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Описан синтез 1,1-диар«л-2-галоидэтанов из 1,2-дигалоид-1-фепилэтанов. Первич­
ный галоид в присутствии Т1С14 при комнатной температуре не вступает в реакцию Фри­
деля—Крафтса. При термическом дегидрогалогенировании в высококипящих прогон­
ных растворителях 1,'1-диарил-2-галоидэганы перегруппировываются в тракс-диарил- 
этилены.

Табл. 3, библ, ссылок 15.Исследования в области синтеза диарил этиленов стали интенсивно . развиваться после того, как была установлена сцинтилляционная актив­ность монокристалла стильбена [1—4].Синтезы даарилэтиленов описаны в литературе (5—42]. Предлагае­мый нами метод синтеза основан на внутримолекулярной перегруппировке 1Д-диарил-2-галоидэтанов в высококипящих протонных растворителях по .механизму Ваннера—Меервейна, согласно схеме:
медленно + быстро

С.Н։(Аг)СНСН,Х > С,Н։(Аг)СНСН, + X" - >

+. быстро
------ > С,Н։СНСН/Аг)-----------> С,Н։СН

II +нх
НСАг

Х=Вг, С1Исходные '֊1Д -диарил-2-галоидэтаны впервые синтезированы Хеппом [113] по методу Байера (.14]. Разработанный нами .метод (»15] получения 1Д-ди- арил-2-бром|(хлор)этанов основан на алкилировании ароматических уг­леводородов дигалоидэтиларилбензолами в присутствии четыреххлори­стого титана, согласно схеме:
Т1С1, 

С,Н։СНХСН։Х + АгН ------ > С,Нв(Аг)СНСН։Х + НХ

Х=Вг, С1При наличии одной электронодонорной труппы в ароматическом кольце .в качестве растворителей служили сами алкилируемые углеводо­роды (бензол, толуол, кумол, |фенилииклогексан, дмфенилметан и т. п.). При наличии же двух и белее таких групп (п-, о-, ж-ксилюлы, мезителен,



Синтез диарилгалоидэтанов 949дурол и др.) реагирующие вещества брались в эквимольных соотноше­ниях, так как даже при комнатной температуре образуются триарилэта- ны. В этих случаях нарушение селективности алкилирования аромати­ческих углеводородов обусловлено их большей нуклеофильностью.При избытке Т1С1< как при комнатной температуре, так и при неболь­шом ее повышении выход основных продуктов резко уменьшается и за­трудняется их выделение. Образование побочных продуктов следует объяснить частичным дегидрогалогенированием продуктов реакции, в результате чего образуются полимерные продукты.Строение полученных диарилгалоидэтанов подтверждено их пре­вращением в соответствующие несимметричные диарилэтилены, многие .из которых описаны в литературе.При термическом разложении 1,1 -диарил-2-галоидэтанов наряду с другими продуктами образуются соответствующие транс-диарилэтилены. При кипячении .в апротонных высококипящих растворителях (фенилцик­логексан) происходит разложение с выделением галоид оводород а; диарилэтилены не образуются.
Экспериментальная часть

1,1-Дифенил-2-бромэтан. К раствору 100 а а,.Р-дибромэтилбензюла в 400 мл сухого бензола при перемешивании небольшими 'порциями в те­чение 5 минут прибавлено 42 мл ТгСЦ. Смесь оставлена при комнатной температуре на 2 дня, после чего реакционная смесь при помешивании слита на лед. К расслоившейся смеси прибавлен эфир, органический слой отделен от водного, последний промыт .новой порцией эфира, присоеди­ненной к эфирю-бензольному раствору. ‘Р.аствор промыт водой и высушен хлористым кальцием. После отгонки растворителей остаток перегнан в вакууме; вещество в приемнике закристаллизовалось (табл. 1).Так же получены 1 -фенил-d -толил-2-бромэтан и 1-фенил-1-(4-цикло- гекоилофенил)-2-’бромэтан (табл. 1).
1-Фенил-1-(п-кумил)-2-бромэтан. iK раствору 13,2 а а.Р-дибромэтил- беизола в 100 мл кумола при перемешивании небольшими порциями в течение 3 минут прибавлено Id мл TiCl«. Смесь оставлена при комнатной температуре на 5 часов, после чего слита на лед. Органический слой от­делен от ‘водного, последний промыт эфиром, присоединен к основному Продукту. После отгонки эфира избыток кумола отогнан с водяным пэ­ром; оставшееся масло отделено от воды и растворено в эфире, эфирный слой высушен над хлористым кальцием и пропущен через колонку с окисью алюминия. ‘После удаления эфира получено Id а (73%) светло- желтого вязкого масла (табл. 1).
1-Фенил-1,2-ди-(п-ксилил)этан. К раствору 13,2 г “^Р-дибромэтил- бензола в /100 мл п-ксилол а пр« перемешивании, в течение 3 мин. при­бавлено небольшими порциями 6,5 мл ТвСЦ. Смесь оставлена при ком­натной температуре на 2 дня, после чего слита на лед. Органический слой
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С,Н։СН(Аг)СН,Вг
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с.н։ 45,0 62-63 170—175/3 — —- С14Н։։Вг 64,27 64,36 5,41 4,98 30,75 30,72 0,71*
сн։с,н4 69,9 — 154-158/8 1,2712 1,5975 С։»Н։։Вг 65,30 65,49 5,42 5,49 29,45 29,00 0,43**
(СН։)։СНС,Н4 73,0 — — 1,2380 1,5828 С„Н։,Вг — — — — 22,60 23,10 0,80*

о-(СН։),С։Н, 68,0 71-72 145-151/1 — 1,5970 СцНиВг 66,65 66,43 5,88 5,84 27,80 27,68 0,90* 4*
ж-(СН։),С,Н։ 55,3 43 — — — СцНиВг — — — — 28,15 27,68 0,77****
л-(СН։)։С,Нз 68,1 70-71 — — — СцНпВг 67,14 66,43 6,00 5,88 28,00 27,68 0,55**

С,Н(1СН։С։Н4 62,0 — — 1,2207 1,5951 С11Н4։Вг 71,81 71,96 5,30 5,41 — — —
с,н։с.н4 70,1 67—68 —4 — — С>оН։1Вг 71,07 71,09 5,30 5,44 — — 0,80****
с,н։ос,н4 57.7 — — 1,3401 1,6055 СзоНцОВг 67,70 68,00 4,88 4,81 — — 0,61**
с,н։։с,н4 58,3 — 152-157/1 — — Сз»Н։։Вг — — — — 23,15 23,32 0,48**

* Окись алюминия Пстепени активности, растворитель петролейный эфир—хлороформ, 9։1; проявитель — йод.
♦♦ Растворитель петролейный эфир.

*** Растворитель петролейный эфир—ацетон, 9։1.
**** Растворитель петролейный эфир—хлороформ, 6։ 1.
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Синтез диарилгалоидэтанов 951отделен, водный промыт эфиром, присоединенным к основному продукту. После удаления (растворителей оставшаяся, пропитанная маслам кри­сталлическая масса отжата, растерта с ацетоном и дважды перекристал­лизована из спирта (кипячение с углем). Получено 14 а (76,9%) бесцвет­ных кристаллов с т. пл. 80—81°. Найдено %: С 92,17; Н 8, 35; мол. вес 314 (определен масс-спектрометрически). Вычислено %: С 92,30; Н 8,28; мол. вес 314.Тем же путем из дабромстирола и мезитилена получен 1-фенил-1,2- -димезитилэтан; выход 7 а (40,86%), т. пл. ГП—Ы2°. Найдено %: С 90,69; Н 8,9; мол. вес 344 (определен масс-спектрометрически). Со6Нзо. Вычислено %: С 91,23; Н 8,77; мол. вес 342.Аналогично из о-, п-, лькоилолсв получены 1-фенил-d,2-ди‘(о-коилил)- этани 1-феа.'ил-1,2-ди(л<-ксилил)этан, соответственно.
1-Фенил-1-(3',4'-димет11лфенил)-2-бромэтан. К раствору 13,2 а а,Р- димбромэтилбензола и 5,3 а о-коилюла в 100 мл хлорбензола при переме­шивании в течение 3 минут прибавлено. 5,5 мл TiCl«. Смесь оставлена при комнатной температуре на 2 дня, после чего слита на лед. Органический слой отделен, водный промыт эфиром, присоединенным к основному ра­створу. Эфир отогнан, хлорбензол перегнан с водяным паром, оставшееся масло отделено от воды растворением в эфире, раствор высушен над хло­ристым кальцием. После удаления эфира оставшееся масло при стоянии закристаллизовалось. Вещество перекристаллизовано из спирта /(кипя­чение с углем) (табл. 1).Аналогично получены 1-фенил-11-|(2/,4'-диметилфенил)-2-|бромэтан и 1-фенил-11-(2',5'-диметНлфенил)-2-бромэтан (табл. 1).
1 -Фенил-1 -бифенилил-2-бромэтан. К раствору 13,2 г а;3-дибромэтил- бензола и 7,7 г дифенила в 100 мл четыреххлористого углв|рода прибав­лено 6,5 мл TiCl«, смесь оставлена при комнатной температуре на 2 дня. После обычной обработки и отгонки растворителей получено 12 г (70,1%) сырого кристаллического продукта.. Вещество дважды перекри­сталлизовано из спирта (.кипячение с углем) (табл. ՛!).В тех же условиях получены /1 -фенил-4 ^(п-анязил)-2-бромэтан, 1-феяил-4-1(п-феткси|фенил)-2-б|ромэтан и 1-фенил-1-/(а-нафпил)-2-6 ром- этан (табл. ,1).
1,1 -Дифенил-2-хлорэтан. К раствору 35 а (0,2 моля) 1 фенил-/1,2-ди- хлюрзтана в 200 мл бензола постепенно прибавлено 22 мл (0,2 моля) ТгСЦ. Реакционная смесь оставлена на 24 часа при комнатной темпера­туре. Смесь слита на лед, экстрагирована эфиром. Эфирный раствор про­мыт в:одой и высушен над хлористым кальцием. После отгонки раствори­телей продукт перегнан при 1139—1140°/2 мм; при трении стеклянной па­лочкой кристаллизуется. После перекристаллизации из спирта т. пл. 38— 39°. Выход 18,2 г (42/113%). Найдено %: С1 ։16/39. СиН^СГ Вычислено %: Cl 16.40.ТСХ (окись алюминия, петролейный эфир) Rf = 0,70.Аналогично получен 11 -фенилн1 -толил-хлорэтан, т. иип. 1172—47875 мм: 

п“ 1,5826; выход 18,6 г (47%).
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/-Фенил-1 -бифенилил-2-хлорэтан. К раствору'17,5 г (0,1 моля) 1-фе­нил-1,2-дихлорэтана и 15,4 г (0,1 моля) дифенила в 100 мл четыреххлори­стого углерода постепенно прибавлено при перемешивании 11 мл (0,1 мо­ля) Т1С1ч. Реакционная смесь оставлена при комнатной температуре 48 часов. Продукт реакции слит на лед, затем экстрагирован эфиром. Эфир­ный раствор промыт водой, высушен над СаС1։. После удаления эфира 1-фенил-.1-бифени лил-2-х лорэтан перекристаллизован из этилового спир­та; т. пл. 76-^77°. Выход 111,7 г (40%). ТСХ (на окиси алюминия, петро- лейный эфир) Кг = 0,97 и & = 0,96 (подвижная фаза — петролейный эфир, хлороформ, 1:2).
1 -Фенил-1 -арилэтилены. >К 0,05 моля 1-фенил-|1-арил-2-б,ромэтана при перемешивании постепенно прибавлен раствор 14 г (0,25 моля) едко­го кали в 80 мл спирта. Раствор кипятился с обратным холодильником 4—5 часов, охлажденный раствор разбавлен большим количествам воды, экстрагирован эфиром, эфирный раствор тщательно промыт водой до ней­тральной реакции и .высушен хлористым кальцием. После отгонки эфира жидкие продукты перегнаны в вакууме, а кристаллические перекристал­лизованы из спирта. Выход и данные элементных анализов приведены в табл. '2.

Таблица 2 
С,Н։С(Аг)=СН։
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С.Н, 69,0 110-112/3 1,6107 с4«н։։ — — — —

сн։с,н4 51,5 — 119-120 1,6025 СИН14 92,75 92,78 7,31 7,21
2-3

с.нис.н4 39,4 99-100 — 90,70 91,60 8,78 8,39
(СН։)։СНС,Н4 46,7 — 175-178/10 С„н„ 92,02 91,89 8,11 8,10

о-(СН,)։С,Н։ 64,5 84-85 — 1,5912 С1։н1։ 91,95 91.02 8,58 7,71
ж-(СН։)։С,Н։ 44,0 — 180—182/3 С։.н։, 91,02 91,02 7,74 7,71

с,н։сн։с,н4 32,5 28-29 — с։։н1։ 93,28 93,30 6,23 6,66
с,н։сн։с,н4 56,0 94 — СаоСц 93,82 94,02 6,58՛6,25
сн։ос,н4 19,0 74-75 — С„Н։4О — —

а-С1дН7 67,6 57-58 — С1»Н։4 93,82 93,50 6,20 6,49

1-Фенил-2-ариэтилены. 'Смесь 0,03 моля!1-фенил4-арил-2-галюидэта- на в 100 мл этиленгликоля кипятилась с обратным холодильником в те­чение 4—5 часов. После охлаждения смесь разбавлена большим коли­чеством воды. В случаях выделения продукта реакции в кристаллическом виде он отфильтрован и перекристаллизован из спирта, в случаях же вы­деления в маслообразном виде или в виде смеси кристаллов с маслооб­разным веществом он извлечен эфиром. Эфирный раствор промыт водой 



Синтез диарилгалоидэтанс- 953и высушен над хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток во всех случаях кристаллизовался; вещество перекристаллизовано из спир­та. Константы, выходы и данные элементных анализов приведены в табл. 3.
С,Н։СН(Аг)СН3Х Х = С1, Вг

Таблица 3
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C.H, 67,0 67,0 124 СцН13 — — — —

CH3C,H4 94,7 71,1 121 СцН։4 — — — —
с,н։։с,н4 43,8 81,0 134 с։.н„ 90,94 91,60 8,74 8,38
(СН3)։СНС4Н4 56,7 64,0 86 ,син։։ 92,53 91,47 7,78 8.52

o-(CH։),C.H։ 78,8 2Լ1 78 СцН։։ — — — —
ж-(СН3)։С.Н, 60,7 20,5 44 СцН1։ 92,29 92,35 7,78 7,61
л-(СН։)։С,Н։ 80,3 25,0 46 С։»Н։։ 92,44 92,35. 7,77 7,61

с,н։сн։с,н4 52 „0 18,5 104 С„н։։ 93,28 93,30 6,23 6,66
C,H5C0H4 80,0 93,0 218 CjflHjj 93,50 93,75 6,45 6,25
CH3OC,H4 16,0 17,4 135 С15Н14О — — — —
с,н։ос,н4 76,0 70,0 125 С։оН1вО 88,47 88,23 6,20 5,82

։-С։0Н, 94,5 — 146 Cj»H14 93,82 93,50 6,20 6,49

12-Дифенил-транс-этилен. Смесь 5,3 г 1,1 -дифенил-2-хлорэтана и 25 мл этиленгликоля кипятилась с обратным холодильником в течение 6 часов. (После ‘Охлаждения смесь разбавлена большим количеством во­ды. Кристаллический продукт перекристаллизован из спирта; т. пл. 124— 125°. Выход 2,95 г (67%). Остальные диарил-транс-этилены полу­чены аналогично .стильбену (табл. 3). Строение (1,2-диарнл-тракс-этмле- нав доказано отсутствием депрессии температуры плавления смешанных проб с заведомыми образцами.
1,1-ԴԻԱՐԻԼ-2-ՀԱԼՈԳԵՆԷԹԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ս. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Գ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Հ. Ա. ԱՐԱՐԱՏՅԱՆԱմփոփում
նկարագրված է Ֆրիգել-Կրաֆտսի ռեակցիա յով մի շարք 1 ,1 ֊դիարիլ-2ձհսւ- 

լոգևնէթանների ստացումը սենյակի ջերմաստիճանում, ՍՕ« ընտրողական 
կատալիզատորի ներկայությամբ, արոմատիկ ածխաջրածինների և 1,2-գիհա- 
չոգեն-1 ֊ֆ են ի չէթան ի փոխաղդմամբւ Ստացված միացություններում արիլ ռա­



954 С. А. Вартанян, А. Г. Вартанян. Е. А. Араратян

դի կա չի դիրքն ապացուցված է КОН-|Д սպիրտային լուծույթում նրանցից հա­
մապատասխան ոչ սիմետրիկ դիարիլէթիլենների ստացմամբ, Սինթ եղված 
1,1-դիարիլ-2^հալողենէթանները Հթ իլենդլիկոլի կամ դիէթիլենղլիկոլի մեջ 
եռացնելիս հալոգենաջրածին անջատելով վերախմբավորվում են համապա­
տասխան ստիլբենների, Ապացուցված է, որ վերախմբավորումը տեղի է ունե­
նում Մեերվեյն^Վագների սխեմայի համաձայն,

THE SYNTHESIS OF I, I-DIARYL-2-HALOETHANES AND SOME OF THEIR TRANSFORMATIONS
S. A. VARTANYAN, A. Q. VARTANYAN, Y. A. ARARATIANThe synthesis of l,l-dlaryl-2-halo-ethanes is described, where 1,2- -dlhalo-l-phenyl-ethanes are used as haloalkanes. It is shown that at room temperature the primary halo-atom does not take part in the Frie­del-Crafts reaction In the presence of titanium chloride.In high boiling protinic solvents the l,l-diaryl-2-haloethanes by thermal dehydrohalogenation undergo intermolecular rearrangement and are converted into trans-dlarylethylenes.
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