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Реакции диенового синтеза аринов с антраценом приводят к соедине­
ниям ряда триптицена. Для получения триптицена й его производных 
использовался дегидробензол (‘), 2,3-дегидронафталин (2), 9,10-дегидро- 
фенантрен (s) и 2,3-дегидро-9,10-антрахинон (4). Применение в этой 
реакции дегидротриптицена должно привести к полициклическим соеди­
нениям своеобразного строения.

Известно, что 2-галопдтриптицены в условиях нуклеофильного заме­
щения промежуточно образуют только 1,2-дегидротриптицен (5). Этот 
факт следует объяснять повышенной кислотностью атома водорода, рас­
положенного в «-положении ароматического кольца, по сравнению с ато­
мом водорода, находящимся в ^-положении (6), а не более высоким поряд­
ком связи С(1)~С (2) триптицена по сравнению со связью С (2)— С(3) 
(как считают авторы (5)). 1,2-Дегидротриптицен образуется также из
1- хлортриптицена (5). Вместе с тем образование 2,3-арина ряда трипти­
цена имело место в том случае, когда «-положения ароматического коль­
ца были замещены (’).

Таким образом, образование 2,3-дегидротриптицена из монозамещен- 
ных триптицена, по-видимому, невозможно и его следует генерировать из 
подходящих 2,3-дизамещенных. До настоящего времени удобный метод 
получения таких дизамещенных не был разработан. В продолжение наших 
исследований в области химии триптицена (8) мы синтезировали несколь­
ко 2,3-дизамещенных триптицена, осуществив с этой целью бромирование
2- аминотриптицена (I), и с высоким выходом (95%) получили 2-бром-
3- аминотриптицен (II). Образование соединения II в качестве' единствен­
ного продукта реакции подтверждает то обстоятельство, что электрофиль­
ное замещение в ряду триптицена всегда направлено только в р-положе- 
ние ароматического кольца; если одно из ^-положений уже занято 
электронодонорным заместителем, то замещение происходит во второе 
^-положение (при наличии электроноакцепторного заместителя вступаю­
щая группа направляется в ^-положение незамещенного кольца (s)).

Диазотирование суспензии 2-бром-З-аминотриптицена (II) в смеси 
ацетона и соляной кислоты в присутствии йодистого калия привело к 
2-бром-З-иодтриптицену (III) с выходом 57% (при проведении реакции 
в отсутствие ацетона выход снижался до 28%), а диазотирование ами­
на (II) в присутствии бромной меди или борфтористоводородной кислоты 
позволило получить 2,3-дибром- (IV) и 2-фтор-З-бромтриптицен (V) соот­
ветственно. Из соединения V оказалось возможным генерировать 2,3-де- 
гидротриптицен (VI) по методике, предложенной для генерирования 
дегидробензола (*)• Образование этого нового арина VI доказано реакцией 
с антраценом, в результате которой был выделен симметричный поли­
циклический углеводород — 5,7; 12,14-ди-(орто-бензо)-5,7,12,14-тетрагид- 
ропентацен (или 2,3-(9/,10/-дигидроантрилен-9/,10')-(триптицен) (VII).
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Углеводород VII является высокоплавким, трудно растворимым веще­
ством. Его строение подтверждено спектром п.м.р. и масс-спектром. У.-ф. 
спектр соединения VII отличается от спектра триптицена (который на­
поминает спектр орто-ксилола) (4) и от спектра дурола (э); он похож на 
у.-ф. спектры 2,3-дигалоидтриптиценов III—V.

2-Бром-З-аминотриптицен (II). Раствор 5,76 г брома в 20 мл 
ледяной уксусной кислоты медленно прибавляли при перемешивании к 
раствору 9,6 г 2-аминотриптицена (I) (5) в 385 мл ледяной уксусной 
кислоты, перемешивали 2 часа при 40—50° и выливали в разбавленный 
раствор ацетата натрия. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой и высушивали. Получено 11,8 г (95% от теоретического) соедине­
ния II, т. пл. 220—222° (бензол), Я/0,72 (окись алюминия, хлористый ме­
тилен) .

Найдено %: С 69,04; И 3,95; Вг 22,94; N 3,67 
CaoHnBrN. Вычислено %: С 68,98; Н 4,05; Вг 22,96; N 4,01

Спектр п.м.р. (ацетон, 6, м.д.): 7,65—6,95 (ЮН, мультиплет аромати­
ческих протонов), 5,55 (2 Н, синглет мостиковых протонов); у.-ф. спектр 
(хлороформ, Xmax(lge), нм): 254(3,95), 263(3,85), 271(3.78), 279(3,76), 
308(3,76); и.-к. спектр (вазелиновое масло, см-1): 3450. 3350 (NH2).

2-Бром-З-иодтриптицен (III). Раствор 1 г 2-бром-3-аминотрип_ 
тицена (II) в 5 мл горячего ацетона прибавляли по каплям при перемеши­
вании к 50 мл соляной кислоты (1:1) п полученную суспензию хлоргид- 
рата амина диазотировалп при охлаждении раствором 0,2 г нитрита 
натрия в 5 мл воды, прибавляли 1 г подпетого калия в 10 мл воды и на­
гревали 1 час при 80—90°. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
сульфитом натрия, водой, высушивали, растворяли в минимальном коли­
честве хлористого метилена и очищали пропусканием через колонку с 
окисью алюминия (~150 г) в петролейном эфире. Получено 0,77 г (57% 
от теоретического) соединения III, т. пл. 180—182° (пропанол), Rt 0,49 
(окись алюминия, бензол — петролейный эфир 1:9).

Найдено %: С 52,80; И 2,89 
CmHisBtJ. Вычислено %: С 52,32; Н 2,63

Спектр п.м.р. (СС14, б, м.д.): 7,82(1Н, синглет протона Н(4)),
7,60(1 И, синглет протона Н(1)), 7,28 (4 Н, мультиплет а-протонов), 
6,93(4Н, мультиплет р-протонов), 5,24(2Н, синглет мостиковых протонов); 
у.-ф. спектр (хлороформ, Xmax(lge), нм): 272(3,58), 279(3,64), 286(3.56), 
294(3,41).

2,3-Дибр ом триптиц ен (IV). Бромид IV получен аналогично га­
логениду (III) диазотированием амина (II, 1 г) в присутствии бромной 
меди (1 г в 20 мл конц. бромистоводородной кислоты). Получено 0,54 г 
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(47% от теоретического) соединения IV, т. пл. 188—190° (петролейный 
эфир), Rf 0,52 (окись алюминия, бензол — петролейный эфир 1 : 9)

Найдено %-. С 58,14; Н 2,78; Вг 38,84 
С20Н12ВГ2. Вычислено %: С 58,29; Н 2,93; Вг 38,78

Спектр п.м.р. (СС14, б, м.д.); 7,63 (2 Н, синглет протонов Н(1) и Н(4)), 
7,36(4Н, мультиплет а-протонов), 7,04(411, мультиплет ^-протонов), 
5,35(2Н, синглет мостиковых протонов); у.-ф. спектр (хлороформ, 

(lg е), нм): 272 (3,52), 278 (3,58), 284 (3,58), 292 (3,58).
2-Фтор-З-бромтриптицен (V). Раствор 5 г 2-бром-З-амино- 

триптицена (II) в 25 мл горячего ацетона прибавляли по каплям при пе­
ремешивании к 220 мл соляной кислоты (1:1) и полученную суспензию 
хлоргидрата амина диазотировали при охлаждении раствором 1 г нитрита 
натрия в 10 мл воды, прибавляли 100 мл 40% борфтористоводородной 
кислоты, выпавший борфторид арилдиазония отфильтровывали, промы­
вали водой, высушивали в вакууме и разлагали медленным прибавлением 
к 100 мл кипящего ксилола. Ксилольный раствор фильтровали, отгоняли 
растворитель, остаток растворяли в минимальном количестве хлористого 
метилена и очищали пропусканием через колонку с окисью алюминия 
(~200 г) в петролейном эфире. Получено 1,4 г (28% от теоретического) 
соединения V, т. пл. 187—189° (пропанол), 7?<0,56 (окись алюминия, бен­
зол — петролейный эфир 1:9).

Найдено %: С 68,83; Н 3,59 
С2?НиВг. Вычислено %: С 68,48; Н 3,44

Спектр п.м.р. (дпметилсульфоксид, б, м.д.): 8,12, 8,01 (1Н, дублет про­
тона Н(1), |7Нг1=7 гц), 7,95—7,20(5Н, мультиплет а-протонов), 
7,31 (4Н, мультиплет ^-протонов), 6,01 (2Н, синглет мостиковых протонов); 
у.-ф. спектр (хлороформ, A.max(lge), нм): 274(3,70), 282(3,83), 290(3,81).

5,7;12, 14-Ди- (орто-бензо)-5,7,12,14 - т е т р а г и д р о п е н т а ц е н 
(VII). К смеси 1,17 г 2-фтор-З-бромтриптицена (V), 0,16 г магния (в виде 
стружки, активирован иодом) и 1,2 г антрацена в 15 мл абс. тетрагидро­
фурана при кипении и перемешивании прибавляли за 2 часа раствор 
0,3 мл 1,2-дибромэтана в 5 мл абс. тетрагидрофурана, кипятили еще 2 часа 
и отгоняли растворитель, к остатку прибавляли 0,7 г малеинового ангидри­
да и 150 мл ксилола (для удаления непрореагировавшего антрацена), 
кипятили 1 час, промывали 15% едким кали, высушивали хлористым 
кальцием и отгоняли растворитель в вакууме. Остаток растворяли в мини­
мальном количестве хлористого метилена и очищали пропусканием через 
колонку с окисью алюминия (500 г) в петролейном эфире. Получено 
0,14 г (10% от теоретического) соединения VII, т. пл. 413—416° (хлоро­
форм — петролейный эфир), Rf 0,53 (окись алюминия, бензол — петролей­
ный эфир 1:1).

Найдено %: С 94,37; Н 5,20 
С34Н22. Вычислено %: С 94,85; Н 5,15

Спектр п.м.р. (треххлористый фосфор, б, м.д.): 7,76 (2Н, синглет про­
тонов Н(6) и Н(13)), 7,63(8Н, мультиплет а-протонов), 7,22(8Н, мульти­
плет ^-протонов), 5,62 (4Н, синглет мостиковых протонов); у.-ф. спектр 
(хлористый метилен, Xmax(lge), нм): 251(3,77, плечо), 275(3,87), 
283(3,98), 293(4,00). Масс-спектр (ш/е, %): 430(19), 252(12), 178(100). 
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 16 11973
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