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Некоторые производные гексахлоргексена-3
Сообщение I. Получение 3,4 дихлоргексатриена-1, 3, 5 из

1, 2, 3, 4, 5, 6 гексахлоргексена-3

В процессе полимеризации ацетилена вместе с основным про­
дуктом реакции винилацетиленом, как известно, образуются также 
дивинилацетилен, ацетиленилдивинил и высшие полимеры ацетилена.

Дивинилацетилен является предметом многочисленных исследо­
ваний, однако работа с ним затруднена вследствие большой способ­
ности его к полимеризации и образованию взрывоопасных перекисей.

Дивинилацетилен до настоящего времени не нашел должного 
использования.

Судя по литературным данным, работы по использованию диви­
нилацетилена проводились в основном двумя путями: полимеризацией 
ДВА и получением из полимеров его главным образом лаков, синте­
тической олифы, изоляционных материалов1 и пластических масс2, по­
лучением производных ДВА, способных полимеризоваться, в которых 
сокращено число двойных связей и дальнейшее их использование.

Технически наиболее доступно и просто получение хлорпроиз- 
водных дивинилацетилена, представляющих собою стабильные (не­
взрывоопасные) соединения. Дальнейшая обработка хлорированных 
продуктов может дать возможность получения ряда новых произ­
водных.

Хлорирование дивинилацетилена изучалось в различных условиях.
Первой работой по хлорированию ДВА без катализаторов в рас­

творе четыреххлористого углерода была работа Карозерса и сотруд­
ников3. Ими была получена смесь различно прогалогенированных про­
дуктов, получены жидкие: дихлорид-1,4 дихлоргексатриен-2,3, 5, те­
трахлорид-1, 3, 4, 6, тетрахлоргексадиен-1, 4, трихлорид-1,3,4, трихлор- 
гексатриен-2,4,5, в небольшом количестве, и кристаллический гекса­
хлорид-1, 2, 3, 4, 5, 6-гексахлоргексен-З с. т. пл. 58—59° и сиропо՜ 
образная жидкость, по составу приближающаяся к гексахлориду, но
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имеющая более высокий молекулярный вес. Хлорирование дивинил֊ 
ацетилена в присутствии катализаторов проведено фирмой Е. 1. du 
Pontde Nemour’s Со4. Катализаторами служили бром, иод, железо, 
ртуть, сера, хлористый алюминий, хлористый цинк и хлорное железо. 
Полученная основная фракция, кипящая при 145—150° (12 мм) с раз­
ложением, по предположению авторов являлась 1, 2, 3, 4, 5, 6' гекса- 
хлоргексеном-3.

При хлорировании в присутствии тех же катализаторов, но не 
хлором, а тионилхлоридом при 30°, авторы получили жидкость с т. к. 
58° при 7 мм и предположили, что это 3,4 дихлоргексатриен-1, 3, 5, 
однако ее не идентифицировали и не исследовали.

Работая над утилизацией дивинилацетилена через хлорпроизвод- 
ные его, мы решили подойти к получению 3,4 дихлоргексатриена-1, 
3, 5 в чистом виде, применив для этого иную методику.

Изучение свойств 3,4 дихлоргексатриен-1, 3, 5 представляет ин­
терес, так как по своей структуре это соединение является сходным 
с хлоропреном и следовательно должно обладать способностью по­
лимеризоваться.

Пользуясь цинком как галлоидотщепляющим агентом, мы поста­
вили себе целью выяснить возможность и оптимальные условия обра­
зования 3-4 дихлоргексатриена-1, 3, 5 из 1, 2, 3, 4, 5, 6 гексахлор- 
гексена-3 по реакции:

НН НН
I 1 II

Н2С—С—С=С—C-CHH-2Zn — Н2С=С-С=С—C=CH,4-2ZnCl,
I I I I I ! I '

Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl

Опыты были проведены с различными металлами—Zn, Fe, Al, Си, Mg 
и различными растворителями—спиртом этиловым 96°/0 и 70%, эфиром 
абсолютным и влажным, ацетеном, метиловым спиртом. Результаты 
опытов показали, что с наилучшим выходом гексахлорид (1, 2, 3, 4,. 
5, 6 гексахлоргексен-3) реагирует с цинком в растворе 94—96% вин­
ного спирта, где реакция идет самопроизвольно и энергично, с желе­
зом—только при кипячении, причем полученный продукт полимери­
зуется в коричневую массу, для очистки которой нужно промыть ее 
спиртом. С алюминием 1, 2, 3, 4, 5, 6 гексахлоргексен-3 реагирует 
так же, как и с цинком; медь действует слабо даже при нагревании,, 
магний не реагирует.

Экспериментальная часть

3, 4 дихлориксатриен-1, 3, 5.

В колбу, снабженную термометром и содержащую раствор 42 г 
гексахлоргексена-3 в 200 см? 96°/0 этилового спирта, постепенно, 
при непрерывном помешивании, присыпалась цинковая пыль в коли­
честве 1 г. Реакция начиналась самопроизвольно. Для поддержания 
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температуры около 30—32° реакционная смесь охлаждалась водопро­
водной водой. Реакция длилась 2—3 часа. По окончании реакции для 
высаливания продукта приливалась вода, до получения более немут­
неющего молочного раствора. Не вошедшая в реакцию цинковая пыль 
отфильтровывалась на бюхнеровской воронке. Маслянистый слой разго­
нялся. Основная фракция перегонялась при 53—53,8°, 15 мм рт. ст. и 
52—54° (13 мм). Было получено 10,95 г почти бесцветной маслянистой 
жидкости (51 °/0 от теории) с точкой замерзания от—11 до—12°. На дне 
колбы остаются непрореагировавший 1, 2, 3, 4, 5, 6 гексахлоргексен-3 
и за полимеризовавшийся продукт реакции.

Запах фракции с т. к. 53—53,8 (15 мм) специфичен и напоми­
нает запах хлоропрена. Растворяется в спирте, бензоле, хлороформе 
четыреххлористом углероде; при стоянии, при комнатной температуре, 
около 1 часа вещество полимеризовалось в каучукоподобную массу. 
При погружении пробирки с веществом в теплую воду полимериза­
ция наступала в течение 15—20 мин. Ведя фильтрование при охлаж­
дении и охлаждая приемник ледяной водой начало полимеризации 
можно замедлить еще на 1—2 часа. Полимер хорошо растворяется 
в хлороформе, четыреххлористом углероде. При нанесении на сте­
клянные и металлические пластинки такой раствор дает блестящую, но 
хрупкую пленку. При продолжительном стоянии роговеет, сильно 
твердеет и теряет способность растворяться в вышеупомянутых раст­
ворителях.

Работы по исследованию полимера будут продолжены.

Анализ вещества с т. к. 53—53,8° (15 мм)

(3,4 дихлоргексатриен-1, 3, 5).

На хлор по Кариусу

Навеска—0,0904 г частично заполимеризовавшегося вещества 
—0,1744 г.

Найдено : % С12—47,72.
Вычислено : % С13—47,65.

Определение молекулярного веса криоскопическим 
методом в бензоле

Навеска вещества — 0,6526 г. 
бензола —11,8266 „

Температура замерзания бензола—3,17°;
„ „ раствора—1,26°

д1^1,91°

Мол. вес. Найден. — 146,4.
» „ Вычислен. — 148,76.
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Определение бромного числа
Навеска триена—0,6130 г.
На реакцию израсходовано брома—1,28070 г.
Теоретически требуемое количество брома для получения те­

трабромида— ԼՅ 17 г.

Хлорирование полученного вещества с т. к. 52—54° (13 мм) 

(3,4 дихлоргексатриена-1, 3, 5).
Некоторое количество фракции с т. к. 52—54° (13 мм) было 

предельно прохлорировано. Получен кристаллический продукт с т. 
пл. 59—60°, что соответствует 1, 2, 3, 4, 5, 6 гексахлоргексену-3.

На основании полученных данных (т. к. 3,4 дихлоргексатриена- 
1,3,5, т. зам., молекулярного веса, бромного числа, анализа на хлор 
по Кариусу и т. пл. полностью охлоренного триена-3,4-дихлоргекса- 
триена-1, 3, 5) можно полагать, что отщеплением хлора от 1, 2, 3, 4, 
5, 6 гексахлоргексена-3 цинковой пылью в растворе 94—96% этило­
вого спирта получен 3,4 дихлоргексатриен-1, 3, 5.

Получение 1, 2, 5, 6 тетрабром-3,4 дихлоргексен-3
НН НН

Н2С=С—С=С—С=СН2-|֊2Вг, —> н,с—с—с==с—с—сн2
II ՜ '111111՜

Cl Cl Br Br Cl Cl Br Br
К некоторому количеству свежеполученного 3,4 дихлоргекса- 

триена-1,3, 5 в растворе четыреххлористого углерода постепенно, по 
каплям приливался раствор брома в том же растворителе. Реакция 
шла энергично с разогреванием реакционной смеси. Приливание бром­
ного раствора было прекращено, когда, после нескольких часов стоя­
ния, обесцвечивание не наблюдалось.

Для удаления избытка брома реакционная смесь промывалась 
водным раствором йодистого калия, затем гипосульфита.

Избыток растворителя отгонялся на водяной бане. По охлажде­
нии перегонной колбы выпадали мелкие кристаллы 1,2 5,6 тетрабром-3,4 
дихлоргексена-3 с т. пл. 93—96°. Выход количественный. Кристаллы 
хорошо растворяются в хлороформе, четыреххлористом углероде.

Выводы •
1. Взаимодействием 1,2,3,4,5,6 гексахлоргексена-3 с цинковой 

пылью в растворе 96% этилового спирта при 30—32° получен 3,4-ди- 
хлоргексатриен-1,3,5 с выходом 51% от теоретического, который 
охарактеризован по физико-химическим константам с т. кип. 53—53,8° 
(15 мм) и т. зам. —И—12°.

Установлена способность 3,4 дихлоргексатриена-1,3, 5 к полиме­
ризации в каучукоподобный полимер при комнатной температуре.
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2. Реакция получения 3,4 дихлоргексатриена-1,3,5 проведена 
с различными металлами—Zn, Fe, Mg, Al, Си и различными раство­
рителями—ацетоном, эфиром—абсолютным и влажным, в этиловом 96% 
и 70% спирте. Выяснено, что лучшие результаты получаются в слу­
чае цинка, как галоидоотщепляющег© агента в растворе 96в/0 спирта.

3. При предельном хлорировании 3,4 дихлоргексатриена-1,3,5 
получен обратно исходный продукт 1,2,3,4,5,6 гексахлоргексен-3.

4. Получен тетрабромид—1,2,5,6 тетрабром-3,4 дихлоргексен-3 
из 3,4 дихлоргексатриена-1,3,5 с. т. пл. 93—96°.
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Ս». Ն. Հակոյ>յա(ւ, *Ъ. О’, Ա՞կրյան, քէարիյաՏ նվ О. ft. Դարի|ւչ>էսհյա(1

гьедтпргьшъ-з-ь иь ть ирзшш-ъьрр аигпрмыг i)
ԱՄՓՈՓՈՒՄ

1) It 2ք 3, 4, 5, 6-հեքսաքլորհեքսեն-Յ-ը ցինկի փոշու, հետ, 96 Շ/^ոց 
սպիրտային լուծույթում և 30—32®-ում վեր կ ածվում 3, 4-դիքլորհեքսաա- 
րիեն~1, 3, 5-ի (ելքը' տեսականի ՈԸԸ բնորոշվում է ֆյւղիկո^-
քի մի ական կոնստանտներով եու. կետը' 53—53,8® (15 մմ ճնշման տակ} 
և սառ՝ կետը —11-ից մինչև--12°։

Ապացուցված էք որ 3, 4-դիքլո րհեքսատ ր ի են ը (սենյակային ջերմաստի­
ճանում J պոլիմերիզացիա յի ենթարկվելով' վերածվում է կա ո ւչո լկան ման 
պոլիմերի,

2) 3,4-դիքլորհեքսատրիեն — 1, 3, 5-ի ստացման ռեակցիան կա­
տարված է տարրեր մետաղների' Zn, Mg, А1/ FC, C11, և տարբեր լուծիչ­
ների' ացետոնի, բաց ա րձա։լ էֆՒրՒ, 96 11 °/օ~՞5 սպիրտի հետ։

Պաբզված է, որ լավ արդյունքներ ստացվոլմ են Zn որպես հալոիդ 
անջատող մետաղ գործածելու դեպքում 96 ®ք^-անոց սպիրտում։

3) 3, 4-դիքլորհեքսատրիեն - 1, Յք 5-ը ւրփվ քլո բ ա ցն ե լիս ստաց- 
վում է սկզբնական ելանյութը 1, 2է 3, 4, 5, 6-հեքսաքլորհեքսեն-3-ը։

4) 3,4֊գիքլո րհեքսատր իևն-1, 3, ^֊ից ստացված է 1, 2, 5, 6 
տետրաբրուէ-3ք 4 դիքլորհեքսեն֊Յ^ կետը 93 96Դ։
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Some derivatives of hexachlorhexene-3. I

Summary

1. The interaction of 1,2,3,4,5,6 hexachlorhexene-3 and zinc dust 
in the solution of 96% ethylalcohol at 30—32° has produced 3,4 dichlor- 
hexatrlene-1,3,5 with the yield 51% out of the theoretical, which is 
characterized by physico-chemical constants; the boiling point being 53— 
53,8° (15 mm) the freezing point—11 — 12°.

There has been established at room temperature the capacity of 
3,4 dichlorhexatriene-1,3,5 to polymerize into rubber-like polymer.

2. The reaction for obtaining 3,4 diclhorhexatriene-1,3,5 has been 
carried out with different metals: Zn, Fe, Mg, Al, Cu and with different 
solvents: acetone, ether-absolute and moist, 96% and 70% ethylalcohol. 
It has been found out that the best results obtainable are in the case 
of zinc which proves to be the agent that splits off haloids in 96°/0 al­
cohol solution-

3. On maximum chlorination of 3,4 dichlorhexatriene-1,3,5 the 
initial product 1,2,3,4,5,6 hexachlorhexene-3 has been again obtained.

4. Tetrabromide-1,2,5,6 tetrabrome-3,4 dichlorhexene-3 has been 
obtained from 3,4 dichlorhexatriene-1,3,5 at melting point 93—96%.


