствие суперпозиции электронных
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Полимеры имели окраску от коричневой до черной (в зависимости от
экспериментальных условий), не плавились и были стабильны вплоть
до 530°.

Ковачик и Кох7 7 синтезировали /7-полифенил, имеющий подобные
свойства, одностадийным методом — окислительной катионной дегидро-
поликонденсацией бензола. Авторы предполагают, что реакция проте-
кает согласно схеме:

спектров гексафенил-р-квинквифенильных единиц и концевых групп R.
Арилированные олигофенилены были с успехом использованы в га-

зовой хроматографии70. Разделительные колонны со стационарной фа-
зой (графитированная сажа), покрытой менее, чем мономолекулярным
слоем октафенил-/?-квинквифенила, более надежны и эффективны, чем
просто графитированная сажа для разделения газовых смесей. Сильно t

полярные вещества, как производные анилина и сложные эфиры жир-
ных кислот, также можно разделять на этих колонках при более низ-
ких температурах. Термическая стабильность жидкой фазы таких ко-
лонок очень высокая. Их свойства не изменялись после длительного ис-
пытания (более чем 2 месяца) при температуре анализа 450—480°.

8. р-Полифенилы

Как видно из рисунка, р-полифенилы могут быть использованы в !
условиях, где требуется очень высокая термическая устойчивость. Этот !
вывод привел к попыткам синтезировать их различными методами. j

Эдвард и Гольдфингер 7 I получили «р-полифенил» с молекулярным J
весом 2700—2800 конденсацией р-дихлорбензола в присутствии жидкого \
сплава натрий — калий (КИаг); однако физические свойства полимера ;
показали, что бензольные кольца связаны предпочтительно в р-положе- ;
нии, но не полностью. Несмотря на это полифенил не плавится ниже i i
550°. j

Керн и сотр. пытался получить метилзамещенные р-полифенилы,
имеющие молекулярно-однородное строение (uniform) из метилирован- ;
ных дигалоидароматических соединений с медью по Ульману72, с на- \
трием по Вюрцу — Фиттигу20 и через магнийорганические соединения s

в комбинации с безводными хлоридами тяжелых металлов по Кара-
шу7 3. Попытки привели к получению растворимых высокомолекуляр-
ных соединений, но кроме пара-присоединения они содержали другие
связи и были разветвленными74. Метилированные полифенилы, получен- j
ные по Ульману, имели самый большой интервал температуры плавле- •
ния (290—310°). ;

Марвел с сотр.7 5·7 6 получили полициклогексен полимеризацией 1,3- :
циклогексадиена с катализаторами Циглера или с катионными инициа-
торами; обработка хлоранилом или галогенирование с последующим пи-
ролизом привели затем к образованию р-полифенила (молекулярный
вес 7000—8000), содержащего некоторое количество неполностью аро-
матизированных единиц:

г\
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FeCl

с 6 н 6

H+FeCU(OH)

начало роста
цепи

*~A /т^ч сбНб у ^ д / =
/ / \ ν '/ рост цепи \ / / \

обрыв цепи

Недавно опубликованный4 и наиболее удобный метод синтеза р-по-
лифенила представляет собой окислительное связывание бензола хло-
ром. В этом случае катализатор Циглега — Натта реагирует с бензо-
лом с образованием комплекса. Последующая обработка газообразным
хлором приводит к образованию желто-коричневого р-полпфенила, име-
ющего температуру размягчения выше 500°. В настоящее время прово-
дится исследование стабилизации комплекса пригодными •еокатализа-
торами и исследование процесса переработки полимерных продуктов.
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