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Реакция днбром.хлор- и бромднхлормстилфенилкарбннолов с оксидом фосфора (V) 
сопровождается перегруппировкой с 1,2-миграиией брома с образованием Z- и Е-а,3- 
дибром-?-хлор- и а-бром֊?,₽-днхлорстнролов, соответственно.

Библ, ссылок 9.

Перегруппировка с 1,2-миграцией хлора при реакции трихлорме- 
тиларилка1рбинолов с дегидратирующими веществами, приводящей к 
а,р,₽-трихлорст.иролам, подробно изучена в наших предыдущих работах 
[1—3]. Метод распространяется и на бром- [2], а не на фторанало- 
ги [4].

В данной работе с целью получения смешанных а.р.р-тригалоид- 
стиролов и определения миграционного соотношения брома и хлора изу
чена реакция дибромхлор- (I) и бромдихлорметилфенилкарбинолов 
(II) с оксидом фосфора (V) при температуре выше 150°. Литературные 
данные о миграционной конкуренции в гем-дигалоидсодержащих сое
динениях разных галоидов немногочисленны и зачастую противоречивы 
[5]. Известно, что при прочих равных условиях перегруппировка проте
кает тем легче, чем слабее связь С-Г [6]. Недавно один из нас показал, 
что относительная миграционная способность брома и хлора сильно ме
няется в зависимости от условий и механизма перегруппировки [7, 8].

В настоящей работе представляется новая возможность проверки 
относительной миграционной способности хлора и брома, т. к. в реакции 
дегидратационной перегруппировки атомы хлора и брома находятся в 
структурно одинаковых условиях, и состав изомерных бромхлорстиро
лов будет зависить только от их относительной способности к 1,2-мигра
ции.

Характер образующихся продуктов термической реакции I и II с 
оксидом фосфора (V) позволяет утверждать, что в обоих случаях един
ственной мигрирующей группой является бром, при этом из I образуется 
Z- и Е- а.р-дибром-р-хлорстиролы в соотношениях 1 : 9, а из II—а-бром- 
Р,р-дихлорстирол.

P.O,
РЬСН(ОН)СВг։С1 ------ *■ PhCBr -СВЮ

I

P.O,
PhCH(OH)CBrCI3 ------ ► P.i

II
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Продукты перегруппировки были идентифицированы путем срав
нения их ИК, ПМР спектров и ГЖ хроматограмм со спектрами и хрома
тограммами образцов, полученных встречным синтезом. Для этого из I 
и II предварительно приготовлены всевозможные изомеры тригалоид- 
стиролов. Так, продукт миграции брома получен из I реакцией с броми
дом фосфора (III) в присутствии пиридина с последующим дегидро- 
бромированием полученного <х,₽,р-трибром-р-хлорэтилбензола спирто
вой щелочью.

РВг, ОН՜
PhCH(OH)CBr։Cl ——> PhCHCBfjCl-------- ► PhCBr = CBrCl

Br

а-Бром-?,Р-дихлорстирол получен по схеме
РВг, он՜

Р11СН(ОН)ОВгС1։ —PhCHCBrCI,-------- ► PhCBr = CClj
dr

а-хлор֊р,Р-дибромстирол — по схеме
soci, он՜

PhCH(OH)CBr։-----PhCHCBrs ------------------ ► PhCCl = CBr։
dl

и, наконец, а,р-дихлор-р-бромстирол—по схеме
soci, он՜

PhCH(OH)CBr,CI - > PhCHCBr,CI-------- *■ PliCCl = CBrCl

Cl
Методом добавок этих образцов, ГЖХ анализом были идентифи

цированы омешаные тригалоидстиролы, полученные реакцией дегидра- 
тационной перегруппировки.

Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20 в виде жидкой плен

ки, спектры ПМР—на «Hitachi Perkin-Elmer R-20B» с рабочей частотой 
60 МГц. Хим. сдвиги измерены относительно ГМДС. ГЖ хроматограм
мы сняты на приборе ЛХМ-72, детектор по теплопроводности, колонки 
2000X4 мм (сталь), наполнитель целит-545, пропитанный силиконовым 
эластомером Е-301 5%, термостатирование при 190°, скорость газа-носи
теля (Не) 75 мл/мин. Исходные дихлорбром- и дибромхлорметилфенил- 
карбинолы синтезированы по [9].

а-Бром-М-дихлорстирол. Смесь 10 г дихлорбромметилфенилкар- 
бинола и 7,5 г оксида фосфора (V) (1: 1,5) при медленном нагрева
нии перегоняют под вакуумом водоструйного насоса. Вторичной пе
регонкой выделяют 5,48 г (59%) а-бром-Р,Р-дихлорстирол с т. кип. 
105°/4 мм, n’D° 1,5993, dj> 1,610. Найдено %: С 26,0; Н 5,1. C8HsBrCl։. 
Вычислено °/о: С 26,25; Н 5,04. В ИК спектрах имеется полоса погло
щения при 1640 см՜1, отсутствует при 3465 см՜1. В ПМР спектре, 
3, м. д.; 7,3 м (5СвН5), отсутствуют 4,95 с (ICH) и 6,80 с (ЮН).
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а^-Дибром-^-дихлорэтилбензол. К раствору 10 г (0,035 моля) 
дихлорбромметилфенилкарбинола и 0,12 г пиридина в 100 мл абс. 
эфира при интенсивном перемешивании добавляют 3,25 г (0,012 моля> 
РВг, и нагревают 2 ч на водяной бане (30—40°). Перегонкой выделяют 
3,5 г (29%) °,Р-дибром-?,Р-дихлорэтилбензола с т. кип. 96°/3 мм, 
п?о 1,5872, 6“ 1,990. Найдено %: С 34,4; Н 5,45. С8Н8Вг։С18. Вычис
лено %: С 34,68; Н 5,55.

а-Бром-^-дихлорстирол. К спиртовому раствору 4 г (0,012 моля) 
а,р-дибром-Р,Р-дихлорэтилбензола добавляют 1 г (0,016 моля) порош
кообразного КОН. После 6-часового перемешивания промывают водой 
и сушат над сульфатом магния. Отгоняют спирт и перегоняют 3,2 г 
(84%) а-бром-Р,р-дихлорстирола с т. кип. 105—107°/4 леи, п“ 1,5930֊ 
а-Бром-Р,Р-днхлорстирол, полученный этим путем и реакцией дегид- 
ратационной перегруппировки, имеет одинаковые времена удержива
ния в ГЖХ.

а$-Дибром-Ъ-хлорсти.рол. Из 12 г дибромхлорметилфенилкарби- 
нола и 9,8 г оксида фосфора (V) (1: 1,5) получают 8 г (75%) а,Р֊ди- 
бром-р-хлорстирола с т. кип. 131°/2 мм, п™ 1,6080, б’° 1,840. Най
дено %: С 30,5; Н 5,55. С8Н8Вг։С1. Вычислено %: С 30,88; Н 5,93. 
ИК спектр: 1640 см՜1՝, ПМР спектр, 3, м. д.՝. 7,3 м (5, С8Н8).

а,р,Р-Гр«брох-Р-хлорэ/палбензол. Из смеси 10 г (0,031 моля) ди- 
бромхлорметплфенилкарбинола и 2,71 г (0,01 моля) РВг, в присут
ствии 0,12 г пиридина получают 3,7 г (21.3%) я.₽,₽-трибром-?-хлор- 
этилбензола с т. кип. 142°/6 мм, п“ 1,6040, б*° 2,05. Найдено %՜. 
С 38,3; Н 6,1, С8Н8Вг,С1. Вычислено %: С 38,52; Н 6,29.

я£-Ди.бром-$-хлорсти.рол. Из спиртового раствора 3,7 г а,₽,0-три- 
бром-р-хлорэтилбензола и 0,8 г КОН (1 :1,5) получают 2,3 г (24,7%) 
а,₽-дибром-р-хлорстирола с т. кип. 13272 мм, по 1»6010. По времени 
удерживания в ГЖХ идентичен со стиролом, полученным дегидрата- 
ционной перегруппировкой.

а-Хлор-$$$-трибромэгпилбензол. Смесь 18 г (0,05 моля) три- 
бромметилфенилкарбинола, 23,8 (0,02 моля) хлористого тионила и 
0,4 г пиридина нагревают 35—40 ч на водяной бане. После отгонки 
низкокипящих фракций перегоняют 6 г (30%) а-хлор-₽,р,Р-трибром- 
этилбензола, с т. кип. 135°/2 мм, п^' 1,6228, 6“ 2,081. Найдено %: 
С 25,1; Н 1,5. С8Н8Вг8С1. Вычислено %: С 25,43; Н 1,59.

а-Хлор-ф^-дибромстирол. Из спиртового раствора 2,4 г а-хлор- 
Р,р,р-трибромэтилбензола и 0,5 г КОН (1:1,5) получают 1,5 г (75%) 
а-хлор-Р,₽-дибромстирола с т. кип. 112°/5 мм, п?? 1,6180, б*0 1,60. 
Найдено %: С 32,1; Н 1,55. С8Н8Вг։С1. Вычислено %: С 32,38; Н 1,69.

а,^-Дихлор-^,^-дибромэтилбензол. Из 8,5 г (0,027 моля) дибром- 
хлорметилфенилкарбинола, 18,2 г (0,108 моля) хлористого тионила в 
присутствии 0,4 г пиридина получают 2,2 г (24%) ։,₽-дихлор-₽,0-ди- 
бромэтилбензола с т. кип. 135°/6 мм, п“ 1,6070, б’° 1,88. Найдено %: 
С 28,5; Н 1,6. С8Н8Вг։С18. Вычислено %: С 28,83; Н 1,80.

376



л^-Аихлор-^-бромстирол. Из 3,7 г я,Р-дихлор-₽,?-дибромэтил- 
бензола и 0,76 г КОН (1 : 1,5) в спиртовой среде получают 1,2 г (43%) 
а,Р֊дихлор-р-бромстирола с т. кип. 124°/6 мм, ոյյ 1,5945, с!-° 1,62. 
Найдено %: С 37,9; Н 1,9. С8Н#ВгС1։. Вычислено °/0: С 38,10; Н 1,98-

ՄՈԼԵԿՈ1ՎԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄՆԵՐ

XXIII. ԴԻՐՐՈՄՔԼՈՐ- ԵՎ ՐՐՈՍԴԻՔԼՈՐՄԵՌԻԷՖԵՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՎԵՐԱհՄՐԱՎՈՐՈԻԱԸ 
ևԱՌԸ 0,^-ՏՐԻՀԱ1ՈԳԵՆՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՖՈՍՖՈՐԻ ՕՔՍԻԴԻ (V) ՀԵՏ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 

ՊԱՑՍ՚ԱՆՆԵՐՈԻՍ՜

Ա. Հ. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ և Գ. Մ. ՍԱՀՆԱՋԱՐՅԱՆ

8ույց է տրված, որ դիբրոմքլոր- և բրոմ դիքլորմ եթիլֆեն իլկարբինոլների 
ոե ակցիան ֆոսֆորի օքսիդի հետ ուղեկցվում է բրոմի 1,2֊տեղաշարմով, 
որի արդյունքում ստացվում են Լ- և ^.-Հ,ֆ-դիբրոմ р քլոր- և Ա֊բրոմ-ֆ,ֆ֊ 
դի ոլորս տ ի բոլն եր։

MOLECULAR REARRANGEMENTS
ХХ1П. REARRANGEMENT OF DIBROMOCHLORO- AND BROMODICHLORO
METHYLPHENYLCARBINOLS INTO MIXED a.p,₽-TRlHALOSTYRENES UNDER 

REACTION CONDITIONS WITH PHOSPHORUS OXIDE (V)

A. O. CUKASSIAN and G. M. SHAKNAZARIAN

The reaction of dlbromochloro and bromodichloromethylphenylcar
binols with phosphorus oxide (V) is accompanied by a 1,2-shift of bro
mine resulting in the formation of Z- and E-a,p-dibromo-₽-chloro and 
a-bromo-8,P-dichlorostyrenes, respectively.
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