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Показана возможность превращения перхлортиофена в гексахлортиолен и ок- 
тахлортиолан путем продолжительного фотохлорирования, а также возможность по
лучения октахлортиолана каталитическим (/,) хлорированием перхлортиофена. Одно՜ 
временно показано дехлорирующее действие серы, однохлористой серы и порошка 
меди при превращении гексахлортиолена в перхлортиофен.

Разработан способ получения тиоангидридов дихлормалеиновой и тетрахлорян
тарной кислот путем сернокислотного гидролиза гексахлортиолена и октахлортио
лана, соответственно. Показано, что при гидролизе лиоангидрида дихлормалеиновой 
кислоты часть исходного тиоангидрида реагирует с отщепляющимся сероводородом 
и наряду с дихлормалеиновой кислотой образуется дигиоангидрид 1,4-дитиинтетра- 
карбоновой кислоты. При гидролизе тиоангидрида тетрахлорянтарной кислоты вместо 
ожидаемой тетрахлорянтарной кислоты вследствие одновременно протекающих реак
ций декарбоксилирования и дегидрохлорирования образуется трихлоракриловая кис
лота. Последняя идентифицирована хлорированием в перхлорпропионовую кислоту.

Библ, ссылок 6.

В предыдущем сообщении [1] было показано, что перхлортио
фен может быть синтезирован взаимодействием элементарной серы не 
только с перхлорбутадиеном, но и с различными полихлоридами бу
тана, бутена и бутадиена, что, значительно расширяя сырьевую базу 
получения перхлортиофена, делает его более доступным продуктом.

Поскольку перхлортиофен стал доступным продуктом, представ
ляло интерес расширение исследований на его основе.

Кроме перхлортиофена в литературе известны также 25,3,4,5,5-гексахлортиолен 
и 25,3,3,4,4,5,5-октахлортиолан. Они получаются непосредственным хлорированием 
тиофена [2, 4]. Гексахлортиолен получается также каталитическим хлорированием 
перхдортиофена (в основном в присутствии У,) и, наоборот, превращение гексахлор
тиолена в перхлортиофен осуществляют под действием цинка [3] или просто про
должительным нагреванием [2]. Окисление гексахлортиофена азотной кислотой при
водит к образованию дихлормалеиновой кислоты [3].
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В настоящей работе нами показана возможность превращения 
перхлортиофена в гексахлортиолен и октахлортиолан путем его про
должительного фотохлорирования, а также возможность получения 
октахлортиолана каталитическим (%) хлорированием перхлортиофена. 
Одновременно показано дехлорирующее действие серы, однохлористой 
серы и порошка меди при превращении гексахлортиолена в перхлор
тиофен. Особый интерес представляет синтез тиоангидридов дихлор
малеиновой и тетрахлорянтарной кислот на основе гексахлортиолена 
и октахлортиолана. Соединения этого ряда почти не изучены. Лишь 
совершенно недавно в литературе [5] появилось сообщение о синтезе 
тиоангидрида дихлормалеиновой кислоты путем окисления тетрахлор
тиофена азотной кислотой. Синтез тиоангидрида перхлорянтарной 
кислоты, насколько известно, осуществляется нами впервые.

Разработанный нами способ получения тиоангидридов дихлорма
леиновой и тетрахлорянтарной кислот заключается в сернокислотном 
гидролизе гексахлортиолена и октахлортиолана по схеме:

+ 4НС1

+ 4НС1

Выходы тиоангидридов выше 90%. Остальные геминальные пары 
атомов хлора в тиоангидриде тетрахлорянтарной кислоты, возможно 
из-за соседства сильных электроноакцепторных карбонильных групп», 
дальнейшему гидролизу не подвергаются.

В результате гидролиза тиоангидрида дихлормалеиновой кислоты 
образуется ожидаемая дихлормалеиновая кислота по схеме:

С1-------- -С1 С1С—соон
+ 2Н։О ------ > II 4- Н։5.О /ЧА о . С1С-СООН

Однако выход кислоты не количественный, в основном, по той 
причине, что, как было показано до нас [5], часть выделяющегося 
сероводорода реагирует с исходным тиоангидридом, образуя дитиоан
гидрид 1,4-дитиинтетракарбоновой кислоты по схеме:

С1=
2 !

гС1
4- 2Н,8

При гидролизе тиоангидрида тетрахлорянтарной кислоты взамен 
ожидаемой тетрахлорянтарной кислоты образуется трихлоракриловая 
кислота, т. е. одновременно с гидролизом происходят реакции декар
боксилирования и дегидрохлорирования по схеме:
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CI,.-------->CI,
I I -г2Н։О ------ > CCI,=CC1-COOH + H,S - со, -t- HCl.

OzXs/ O

Помимо физических констант и эквивалента кислотности, три- 
хлоракриловая кислота идентифицирована превращением путем фото
хлорирования в пентахлорпропионовую кислоту.

Экспериментальная часть

Гексахлортиолен. Раствор 60 г перхлортиофена в 300 г четы
реххлористого углерода в цилиндрическом реакторе при охлаждении 
ледяной водой насыщают хлором (привес 30 г), плотно закрывают и 
оставляют на солнце в продолжение 10 дней. Затем в вакууме водо
струйного насоса (300 мм) удаляют растворитель. Остаток — сырой 
гексахлортиолен 78,3 г (99%). После перекристаллизации из петро- 
лейного эфира получают 67,1 г (85%) чистого продукта с т. пл. 40°. 
Литературные данные: 40—4Г [2].

Октахлортиолан. а) Вышеописанном способом раствор 10 г 
гексахлортиолена и 150 г четыреххлористого углерода насыщают хло
ром (привес 14 г), оставляют под открытым небом на один год; после 
удаления растворителя получают 12,6 г (100%) кристаллического ок
тахлортиолана с т. пл. 218°.

б) В трехгорлой колбе, снабженной термометром, приводящей и 
отводящей (через холодильник) газ трубками, через 45 г перхлор
тиофена, содержащего 2 г йода, пропускают хлор со скоростью 
5 л/ч. Температура смеси повышается до 50°; через 2 часа темпе
ратура начинает спадать, добавляют еще 2 г йода и в продолжение 
4 часов температуру постепенно доводят до 160°. Затем добавляют 
еще 2 г йода и нагревание продолжают еще 4 часа при 160°. Реак
ционную смесь растворяют в 200 г четыреххлористого углерода, про
мывают раствором тиосульфата натрия, затем водой, высушивают над 
хлористым кальцием, удаляют растворитель, остаток — 57 г, подвер
гают вакуум-перегонке. Получают 33 г (55,6%) гексахлортиолена. Из 
остатка после перекристаллизации (метанол) получают 22 г, (30%) 
чистого октахлортиолана с т. пл. 218°.

Дехлорирование гексахлортиолена, а) Смесь 5 г гексахлортио
лена и 1 г серы при непрерывном перемешивании нагревают при 200° 
в продолжение 4 часов; при этом выделяется однохлористая сера. 
При вакуум-перегонке остатка (57°/1 мм) получают 3,6 г (90,3%) 
перхлортиофена с т. пл. 29°.

б) Смесь 6 г (0,02 моля) гексахлортиолена и 4 г (0,035 моля) 
однохлористой серы нагревают в продолжение 8 часов; при темпера
туре 180—200° отгоняется 1,8 г двухлористой серы. Вакуум-перегон- 
кой остатка получают 4 г (100%) перхлортиофена.

в) К раствору 14 г (0,05 моля) гексахлортиолена в 50 г бензола 
добавляют 12 г медного порошка и при непрерывном перемешивании 
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кипятят в колбе с обратным холодильником в продолжение 8 часов. 
После охлаждения фильтруют, отгоняют растворитель и вакуум-пе- 
регонкой (94—97°/7 мм) получают 9 г (86,5%) перхлортиофена.

Тиоангидрид дихлормалеиновой, кислоты.. К 60 г (0,2 моля) 
гексахлортиолена при непрерывной работе мешалки и при 20—30 
в продолжение 1,5 часа из капельной воронки добавляют 300 г 
концентрированной серной кислоты, после чего перемешивание 
продолжают еще 1,5 часа при 30—40'՜. В заключение реакционную 
смесь сливают на колотый лед, быстро фильтруют осевшие белые 
кристаллы, промывают петролейным эфиром и сушат на воздухе. Вы
ход сырого продукта 37,5 г (95,5%). После перекоисталлизации из 
петролейного эфира получают 33 г (87,5%) чистого тиоангидрида ди
хлормалеиновой кислоты с т. пл. 86°. По литературным данным, 
т. пл. 86—7° [5]. Найдено %: С 26,17; С1 38,4; Б 17,85. С4С1։О։5. 
Вычислено %: С 26,20; С1 38,79; Б 17,48.

Тиоангидрид тетрахлорянтарной, кислоты. К 36,4 г (0,15 моля) 
октахлортиолана в продолжение 1.5 часа при 140° из капельной во
ронки приливают 200 г концентрированной серной кислоты. Переме
шивание продолжают еще 1,5 часа при 150—160°. Вес выделившегося 
хлористого водорода количественный. Обработкой реакционной смеси 
вышеописанным способом выделяют 25 г (1ОО®/о) тиоангидрида тетра
хлорянтарной кислоты. После перекристаллизации из петролейного 
эфира получают 22,5 г (90%) чистого продукта с т. пл. 174°. Най
дено %: С 18,87; С1 56,03; Б 12,63. С4С14О։Б. Вычислено %: С 18,89; 
С1 55,90; Б 12,59.

Тиоангидрид тетрахлорянтарной кислоты хорошо растворяется в 
бензоле, хлороформе, дихлорэтане. С водой, спиртами и с органиче
скими кислотами дает реакции гидролиза, алкоголиза и ацидолиза.

Дихлормалеиновая кислота. В продолжение 20 часов при ком
натной температуре перемешивают раствор 5 г тиоангидрида дихлор
малеиновой кислоты в 30 мл воды. С первых же минут чувствуется 
запах выделяемого сероводорода, одновременно наблюдается выделе
ние темно-зеленых кристаллов дитиоангидрида 1,4-дитиинтетракарбо- 
новой кислоты. В заключение смесь отфильтровывают от указанных 
кристаллов—1,7 ? (43%) с т. пл. 260е. Данные элементарного анализа 
и физические константы соответствуют данным литературы [5].

Из фильтрата перфорацией эфиром выделяют 3,5 г сырой ди
хлормалеиновой кислоты. Перекристаллизацией из петролейного эфира 
получают 2 г (40%) чистого продукта с т. пл. 115—116°. По литера
турным данным, т. пл. 116°. Кислотный эквивалент 194, вычислено 185.

Трихлоракриловая кислота. В продолжение 11 часов переме
шивают раствор 5 г тиоангидрида в 30 г воды при 70°. В заключение 
реакционную смесь экстрагируют петролейным эфиром. После удале
ния эфира получают 2 г (60%) трихлоракриловой кислоты с т. пл. 
74—76°. По литературным данным [6], 74—75°. Кислотный экв. 174, 
вычислено 175,5.
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Пентахлорпропионовая кислота. В цилиндрической стеклянной 
ампуле емкостью 100 м.л через раствор 3 г трихлоракриловой кис
лоты в 50 мл четыреххлористого углерода при охлаждении ледяной 
водой пропускают хлор до привеса 3 г, плотно закрывают ампулу и 
оставляют на солнце в продолжение 2—3 дней. С удалением ра
створителя получают 4,2 г (100%) пентахлорпропионовой кислоты. 
После перекристаллизации из петролейного эфира, в соответствии с 
литературными данными, при температуре выше 200° вещество раз
лагается. Найдено %: С 14,45; Н 0,46; С1 71,76; экв. 241. С,НО։С18/ 
Вычислено %: С 14,60; Н 0,40; С1 72,08; экв. 246.
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Ամփոփում

Ցուլց է տրված ֆոտոքլորացմ ան միջոցով պերքլորթիոֆենը հեքսա- 
քլորթիոլենի և օկտաքլորթիո լանի վերածելու, ինչպես նաև կատալիտիկ (7շ) 
քլորացման միջոցով պերքլորթիոֆենից օկտաքլորթիոլան ստանալու հնա
րավորությունը։ Միաժամանակ ցուլց է տրված ծծմբի, ծծմբի մոնոքլորիդի 
ու պղնձի փոշու դեքլորացնող ներգործութիւնը հեքսաքլորթիոլենը պերքլոր- 
տիոֆենի վերածելիս,

Մշակված է հեքսաքլորթիոլենի և օկտաքլորթիոլանի ծծմբաթթվական 
հիդրոլիզի միջոցով համապատասխանաբար դիքլորմալեինաթթվի ու տետ- 
րաքլորսաթաթթվի թիոանհիդրիդների ստացման եղանակ, Ցուլց է տրված, 
որ դիքլորմալեինաթթվի թիոանհիդրիդի հիդրոլիզով գոլանում է դիքլորմա- 
լեինաթթու, Ռեակցիալի ընթացքում անջատվող ծծմրաջրածնի ու ելան լութ' 
դիքլորմալեինաթթվի թիոանհիդրիդի փոխներգործութլան հետևանքով գո
լանում է նաև 1,4-դիթիինտետրակարբոնաթթվի դիթիոանհիդրիդ,

Տետրաքլորսաթաթթվի թիոանհիդրիդի ^իդրոլիգի ժամանակ սպասվող 
տետրաքլորսաթաթթվի փոխարեն գոլանում է տրի քլոր ակրի լա թ թու, որի 
իսկութիւնը պարզված է նրան ֆոտոքլորացման միջոցով պենտաքլորպրր- 
պիոնաթթվի վերածելով.
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