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Исследования в области химии дивинилацетилена 
и его галоидопроизводных

Сообщение IV. Изучение реакции конденсации 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексена-З 
с бензолом

Реакция и продукты конденсации алкилгалоидов с ароматиче­
скими соединениями являлись в прошлом и продолжают оставаться в 
течение последних десяти лет объектами многочисленных и много­
сторонних исследований.

В большинстве из этих работ применялись в качестве аромати­
ческого соединения бензол [I—5, 11, 16—21], в качестве алкилгалои- 
да—дихлорэтан [1—4, 6—8, 15, 17—19], а в качестве катализатора— 
главным образом хлористый алюминий. Кроме дихлорэтана, в отдель­
ных работах применялись трихлорэтилен [5, 11], тетрахлорэтилен, 
тетрахлорэтан и гексахлорэтан [5], хлористый метилен [14], бензо­
трихлорид [20], замещенные в ядре хлор-, фтор-, нитропроизводные бен- 
зилхлорида [22], галоидопроизводные кротоновой кислоты [9], 1,4-ди- 
хлорбутан 112], 1,3-хлорбромпропан [21] и др. В качестве аромати­
ческого соединения в реакциях поликонденсации с целью изучения 
механизма реакции, сравнительной активности компонентов и других 
закономерностей, кроме бензола, применялись толуол [2, 7], фтор, 
хлор- и бромбензолы [14], о-дихлорбензол [8], дифенил, дифенилметан, 
дифеиилэтан [15] и др.

В зависимости от условий реакции конденсации—характера и со­
отношения исходных компонентов, температуры и т. д.—в одних слу­
чаях получаются алкилированные ароматические мономерные, в дру­
гих—низкомолекулярные полимерные соединения. Так, например, в 
продуктах конденсации бензола с дихлорэтаном были обнаружены 
сим-дифенилэтан, /г-дифенетилбензол, л.п'-дифенетилдифенилэтан [2] 
и другие низкомолекулярные смолистые вещества, а конденсацией 
бензола с трихлорэтиленом, в зависимости от условий, получали сим.- 
тетрафенилэтан и смолы.

В этом отношении характерны результаты исследований Шамда- 
нова [12], где взаимодействие бензола с 1,4-дихлорбутаном при­
вело к полициклическим гидроароматическим соединениям: тетралину, 
октагидроантрацену, октагидрофенантрену, трифенилену и др.

Систематические исследования в этой области проводили Колес­
ников и Коршак с сотрудниками [3—8, 14—15, 17—19, 22]. Вопросы 
кинетики реакций, конденсации алкилхлоридов—порядок реакции, влия­
ние растворителя, характер катализа и т. д.—освещены в работах 
Лебедева [16].
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За последние годы в связи с возросшей потребностью в терефталевой 
кисло!е для производства полиэфиров типа терилен некоторые иссле­
дования были направлены в сторону разработки нового способа полу­
чения терефталевой кислоты путем окисления продуктов конденсации 
бензола и толуола с дихлорэтаном азотной кислотой [<, 10, 13|. В 
этом отношении отличаются работы Леваневского и Чуканова [13], 
а по части разработки окисления алкилированных ароматических сое­
динений азотной кислотой — Назарова с сотрудниками [23].

В настоящем сообщении излагаются результаты исследования 
конденсации бензола с 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексеном-З (I). Последний, 
как известно [24], является основным продуктом хлорирования диви­
нилацетилена и в реакции конденсации с бензолом может выступать 
как трехфункциональное соединение (омыляемые и неомыляемые ато­
мы хлора и экранированная двойная связь). В нем сочетаются функ­
ции полигалондированных этиленов и этанов. Поэтому при кондесации 
гексахлоргексена-3 с бензолом в присутствии хлористого алюминия, в 
зависимости от условий реакции, можно было ожидать образования 
следующих основных и многих других низкомолекулярных и полимер­
ных соединений: 1. СвН8- СН — СН-СС1=СС1—СН—СН.- С.Н.С0Н8 СвН52. с„н5-сн3-сн - с = С-СН—СН,-С0Н5 свн, с,н։ СвН։С0Н8

С0Н8
3. СвН5-СН„-СН - СН- С - СН - СН.—С.Ня свн5 свн5 сан։ свн0
4. /—СН,—СН-СС1 = СС1-СН-СН2СвНА 

X С0Н5 С„Н։ )а

Результаты опытов показали, что в подобранных нами условиях 
конденсация приводит к двум продуктам. Один из них (50% выход) 
представляет собой игольчатые кристаллы с т. пл. 198—199°, кото­
рым по элементарному составу и по различным реакциям превраще­
ния соответствует первая из вышеприведенных структур, т. е. 1,2, 
5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексен֊3, отличающийся нерастворимостью в 
спиртах, ацетоне, пегролейном эфире, плохо растворяющийся в хлоро­
форме, бензоле; в дихлорэтане и чечыреххлористом углероде раство­
ряется плохо на холоду и хорошо при нагревании. При окислении 
15—20%-ной азотной кислотой в автоклаве при 200 — 220’ превраю- 
щается в бензойную кислоту.

Второй продукт конденсации нами близко еще не изучен. Он яв­
ляется некристаллизуемой, неперегоняемой в вакууме и нелетучей с 
водяным паром вязкой массой, близкой по элементарному составу к 
тетрафенилдихлоргексену-3, но отличающейся от него хорошей ра­
створимостью во всех органических растворителях, кроме спиртов.
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' Таблица
Результаты опытов конденсации бензола с 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексенои-3 

 в присутствии хлористого алюминияп/о 
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93,6 1:24 7,4 1:1,2 2 3 2 5,2 12 52

2 14,5 93,6 1:24 7,4 1: 1,2 2,5 6 12 52,6
3 14.5 93,6 1:24 7.4 1: 1,2 2-3 2,20 и 5,1 11,8 51,7
4 14.5 93,6 1:24 7.4, 1:1.2 2-10 2 5,4 11.1 48,7
5 14,5 93,6 1:24 6.7 1:1 1-1.5 2 5,2 11 48,2
б 14.5 93,6 1 х 24 6,7 1:1 3-10 3 6,2 10.8 47.3
7 14.5 93,6 1:24 4.07 1:0,6 2-3 3 6.4 8,6 37,7
8 14.5 93.6 1 :24 9.4 1 : 1,4 2—3 2 5,6 11.3 51.3
9 14,5 93.6 1:24 13.34 1:2 2-3 2,15 м 5,4 10,5 46.0
10 14.5 46 1:12 6,7 1:1 3-4 О 6,9 10 43.8
11 29 46,8 1:6 6,7 1:0,5 10 1.5 18 5,85 25,7
12 14,5 93,6 1:24 6.7 1:1 3-20 5.5 6,4 7 30,7
13 14,5 93,6 1:24 7,4 1:1,2 50-75 2,5 10,7 2,5 11
14 14,5 93,6 1:24 1,34 1:0,2 40 3,20 и 7,9 7.7 33,7
15 14.5 93,6 1:24 1.34 1:0,2 30-40 2 6,7 7 30,7
16 14,5 93,6 1 : 24 1,34 1:0.2 25-80 4,15 м 8,7 6,2 27,2
17 14,5 93.6 1:24 2.68 1:0.4 20-30 4 6,8 8,3 36,4

В начале мы решили заняться изучением оптимальных условий՛ 
образования кристаллического тетрафенилдихлоргексена-3. С этой це­
лью была поставлена серия опытов, где варьировались молярные со­
отношения реагирующих компонентов, температура и продолжитель­
ность реакции. Результаты этих опытов, приведенные в таблице, 
показывают, что при значительном излишке бензола, часть которого 
играет роль растворителя, существенное значение имеет количество 
хлористого алюминия. Как показали результаты опытов №.№ 1—6, 
наилучшие выхода (50%) кристаллического тетрафенилдихлоргексе­
на-3 получаются в условиях, когда на каждый моль гексахлоргексена-3 
берется один моль хлористого алюминия. Увеличение количества хло­
ристого алюминия свыше указанного соотношения, как показали ре­
зультаты опытов №№ 8—9, не увеличивает выхода тетрафенилдихлор- 
гексена-3. Наоборот, при взятии А1С13 в количестве менее эквимо­
лекулярного соотношения к гексахлоргексену-3 (опыт № 7) выход 
кристаллического продукта падает.

Что касается оптимального количество второго компонента реак­
ции—бензола, для получения хороших выходов кристаллического те­
трафенилдихлоргексена-3, как показали результаты большинства опы­
тов, оно равняется 24 молям бензола на моль гексахлоргексена-3. В.
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опыте № 10, где молярное соотношение бензола к гексахлориду было 
12:1, имело место соответственное падение выхода кристаллического 
продукта. Это падение еще больше в опыте № 11, где с резким 
уменьшением соотношения бензола к гексахлориду одновременно 
уменьшалось и количество хлористого алюминия.

Оказалось, что реакция конденсации бензола с гексахлоргексе- 
ном-3 в присутствии хлористого алюминия экзотермична, и для по­
лучения хороших выходов тетрафенилдихлоргексена-3 требуется ох­
лаждение реакционной смеси до температуры 4—5". При прочих рав­
ных условиях проведение реакции при более высоких температурах 
приводит к падению выхода кристаллического тетрафенилдихлоргек- 
сена-3 и повышению количества смолистого продукта (см. оп. № 12,13).

В опытах №№ 15—17 было достигнуто некоторое улучшение вы­
хода путем проведения реакции при повышенной температуре с одно­
временным уменьшением количества хлористого алюминия.

Как видно из таблицы, продолжительность реакции составляет 
от 1,5 до 4-х часов и равна времени, необходимому для полного выде­
ления хлористого водорода плюс 0,5—1 час дополнительного пе­
ремешивания реакционной смеси.

В установлении оптимальных условий реакции некоторым кри­
терием может служить также количество выделяющегося в процес­
се конденсации хлористого водорода. Как видно из данных таблицы, 
оно в большинстве случаев незначительно ниже вычисленного (7,4 г) 
количества.

Предварительные опыты конденсации бензола с гексахлоргексе- 
ном-3 с применением безводного хлорного железа взамен хлористого 
алюминия показали, что последний для данной реакции является слабым 
катализатором: при. комнатной температуре отщепление хлористого 
водорода не имеет места, при нагревании реакционной смеси—оно 
очень слабое.

Экспериментальная часть

Конденсация бензола с 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексеном-3 в 1,2,5, 
6-тетрафенил-3,4-дихлоргексен-3. В четырехгорлой круглодонной 
колбе емкостью 250 мл, снабженной мешалкой со ртутным затвором, 
термометром, капельной воронкой и обратным холодильником, соеди­
ненным через хлоркальциевую трубку с ловушкой для поглощения 
хлористого водорода, помещают 6,7 г (0,05 моля) безводного хлористого 
алюминия и 2/3 части общего количества (93,6 г, 1,2 моля) сухого 
бензола. Температуру смеси путем охлаждения ее снаружи ледяной 
водой доводят до 5°, после чего при непрерывном перемешивании по 
каплям в течение 30—40 минут приливают раствор 14,5 г (0,05 моля) 
гексахлоргексена-3 в остальной трети бензола. При этом становится 
возможным понижение температуры смеси до 2—3°. По прекращении 
выделения хлористого водорода перемешивание продолжают еще час.
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В заключение реакционную массу приливают к подкисленной кашице 
колотого льда, при этом темно-окрашенная смесь делается светло- 
желтой, отделяется от водного слоя. Для удаления излишка бензола 
продукт подвергается перегонке с водяным паром. Оставшуюся после 
удаления бензола смолообразную массу несколько раз промывают ма­
ленькими порциями ацетона; не перешедшая в ацетон белая порош­
кообразная масса перекристаллизовывается из дихлорэтана, блестя­
щие палочкообразные кристаллы ст. пл. 199 . Выход 11 — 12 г (50— 
52% теоретич.).

Найдено %: С 79,2; Н 5,57; С1 15,93; М по Расту 444 
СМН26С12. Вычислено %: С 78,7; Н 5,68; С1 15,53; М—45/.

Перешедшее в ацетон вещество после удаления ацетона пред­
ставляет собой коричневую вязкую массу, которая хорошо раство­
ряется в бензоле, хлороформе, четыреХхлористом углероде, ацетоне 
и не растворяется в спиртах (предполагаются низкомолекулярные 
продукты поликонденсации).

Окисление 1,2՝5,6-тетрафенил-3,4-дихлорге.ксена-3 разбавлен­
ной азотной кислотой при температуре 200—220\ Навеска тетрафе- 
нилдихлоргексена-3 с двадцатикратным количеством 20%-ной азотной 
кислоты нагревалась в автоклаве при 220° 2 часа. После остывания 
отфильтровывались выпавшие кристаллы бензойной кислоты (выход 
более 70%), которые после сублимации имели т. пл. 119—120° и кис­
лотное число 323; вычислено 327.

Выводы
1. Изучена реакция конденсации бензола с 1,2,3,4,5,6-гексахлор- 

гексеном-3.
2. Показано, что в соответствующих условиях одним из основных 

продуктов конденсации является 1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексен-3.
3. Изучено влияние различных условий реакции (соотношение 

компонентов, температура, количество катализатора) на выход тетра- 
фенилдихлоргексена-3.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 7 III 1960

К». и*. Հակոթյան եվ и*, и*. ՍահակյաՏ
ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԴՒՎԽՆՒԼԱՑԵՏհԼեՆՒ եՎ. ՆՐԱ ՃԱԼՈԳեՆԱՑՒՆ 

ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜Հաղորդում IV- 1.2.3>4.5,6-Հհքսաքլո|>Յեքսնն-3-ի 1]ոնղհնսսւց|>ա1ւ բենզոլի КЬтԱմփոփում
Ներկա հաղորդման մեջ շարադրված է դի վին ի լա ցև տ ի լեն ի քլորմամբ 

ստացվող 1,2,3,4,5,6֊հեքսաքլորհ՚սքսեն֊Յ֊ի և բենզոլի կոնդենսման ուսում- 
նասիրու թլունր ալրսմ ինիումի քլորիդի ներկալութլամբւ 
Известия XIII, 4—18
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8„պց է տրված, որ որոշ պաէմաններում տեղի է ունենում միաէն սա­
պոնացող քլորների փոխարինումր ֆենիլ խմբերով, Որպես ոևակցիալի հիմ֊ 
նական արդլունք ղոէանում է 1,2,3,3-տետրաֆենիլ-3,4-դիքլորհեքոեն-3,

Л1С1C1CHS-CHC1-CC1=CC1-CHC1֊CHSC1 4 4CeHe --------ս-c.H.-cHo-CH-cci = cci-ch-ch.,-c.hs + 4hci•’ ■ C.H, c.Hs
Ուսումնասիրվել են զանազան պաէմ անների' (ներղործող նրւթերի 

մոլա էին հարաբերութլան, ռեակցիա էի տևողաթէան, ջերմ աստիճանի, ինչպես 
նաև կատալիզատորի քանակի) ազդեցութէսւնր զոէացոզ տետրաֆենի լդիքլոր- 
հեքսեն-Յ֊ի ելքի վրա։
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