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РАСЩЕПЛЕНИЕ ЭТИЛЕНОВОЙ СВЯЗИ БРОМОМ 
В БЕНЗИЛИДЕНБИНДОНАХ

(Представлено академиком Б. А. Казанским 13 I 1953)

В зависимости от радикалов, стоящих рядом с двойной связью, оле­
фины различно относятся к брому. Простые этилены моментально при­
соединяют бром. При наличии отрицательных заместителей присоедине­
ние брома происходит более или менее медленно и, наконец, может и со­
вершенно отсутствовать (тетрафенилэтилен). Иногда при действии бро­
ма на соединения с этиленовой связью происходят и «ненормальные» 
реакции: отщепление бромистого водорода, отщепление части молекулы 
('), димеризация (2) и др.

Много лет назад я показал (3-5), что при окислении ангидро-бис- 
индандиона или биндона (I) двуокисью свинца получается черно-фиоле­
товое вещество — бисбиндонилен. Оно же было получено конденсаци­
ей биндона с дибромбиндоном (II) вместе с другим, зеленым изомером 
бисбиндонилена (6). Зеленый изомер при нагревании в вьюококипящих 
растворителях превращается в фиолетовый. С другой стороны, фиолето­
вый изомер рядом реакций удалось превратить в зеленый изомер. Так 
как зеленый изомер является менее постоянным, то ему было приписано 
цис-строение (III), а фиолетовому — транс (IV).

Зеленый изомер при действии брома в ледяной уксусной кислоте рас­
щепляется на две молекулы дибромбиндона (II). Таким образом, мы 
здесь наблюдаем очень необычное явление: бром легко расщеп­
ляет двойную этиленовую связь бисбиндонилена, образуя две 
молекулы дибромбиндона.

Вернувшись к этой теме в настоящее время, я взял для исследования 
производные биндона, чтобы на первых порах сохранить ту же структуру 
для одной половины молекулы. Биндон легко конденсируется с альде­
гидами. В литературе, например, описан бензилиденбиндон (V, X —Н) 
и метоксибензилиденбиндон (V, Х = ОСН3). Конденсацией биндона
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с о-, м-, и /г-нитробензальдегидами были впервые приготовлены нитро- 
бензилиденбиндоны (V, X, = NO2).

Все приготовленные продукты были подвергнуты действию брома в 
ледяной уксусной кислоте. Оказалось, что упомянутые бензилиденбиндо- 
ны легко расщепляются бромом при более продолжительном стоянии, 
даже на холоду, давая дибромбиндон и соответствующий бензилиденхло- 
рид, который гидролизом был переведен в соответствующий альдегид и 
идентифицирован в виде фенилгидразона. Исключение представляет лишь 
о-нитробензилиденбиндон, который не расщепляется, а бромируется с 
выделением бромистого водорода. Получено монобромпроизводное, кото­
рое при нагревании со щелочью легко отщепляет бром. Место вошедшего 
брома пока не установлено.

Таким образом, и в бензилиденбиндонах (за исключением о-нитро- 
бензилиденбиндона) происходит легкое расщепление этиленовой связи 
бромом:

С6Н
+ - Вг2

II 
СН-С6Н4Х ■

,сох /С„Н4Х
СвН4< >С=С< >СО +СНВг2.С6Н4Х

\сси \CBr2z
II 

(X = Н, ОСН3, NO2).

Экспериментальная часть

Бензилиденбиндон и п-метоксибензилиденбиндон 
приготовлены по литературным данным (7).

Н и тр об енз и л и де н б и н д о н ы. Биндон с некоторым избытком 
нитробензальдегида и небольшим количеством ледяной уксусной кислоты 
нагревают короткое время до кипения. Реакция протекает быстро. Чтобы 
освободиться от остатков биндона, продукт конденсации кипятят с избыт­
ком уксусной кислоты. Остаток представляет довольно чистый нитробен- 
зилиденбиндон. Для очистки можно перекристаллизовать из уксусного 
ангидрида. Выход около 60% теоретического. Бензилиденбиндоны, в от­
личие от биндона, не дают окрашивания с первичными аминами в ра­
створе ледяной уксусной кислоты. Мало растворимы в обычных органи­
ческих растворителях. В растворе метилата натрия растворяются, давая 
красно-фиолетовые растворы.

Таблица 1

Нитробензи- 
лиденбиндоны Цвет кристаллов Т. пл. 

в °

Содержание 
азота в %

выч. найд.

Орто . . . , Желто-бурый 248—249 3,44 3,74;
3,40

Мета . . . Красно-оранжевый 258—259 3,44 3,55
Пара . . . Оранжевый 230—231 3,44 3,20

Д е й с тв и е б р о м а на бензилиденбиндон. 2 г бензили- 
денбиндона, 12 мл ледяной уксусной кислоты и 2 мл брома нагревают 
на водяной бане до тех пор, пока весь бензилиденбиндон растворяется 
и начинает выпадать желтый осадок. Отсасывают и промывают. Выход
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1,8 г дибромбиндона (II), т. е. 75% теоретического. Т. пл. 250—251°. 
С заведомым дибромбиндоном депрессии точки плавления не дает.

Найдено %: Вг 36,65 
Ci8H8O3Br2. Вычислено %: Вг 37,04

К фильтрату прибавляют немного воды и нагревают. Чувствуется 
запах бензальдегида. Прибавляют 4-нитрофенилгидразин, нагревают и 
оставляют.

Буроватые кристаллы 4-нитрофенилгидразона бензальдегида плави­
лись при 189°. После кристаллизации из ледяной уксусной кислоты 
т. пл. 190° (по литературе 190—193°).

Найдено %: N 17,46 | 
C13HUO2N3. Вычислено %: N 17,42

Аналогичная обработка м- и п-нитробензилиденбиндонов и п-метокси- 
бензилиденбиндона дала, соответственно, 58,5, 57 и 75% выхода дибром­
биндона. Из фильтрата таким же образом выделены фенилгидразоны 
м- и п-нитробензальдегидов с т. пл. 123° (литературные данные 124°) и 
158—159° (литературные данные 159°) и 4-нитрофенилгидразон п-мет- 
оксибензальдегида с т. пл. 160° (литературные данные 160°).

Таблица 2

Формула Найде­
но, %

Вычи­
слено, 

%

Фенилгидразон лгнитробен- 
зальдегида .......................... C13HnO2N3 17,27 17,46

Фенилгидразон л-нитробен- 
зальдегида .......................... СцНцО|М3 17,16 17,46

4-нитрофенилгидразон 4-мет- 
оксибензальдегида ............ C14H13O3N3 15,30 15,49

Действие брома на о - н и т р о б енз и л и д е н б и н дон. 1 г 
о-нитробензилиденбиндона, 8 мл ледяной уксусной кислоты и 1 мл бро­
ма нагревают на водяной бане 6 час. Выделяется бромистый водород. 
Осадка не образуется. После разбавления водой выпадает желтый оса­
док. Т. пл. 136—140°. В щелочи растворяется с разложением; после под­
кисления азотной кислотой нитрат серебра дает обильный осадок броми­
стого серебра.

Найдено %: Вг 16,0° 
C25Hi2O6NBr. Вычислено %: Вг 16,42

В работе принимали участие Я- Полис и М. Ложа.
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