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Описывается метод синтеза а-бром-р^-диарилпропионовых кислот избирательным 
введением ароматических радикалов и новый вид 1,2-миграции ароматических ради
калов, происходящей в результате синхронного а-элиминирования бромистого натрия 
и углекислого газа, с промежуточным образованием неустойчивого карбена.

Табл. 4, библ, ссылок 11.

В адлой из наших работ [1] было показано, что при синтезе 1,1-диа- 
рил-2чгалоидэтанов в условиях реакции Фриделя-Крафтса в присутст
вии четыреххлористого тиггана первичный атом галоида не вступает в 
реакцию с ароматическими углеводородами при комнатной темпера
туре.

В литературе имеются указания [2, 3, 4] .на то, что вторичные и тре
тичные алкилгалогеииды, а также первичные, вторичные и третичные 
спирты при кипячении с Т։С1< алкилируют ароматические углеводороды. 
Мы не встретили в литературе работ по исследованию взаимодействия 
дигалоидалканов с ароматическими углеводородами в присутствии сла
бых катализаторов, в частности НС!«.

Желая расширить пределы применимости открытого нами превра
щения 1^2чдигалоидч1-ар.илэтанов [1], ։мы исследовали аналогичные пре
вращения а,3-дибром-₽-фенилпр<игионовой кислоты, представляющей 
собой 1,2-дибром-<1-1фенилэта'н, в котором один из атомов водорода за
мещен карбоксильной группой.

В качестве ароматических углеводородов нами были взяты бензол 
и его некоторые гомологи, содержащие электронодонорные группы. В 
этом случае селективность протекания реакции объясняется пассивно
стью галоида, стоящего у “-углеродного атома по отношению к кар
боксильной труппе. Скорость реакции при этом определяется полярно
стью атома водорода ароматического кольца. С помощью реакции, про
веденной согласно схеме

Т1С1,
АгСНВгСНВгСООН + НАг'----------- > АгАг'СНСНВгСООН + НВг,

нами синтезированы ®-бром-3,₽-днарилпропионовые кислоты, представ
ленные в таблице 2. Строение кислот доказано дегидробромированием,
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'՜ • ' ■ — --------- ■=— ,

приводящим к образованию известных ₽-арилкоричных кислот [5] 
(табл. 3).

Из «-бром-₽,Р-диарилпропионовых кислот в литературе описана 
только «-бром-Р,₽-дифенилпропионовая кислота [6], полученная путем 
сложного многостадийного синтеза.

На примере получения Р-бромстирола [7].

Нч >։ 0
£՝-С֊'сЧ֊С<Де

РЬ Вг 0

в Нч Н
----- -- Вг - С=С' <- С0г 

РИ Вг

следовало ожидать образования несимметричных диарилэтиленов сог
ласно уравнению

С։Н5(Аг)СНСНВгСООН -------> С,Н5(Аг)С ֊СН,4-СО։ + НВг.

Однако при кипячении «-бром-Р.Р-диарилпропионовых кислот в 
20%-ном растворе углекислого натрия получены не содержащие галои
да кристаллические вещества, оказавшиеся соответствующими стиль
бенами (табл. 4). Строение последних было доказано определением тем
ператур плавления смешанных проб образцов, полученных согласно 
схемам

НСС,Н5
С։Н։(Аг)СНСН,Вг -------> и +НВг, 1

А:СН

НСС.Н.
С,Н։(Аг)СНСНВгСООН -------> || +СО,+ НВг. II

АгСН

Идентичность образцов стильбенов, полученных различными путя
ми, устанавливалась, кроме обычных методов, определением сцинтил
ляционной активности, однозначно указывающей на наличие транс- 
стильбеновой системы сопряженных связей.

Реакция по схеме 1 протекает при кипячении 1,1-диарил-2-галоид- 
этанов в высококипящих протонных растворителях (этиленгликоль, ди
этиленгликоль) . При кипячении же в апротонных растворителях, в част
ности в фенилциклотексане, стильбены не образуются. Поэтому мы пред
полагаем, что в данном случае реакция протекает согласно механиз
му Меервейна-Вагнера:

ЫГХ1С1ШО + быстро
С,Н։(Аг)СНСНВг  ------------- С,Н։(Аг)СНСН։ + Вг՜ ---------------- >

4- быстро С0Н5СН
-----> С։Н։СНС(Аг)Н։----------- *֊ II + НВг

НСАг

Реакцию по схеме II, на первый взгляд казалось, можно объяснить 
следующим образом:
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С,Н։(Аг)СНСНВгСООН -------► С«Н5(Аг)СНСН։Вг + СО,

Вг +
С,Н։(Аг)СНСН,Вг---------> С։Н։(Аг)СНСН2 ------ >, 

далее ко приведенной выше схеме.

Однако кипячение ®-1бр1О1м-Р,Р-диарил1пропионовых кислот в протон
ных и апротонных высококипящих растворителях не привело к образо
ванию даже следов стилыбенов. Понятно, что механизм образования 
стильбенов из ®-бром-Р^-'диарилпропионовых кислот иной-

В нашем сообщении [1] было высказано следующее предположение 
о механизме образования стильбенов из соответствующих днарилгалоид- 
пропионовых кислот:

V 7 /
№С-С-СЧ

Аг Вг О 

н н 1-Вг9

-сог
Яг

—-СДСН-СНЯг

В пользу такого механизма реакции говорит образование предпо
лагаемого неустойчивого, не выделенного в чистом виде соединения

Н СН 

(С,Н։)-СНСН(
/СН, 
н.

(обладающего приятным запахом терпена) из натриевой соли а-бром- 
Р.Р-дифенилпроп.'ионовой кислоты и циклогексена в этиловом спирте 
(1:1). Косвенным доказательством образования этого соединения яв
ляется то обстоятельство, что при кипячении спиртового раствора на
триевой соли а-брю1м-₽,₽-днфе.нил1пропионо'Вой кислоты, в присутствии 
циклогексена стильбен не образуется, между тем как в отсутствии цик
логексена образуется с хорошим выходом транс-стильбен.

Следовало проветрить, не происходит ли поэтому механизму и обра
зование Р-бромстирола при кипячении «^-дибромгидрокоричной кис
лоты в 20%-ном растворе поташа [7]. При кипячении спиртового раст
вора натриевой соли этой кислоты, содержащего циклогексен, наряду 
с Р-бромстиролом, образуется еще более неустойчивое соединение, быст
ро осмоляющееся даже в запаянной ампуле.

Описываемый метод синтеза ®-брам-Р,Р-диарилпропионовых кислот 
н их изученные превращения могут представить интерес в области тон
кого органического синтеза.
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Экспериментальная часть

1,2-Дибромгидрокоричная кислота. При бромировании коричной 
кислоты существующими способами [8—11] нам не удалось получить 
дибромид гидрокоричной кислоты с указанной в литературе температу
рой плавления (195, 203—204°). Бромированием же в четыреххлористом 
углероде при комнатной температуре получается дибромид с т. пл. 198°, 
что свидетельствует о максимальном бромировании исходного вещества.

К 74 г (0,5 моля) коричной кислоты и 500 мл четыреххлористого 
углерода при интенсивном перемешивании по каплям прибавляется 80 г 
(0,5 моля) брома, растворенного в 50 мл четыреххлористого углеро
да. Перемешивание продолжается еще в течение часа, смесь оставля
ется на ночь и отфильтровывается. Полученный дибромид нагревается 
в бензоле при 50° около часа для удаления не вступившей в реакцию 
коричной кислоты. Очищенный таким способом дибромид плавится при 
198°.

а-Бром-Р.Р-диарилпропионовые кислоты. Получаются при взаимо
действии дибромида гидрокоричной кислоты с ароматическими угле
водородами в присутствии четырех хлор истого титана при комнатной 
температуре. ‘Во всех случаях ib качестве растворителя служит соответ
ствующий ароматический углеводород. Только в случае дифенила в ка
честве растворителя применяется четырехлористый углерод. Продолжи
тельность реакции и соотношения реагентов даны в таблице 1.

Таблица 1

Ароматический 
углеводород

Дибромид 
гидроко- 
рнчной 

кислоты, 
моли

TiCI«, 
моли

Продолжи
тельность 
реакции, 

часы

Бензол 0.1 0,15 144

Толуол 0,1 0,20 72

о-Ксилол 0,1 0,20 144
.и-Ксилол 0,1 0,20 144

л-Ксилол 0.1 0,20 144
.Мезитилен 0,1 0,15 17

Дифенил о,1 0,20 96
Фенилциклогексан 0.1 0,20 144

Реакционная смесь разлагается ледяной водой, подкисляется соля
ной кислотой, экстрагируется эфиром. Эфирный раствор промывается 
несколько раз водой, затем обрабатывается 4%.-ным раствором едкого 
натра. Водный раствор подкисляется соляной кислотой и осажденная 
бром-Р.Р-диарил'пропионовая кислота отфильтровывается и перекристал
лизовывается.
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После подкисления не асе кислоты осаждаются в кристаллическом 
виде. В случае мезитилена, дифенила и феиилциклогексана образовав
шиеся кислоты юсаокдаются в виде масел, затвердевающих через 1—2 
дня. Выходы и физические константы даны в таблице 2.

С«Н։С(Й)НСНВгСООН
Таблица 2

\ н а л И 3. °<0

О
Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

С Н N
R

Вы
хо

д,
 1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

с,н։ 98,0 163* С«Н13ВгО3 58,3«
58,10 59,00 3,80

3.56 4,26 — —

СН3С,Н4 90,3 220= СцН1։ВгО։ 60,34
60,52 60,18 5,26

5,02 4,70
25,59
25,19 25.00

о-(СН3)։С,Н3 88,0 193։ С17НпВгОа 61.63 61,23 5,20 5,10 24,61 24,16

и/-(СН3)3С,Н3 58,2 196’ СиНиВгО3 60,70
61,00 61,23 5,52

5.53 5,10 —

л-(СН3)։с,н3 96,0 189’ С„НиВгО։ — — — —- 24,02
24,39 24.05

(СН3)3С,Н, 20,0 180« С1»Н։,ВгО3 61,77 62.24 5,62 5,47 — —

С.н։с,н4 34,1 183= С։1Н„ВгО3 65.96
65,67 66,19 5,03

5,06 4,46 — —

95,5 220= С3։Н։3ВгО։ 65,43 65,11 6,13 5,94 — —

1 Из 50»/„-ной СН3СООН; ’ из С3Н3ОН 3 И.з СН3С:оон 1 из СС 4-

Арилкоричные кислоты. К 0,03 моля “-брам-0,8-диарилпропионо- 
вой кислоты прибавляется спиртовый раствор 0,09 моля едкого кали, 
смесь кипятится |в течение 4—5 часов. После охлаждения содержимое 
колбы разбавляется водой, подкисляется соляной кислотой. Выпавшая 
₽-арилкоричная кислота отфильтровывается и перекристаллизовывается. 
Выхюды и температуры плавления кислот даны в таблице о.

1,2-Диарил-транс-этилены. К 400 мл 20%-ного раствора углекислого 
натрия прибавляется 0,01 моля “-бром-0,Р-диарилпропионовой кислоты. 
Смесь (нагревается в течение 4 часов, разбавляется \водой, фильтруется. 
Полученные 1,2-диарил-транс-'Стилыбены перекристаллизовываются из 
этилового спирта. Полученные тронс-стильбены идентифицированы оп
ределением теператур плавления смешанных проб с заведомыми образ
цами. Выходы даны в таблице 4.
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C,H։(R)C СНСООН
Таблица 3

R Выход,
•/о

Т. пл.. .Молеку
лярная 

формула

С,Н։ 82,0 1621 с»н։։о։
сн,с,н< 63,4 160’ С։.Н։4О,
с։н։с,н< 37.2 2413 С31Н1։О3

43,2 188« C3lHjjO4

։ Из CHjCOOH, т. пл. 162’ |5];
5 из СН3СООН, т. пл. 159’ [5];
3 из z«o-C5HuOOCCH3 [5];
* из С,Н։ОН — петрол. эф. т. пл. 190’

Таблица 4 
жраис-С։Н3СН=СНАг

Аг Выход, 
’/о Т. пл., ’С

С,Н5 60,6 124*
снас,н4 66,1 119=

69,5 783
-*-(СН3)։С,Н3 54,1 42«
я-(СН3)։С„Н3 49,5 44s

(СН3)3С,Н3 54,6 55«
с։н։с,н4 44,7 218’

(из бензола)Qc։h4
68,6 134’

По лит. данным: 1 124°; 1 119’;
з 78°, ’ 42’, ։ 45°, ’ 55’, ’ 224’, « 134’.

«-ՐՐՈՄ-^-ԴԻԱՐ1ՎՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ս. Պ. ՐԱՐՍԱՄՅԱՆ և Մ. Մ. ՒԱՐՎԵՐԴՅԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրվում են մի շարք <է-բրոմ-ֆ.ֆ֊դիարիլպրոպիոնաթթուներ, որոնք 
ստացված են սենլակի ջերմաստիճանում T1C14 ընտրողական կատալիզատորի 
ներկա լութ լամբ արոմատիկ ածխաջրածինների և էԼ$֊դիբրոմ֊ֆ֊ֆենի լպրո- 
պիոնաթթվի փոխաղդմամբ Ֆրիդե լ֊և րաֆ տսի ռեաէլցիալով։ Սղ՚իլ ռադիկալի 
դիրքն ալդ թթուներում ապացուցված է KOH-/» սպիրտային լուծույթում 
համապատասխան արի լդար £ւաթթուների ստացմամբլ Վին թեղված Ա֊րրոմ- 
ՀՀ-դիարիյպրոպիոնաթթուները Na2CO3֊/> 20° 10-անոց ջրալին լուծուլթում 
եռացնելիս փոխարկվում են համապատասխան ստիլբեններիէ

Վերջինների առաջացումն արոմատիկ ռադիկալների նոր ձևի 1,2-տեղս։֊ 
շարժի հետևանք է և հիմք է տալիս ենթադրելու, որ ածխաթթվական գազի և 
րրոմի արտազատումը կատարվում է միաժամանակ միևնույն ածխածնից, որի 
հետևանքով առաջանում է համապատասխան միջանկյալ կարբենք։
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