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В. Д. Азатян

Циклическая тримеризация фенилацетилена 
(Представлено А. Л. Мнлжояном 18. III. 1958)

■ Нами проводилась работа по конденсации фенил- и толилацетн- 
ленов со спиртами, гликолями и одноосновными органическими кис­
лотами в присутствии трехфтористого бора и окиси ртути в качестве 
катализатора*.

■ Конденсацию фенилацетилена с метанолом и органическими кис­
лотами проводили также С. М. Миллер и Г. Шкапенко-(։) и А. И. 
Большухин и В. Л. Житерчук (2).

■ Настоящим мы желаем сообщить об образовании 1. 3. 5-трифенил- 
бензола в некоторых из наших опытов, наряду с ожидаемыми основ­
ными продуктами конденсации —■ бесцветных жидкостей с приятным 
запахом, почти совершенно не изменяющихся при стоянии в течение 
ряда лет. Мы получали также значительные количества кристалли­
ческих веществ, например при конденсации фенилацетилена с этило­
вым или октиловым спиртами при температуре 75 и 90՜, соответст­
венно, в результате бурной экзотермической реакции. После пов­
торной перекристаллизации из бутилового спирта выделены иголь­
чатые кристаллы со слабым желтоватым оттенком, оказавшиеся гри­
фе । ил бензол ом.

Известно, что ацетилен и его замещенные производные способны 
в определенных условиях образовать циклические соединения аро­
матического характера, в том числе и гримерные.
В Хотя некоторыми исследователями были проведены реакции фе­
нилацетилена в присутствии трехфтористого бора или его эфирэта, а 
также других катализаторов, никем из них не наблюдалось образова­
ние 1, 3, 5-трифенилбензола при этих реакциях. Так, из фенилацети­
лена, насыщенного трехфтористым бором и нагретого до 120° в те­
чение 15 минут, был получен 2, 4, 6-трифенилпирилийборфторид (3):
■I 0
■ НсС>՝~ — С.Н-,
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Образования же трифенилбензола при этом не наблюдалось. Лишь 
при проведении конденсации ацетофенона в аналогичных условиях, но 
в присутствии эфирата трехфтористого бора, в числе продуктов реак­
ции (2, 4, 6-трифенилпирилнйборфгорид, бензойная кислота, дипнон! 
был выделен также и 1, 3, 5-трифенилбензол (4). При кипячении фе-) 
нилацетилена в этаноле в течение одного часа, в присутствии дикар- 
бонилди(трифенилфосфино)никеля, наблюдалась тримеризация углево- 
дорода. Реакция энергично начиналась при 70°; получен 1,2, 4-трн- 
фенилбензол с температурой плавления Ю9:. 1, 3,5-изомер не об­
разовался, хотя из фенилэтинилкарбинола, в присутствии того же ’ 
катализатора, образовался 1, 3, 5-трн(а-гидроксибензил)-бензол (5).

Полученные нами кристаллы плавились при 171 — 172'. По лите­
ратурным данным, температура плавления 1,3, 5-трифенилбензола 172 
(е). Проба смешения с образцом 1,3, 5-трифенилбензола с т. пл. 172 I 
приготовленного нами из ацетофенона, не показала депрессии темпе-1 
ратуры плавления. I

Найдено °/0: С 93,96; II 6,07. I
С24Н18. Вычислено °/0: С 94,08; II 5,92. 1

Таким образом, полученные нами кристаллы представляют собой 
1,3, 5-трифенилбензол, образовавшийся в условиях реакции из трех 
молекул фенилацетилена: 1
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Образование бензольного кольца тримеризацией замещенного | 
ацетилена под действием эфирата трехфтористого бора в литературе не I 
описано и, таким образом, описывается нами впервые.

Действие эфирата трехфтористого бора на другие ацетиленовые! 
соединения нами исследуется. Подробный материал будет опублико­
ван отдельно.

Вывод. Установлено, что при конденсации фенилацетилена со 
спиртами в присутствии трехфюристого бора, в качестве катализатора, । 
образуется также значительное количество 1,3, 5-трифенилбензола, I 
идентичность которого установлена температурой плавления пробы] 
смешения с заведомым образцом и элементарным анализом. I
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