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Получен ряд ацетиленовых и диацетиленовых соединений дегидрогалогенированием 
а-галоидстнролов, «.{1-дигалоидэтилбензолов, п-бис(а-бромвинил) бензола, бромгек­
сснов, дибромгексадиенов и 2,7-дихлор-2,6-октадиена водным;; растворами едкого на­
тра в присутствии катализаторов межфазного переноса—смесей ди метила лкилбензил- 
аммонийхлоридов (катамин АБ) (1)

R — С։о—С։,

С1

млн дн(р-окснэтил)алкилбензнламмоннйхлоридов (катннол ЬВ-80) (II)

НОСН։СН։ч + ,СН։С,Н։>Ի1< носн3сн/_\р R —С1։—С1։

Библ, ссылок 11.

В предыдущих работах [1, 2] было сообщено о дегидрогалогениро- 
вании рада ненасыщенных соединений в водных растворах гидроокиси 
натрия, калия или карбоната натрия с использованием катализаторов 
межфазного переноса. Другим интересным приложением разработанного 
нами метода является синтез ацетиленовых соединений дегидрогалогени­
рованием дигалоидалканов или галоидаиниловых соединений.

Дегидрогалогениравание талоидвиниловых соединений является ос­
новным методам синтеза ацетиленовых соединений. В известных в лите­
ратуре способах отщепление галогеноводорода ат галоидвинилавых сое­
динений в основном осуществляется в жестких условиях с применением 
спиртовых растворов едкого кали, алкоголятов щелочных металлов 
{3, 4] или амидом натрия в жадком аммиаке [5]. Применение водных 
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растворов оснований для дегидрогалогенирования галоидвиниловых сое­
динений в литературе неизвестно.

Нами показано, что водные растворы гидроокиси натрия в присут­
ствии каталитических количеств катамина АБ дегидрогалогенируют мно­
гие галоидвиниловые соединения с образованием ацетиленовых соеди­
нений. По сравнению с галоидалканами [1] и алкенами [2], не содер­
жащими галоидных атомов у двойной связи, галоидвиниловые соедине­
ния дегидрогалогеннруются в более жестких условиях—при высоких кон­
центрациях гидроокиси натрия и температуре 110—140°. Так, нами раз­
работан способ получения фенилацетилена дегидрогалогенированием а- 
галоидстирюла в водных растворах гидроокиси натрия в присутствии 
каталитических количеств катамина АБ. Выходы фенилацетилена до­
статочно высокие—80—90%.

-нх 
РЬСХ = СН,---------- > РЬС = СН

Фенилацетилен можно получить также из 1,2-дигалоид-1-фенилэтана. 
минуя стадию синтеза а-галоидстирола по схеме

-2НХ
Р11СНХСН։Х-----------► РЬС = СН

Отметим, что в известных способах синтеза фенилацетилена дегидрога­
логенирование осуществляется в спиртовых растворах едкого кали 
[3, 4] или амидом натрия в жидком аммиаке [5].В [6] фенилацетилен 
был получен дегидрогалогенированием 1,2-дибром-1-фенилэтана с ис­
пользованием метода экстракции пар. Нами разработан также препара­
тивный метод получения л-диэтинилбенэола из л-ди(а-бромвинил)бен­
зола.

- 2НВг

Выход полученного л-диэтинилбензола несколько уступает известному 
в литературе способу [7], где дегидрогалогенирование проводится гидро­
окисью калия в бензольно-спиртовом растворе. Однако разработанный, 
нами способ может оказаться выгоднее, т. к. он осуществляется в водных 
растворах и исключает применение органических растворителей.

Для синтеза 1-тексина дегидрогалогенированию был подвергнут 1,2- 
дигалоидгексан. В результате реакции была получена смесь 1- и 2-бром- 
гексенов [1, 8], дальнейшее дигидробромирование которой привело к 1- 
гексину с выходом 29%.

—2НВг 
С4Н,СНВгСН։Вг ---------- -> С4Н,С = СН

Дегидрогалогенирование 1,2,5,6-{гетр.абро(мге1ксана тв аналогичных 
условиях привело к смеси цис-, транс-1,6- и 2,5-дибромгексадиенов, даль­
нейшим дегидрогалогенированием 'которой был получен дипропаргил.
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—НВг 
(СН։ВгСНВгСН։)։ -----------> (НС = ССН։)։

Дегидрогалогенирование 2,7-дихлор-2,6-октадиена привело к обра­
зованию 2,6-октадиинз.

-2НС1
СН։СС1=СНСН,СН։СН = СС1СН3 -----------*֊ СН3С = ССН։СН,С = ССН3

Экспериментальная часть

Все опыты проводились при интенсивном перемешивании. Продол­
жительность реакции и чистоту полученных продуктов определяли ГЖХ 
(колонка 3 м, носитель—диатомитовый кирпич, 5% ПЭГ-себацинат, 
5% ПЭГ-адипинат).

Фенилацетилен, а) В колбу, снабженную мешалкой, термометром, 
елочной насадкой, соединенной с нисходящим холодильникам, загру­
жают 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 0,5 г нитрозодифе­
ниламина, 2 г 53% водного раствора диметилалкилбензиламмонийхлорн- 
да (катамин АБ) и 18,3 г (0,1 моля) аЧфомстирола. Реакционную смесь 
нагревают до 120—130°. В течение 1,5 часа отгоняют с водой фенилаце­
тилен. После отделения воды и сушки над СаС12 получают 9,2 г (90,1%) 
фенилацетилена с т. кип. 137—1397680 мм. п“ 1,5500 [3, 4]. Получен­
ный фенилацетилен хроматолрафичеюки чистый и дополнительной пере­
гонки не требует.

б) Аналогично из 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 0,3 г 
нитрозидифениламина, 2 г ди.(₽-оксиэтил)алкилбензиламмонийхлорида  
(катинол ЬВ-80) и 18,3 г (0,1 моля) сибромстгарола в течение 1,5 часа 
получают 8,7 г (85,2%) фенилацетилена.

в) В колбу, снабженную мешалкой, термометрам, обратным холо­
дильником, загружают 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 
0,5 г нитрозодифениламина, 2 г 53% водного раствора катамин-а АБ и 
13,85 г (0,1 моля) а-хлорстирола. Реакционную смесь нагревают при 
перемешивании при 115—120° 1—1,5 часа Обратный холодильник заме­
няют нисходящим, соединенным с дефлегматором высотой 15 см. В те­
чение 1 часа с водой отгоняют 8,3 г (81,3%) фенилацетилена.

г) Аналогично из 16 г (0,4 моля) гидроокиси натрия, 20 мл воды, 
2 г катинола ЬВ-80, 0,3 г нитрозоднфениламина и 13,85 г (0,1 моля) 
а-хлорстирола в течение 1,5 часа получают 8,2 г (80%) фенилацетилена.

д) В колбу, снабженную мешалкой, термометром, обратным холо­
дильником, загружают 28 г (0,7 моля) гидроокиси натрия, 34 мл воды, 
7 г 53% водного раствора катамина АБ, 1,5 г нитрозодифениламина, 
26,4 г (0,1 моля) а,₽-дибромэтилбензола. Реакционную омесь при пере­
мешивании напревают при 115—>120° 1 час. Обратный холодильник за­
меняют нисходящим, соединенным с дефлегматором высотой 15 см. В 
течение 1 часа с водой отгоняют 8,6 г (94,1%) фенилацетилена.

е) Аналогично из 32 г (0,8 моля) гидроокиси натрия, 38 мл воды, 
7 г 53% водного раствора катамина АБ, 1 г нитрозодифениламина и 
17,5 г (0,1 моля) а,р-дихлорэтилбензола в течение 1—'1,5 часа получают 
7,7 г (75,4%) фенилацетилена.
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п-Диэтинилбензол. В колбу, снабженную .мешалкой, термометром и 
•обратным холодильником, запружают 20 г (0,5 моля) гидроокиси на-1 
трия 20 мл воды, 0,3 г нигрозодифениламина, 2 г 53% водного раствора ' 
катамина АБ н 17 г (0,05 моля) бис(а-бромвинил) бензола. Реакцион­
ную смесь при перемешивании нагревают при 80 90 2,5 3 часа. Обра­
зовавшийся при этом диэтинилбензол сублимируется в верхней части 
колбы. Снимают кристаллы, высушивают в вакуум-эксикаторе над ще­
лочью, получают 3,5 г п-диэтинилбензол а с т. пл. 95—96’ [7]. Из реак­
ционной смеси экстрагированием эфиром и перекристаллизацией из 
уксусной кислоты получают еще 0,9 г вещества. Общий выход диэти- 
иилбенэола 4,4 г (70,9%).

1-Гексин Смесь 8 а (0,2 моля) гидроокиси натрия, 30 мл воды, 
2 г катамина АБ и 24,4 г (0,1 моля) 1,2-дибро.мгексана при 85—90° пе­
ремешивают 4 часа. Полученный органический слой, состоящий из смеск 
1- и 2-бромгекеснов, выделяют и добавляют к смеси 32 а (0,8 моля) 
гидроокиси натрия, 25 мл воды, 4 а катамина АБ, 1,5 а л-нитрозодифе- 
ниламина и перемешивают при 125—130° 5 час. Обратный холодильник 
заменяют нисходящим, соединенным с дефлегматором высотой 15 см. 
В течение 1,5 часа отгоняют 7,7 а жидкости, из которой перегонкой 
выделяют 2,4 а (29,2%) 1-гексина с т. кип. 72—747680 мм, л“ 1,4100 [9].

1,5- Гексадиин- Аналогично из 40 а (1 моля) гидроокиси натрия, 
25 мл воды, 6 а .катамина АБ, 2 а нитрозодифениламина и 24,0 а (0;1 мо­
ля) смеси цис-, транс-1,6 и 2,5-дибром- 1,5-гежсад'иена при 110—115° в 
течение 30 мин. получают 5,6 а (70,7%) дицропарпила с т. кип. 82— 
847680 мм, п“ 1,4490 [10].

2,6- Октадиин. Аналогично ив 40 а (I моля) гидроокиси натрия, 25 ял 
ззоды, 6 а катамина АБ и 1.7,9 а (0,1 моля) 2,7-дихлор-2,6-октадиена при 
135—140° <в течение 5 час. получают 13 а жидкости, перегонкой которой 
в вакууме с 30 см дефлегматором получают 8,1 а (76,4%) 2,6-октадиина 

■с т. кип. 81—85°/45 мм, п£° 1,4810 [И].

2ԱԼՈԳԵՆ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸ 
ՄԻՋՖԱՋԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄՐ

III. ԱՑԵՏԻԷԵՆԱՑԻՆ ԵՎ Դ1Ս.ՑԵ8ԻԼԵՆՍ.ՅԻՆ ՄԻԱ8ՈbMՈԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ե. ԿԱԼԱՅՋՅԱՆ, Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՑԱՆ, Ի. IF. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Գ. Ա. ՑՈԻԽԱՋՑԱՆ

Ա-Հալոդենստիրոլների, Օ.,^-դիհա յոդենէթիլբենզո լի , պ-ք)իս(Ա-բրոմվինիլ)֊ 
բ են զոլի, բրռմհեքսենի, դիբրոմհեքսադիենի և 2,7-դիքլոր-2,6-օկտա դի են ի դե- 
հիդրոհայոգենացմամր հիմքերի ջրալին լուծույթներում միջֆազային կատա­
լիզատորների' դիմեթիլալկիլբԱնզիլամոնիումի ■ քլորիդի (կատամին AB) և 
դի(ֆ-օքսիկթիլ)ալկիլբենզիլամոնիումի քլորիդի (կատինոյ LB-80) առկայու­
թյամբ ստացվել են մի շարք աց ետ ի լենային և դիացետիլենային մ իա ցոլ- 
թյուններ։
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DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING AN 
INTERPHASE TRANSFER CATALYST

III. SYNTHESIS OF ACETYLENE AND DIACETYLENE COMPOUNDS

A. E. KALAIJIAN, K. A. KURGINIAN, I. M. ROSTOM1AN 
and A. G. CHUKHAJIAN

The dehydrohalogenation of u-halosterenes, a,ji-dihaloethylbenzenes,. 
7?-6/s(a-broniovinyl)benzenes, bromohexenes, dlbromohexadlenes, and 
:2,7-dichloro-2,6-octadienes has been carried out in aqueous solutions of 

> sodium hydroxide using interphase transfer catalysts such as dimethylal- 
i kylbenzylammonium chloride or di(0-hydroxyethyl)alkylbenzylamnionium 

bchloride.
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