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Ранее было установлено, что а, а, а, to-тетрахлоралканы способны при
соединяться по кратной связи в присутствии инициирующей системы 
Ее (СО) 5 + спирты ('), Fe(CO)3 + HCON(CH3)2 (2) или FeCl3 + Р(ОС2Н5)3 
(3) за счет разрыва С—Cl-связи в СС13-группе. В отсутствие непредельного 
соединения СС13-группа в полихлоралкапах восстанавливается под дейст
вием изо-С3Н7ОН до группы СНС12. Реакция инициируется Fe(CO)5. На
личие хлора в «-положении к СС13-группе существенно сказывается на ее 
реакционной способности (4). В 
частности, каталитическое гид
рирование водородом над плати
ной в этом случае приводит в 
основном к получению продукта 
дехлорирования (5) по схеме:

—CHClCCh —> -СН=СС12.

Восстановление а, а, а, р-тетра- 
хлоралканов кремнегидридами 
или спиртами в присутствии 
Ее (СО) 5 также приводит глав
ным образом к продукту дехло
рирования (6).

Для веществ типа ВСН2СС13 
показано, что их присоединение
НСН2СС12Н включает общую стадию образования ВСН2СС12-радикалов. 
Представляло интерес изучить вопрос, будет ли идти присоединение по 
кратной связи радикалов НСС12СС12 или в этом случае также будет преоб
ладать дехлорирование (как это было отмечено в приведенных примерах 
восстановления). Реакция пентахлорэтана с непредельными соединениями 
представляет и синтетический интерес как путь получения высокохлори- 
рованпых веществ, содержащих группировку НСС12СС12СН2СНС1—, кото
рые, в свою очередь, могут быть использованы для получения полихлор- 

Таблица 1
Количества исходных веществ для реакции (I)
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1 0,85 С2Н1 35 атм. 2,00 11
2 0,21 СзНв* 0,7 0,44 7,5
3 0,30 С2НзС1 0,6 0,75 11
4 0,20 СзН6* 0,1 0,65 7,5

помещена* Реакционная смесь 
охлажденный автоклав.

по кратной связи и восстановление до

алкадиенов.
В настоящей работе нами исследованы реакции пентахлорэтана с эти

леном, пропиленом п винилхлоридом, катализируемые Fe(CO)5 в среде 
изопропанола. Установлено, что наличие двух атомов хлора в «-положе
нии к СС13-группе не препятствует реакции пентахлорэтана с непредель
ными соединениями. Реакция протекает по уравнению:

ССВССЬН Ц- пСНг=СНЙ HCCLCCb (CH2CHR)n Cl, 
где R=H, СНз, Cl.

(I)

Все реакции пентахлорэтана с непредельными соединениями проведе
ны при нагревании реагентов (загрузки представлены в табл. 1) в сталь
ных автоклавах емкостью 0,25—0,5 л при 135—140° при перемешивании
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в течение 1— 2 час. Продукты 
реакции обработаны 5 % НС1 для 
удаления солей железа и разог
наны на колонке Вигрэ.

В избранных нами условиях 
получены преимущественно ад
дукты, однако образуется замет
ное количество теломергомоло- 
гов, особенно в реакции с винил
хлоридом. В этом случае выделе
ны теломеры с п = 1, 2. С эти
леном теломер с п = 2 получен 
с выходом 5—8 мол. % в услови
ях опыта № 1 (табл. 1), по при 
начальном давлении этилена 
100 атм.

По схеме (I) наряду с поли- 
хлоралкапами могут быть синте
зированы полихлоралкепы реак
цией пептахлорэтана с диенами. 
Нами получен 1,4-транс-аддукт 
пентахлорэтана и дивинила. 
Выходы, константы и анализ 
соединений, синтезированных по 
схеме (I), приведены в табл. 2 
(№№ I — VI).

При разгонке продуктов ре
акции (I) во всех случаях нами 
получена легкокипящая фрак
ция 35 — 95° С, которая по дан
ным г.ж.х. содержит изопропа
нол, а также обычные продукты 
его превращения (’) — изопро- 
пилхлорид, диизопропиловый 
эфир, ацетон. В реакционной 
смеси по заведомым образцам 
показано наличие ССВССЬН, 
CCI2 = СНС12, СНСВСНСВ и от
сутствие СС12 = СС12. Для опы
та № 1 (табл. 1) проведено ко
личественное определение
СС13СС12Н и продуктов его пре- 

Й вращения в реакционной сме- 
” си. По методу г.ж.х. с исполь- 
g_ зованием в качестве свидетеля 
% СС13СНС1СН2С1 из хроматограмм 
Й рассчитано содержание хлорэта- 

нов и трихлорэтилена (от загру- 
S? женного СНС12СС13) : СС12 =

5 = СНС1 (10 мол.%), СНС12 •
■t, • СНС12 (3 мол.%), СНС12СС1з 
§ (46 мол. %). В этом опыте выход
и аддукта составил 32 мол. %.
6 Наличие СНС12СНС12 и 
и СС12 = СНС1 и отсутствие

СС12 = СС12, по-видимому, ука- 
* зывает на то, что в избранных 

условиях реакция диспропор-
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ционирования радикала СНС12СС12 не играет существенной роли, а тетра- 
хлорэтан образуется в результате взаимодействия радикала с изопроиа- 
нолом:

---------х---------- > СНСЪССЬН — СС12=СС12

HCCLCC1:—

«30-СзН,ОН СНС1зССЬН

Образование трихлорэтилена, вероятно, обусловлено фрагментацией 
радикала с отщеплением хлора:

СНС12СС1г-СНС1=СС1г + С1.

Полученные по уравнению (I) полихлоралканы были далее дегпдро- 
хлорированы до диенов спиртовой щелочью при 5—20° С:

CHCI2CCI2CH2CHCIX СС12=СС1СН=СНХ
Х=Н, С1, СНз.

При соотношении иолихлоралкан: КОН = 1:2 по этой методике из 
соединений I, III, IV получены диены VIII — X. Соединение VII получе
но из I при соотношении иолихлоралкан : КОН = 1 : 1 (см. табл. 2). Ранее 
были описаны многостадийные методы синтеза лишь одного из этих дие
нов— 1,1,2-трихлорбутадиеиа-1,3 (7).

Химические сдвиги протонов в полихлоралканах
Таблица 3

Соединение Тип системы
8, м. д.

СНС12 сн2 CH.C1

I. CHCI2CCI2CH.CH2CI X + АА'ВВ' 6,05 2,96 3,92
II. CHCI2CCI2CH2CH2CH2CH2CI X + АА'ВВ'СС'ММ' 5,95 1,88

2,35
3,53

III. CHCI2CCI2CH2CHCICH3* X -у АВУМз 6,15 2,90 —
IV. СНС12СС12СН2СНС12 X -- Аз У 6,10

6,05
3,30 —

V. СНС12СС12СН2СНС1СН2СНС12 X + ABYMXZ 5,85
6,00

2,76

VII. СС12=СС1СНгСН2С1 АА'ВВ' — 3,С0 3,69

* Спектры п.м.р. получены на приборе «Хитачи» Перкин — Элмер R-20, 60 Мгц, для 
30% раствора вещества в СС14 или С6Н6 в присутствии тетраметилсилана в качестве 
свидетеля. Авторы приносят свою благодарность В. И. Достоваловой за снятие спект
ров и обсуждение полученных результатов.

* 5СНС1 = 4'49 м' 5сн3 = 1-72 м-д-

Строение всех синтезированных соединений подтверждено данными , 
спектров п.м.р. *.  В табл. 3 представлены химические сдвиги протонов для 
соединений I — V, VII, а в табл. 4 — для соединений VI, IX, X (номера 
соединений даны по табл. 2).

Соотношение интегральных интенсивностей во всех случаях отвечает 
предполагаемому строению. Соединение VI является аддуктом пентахлор- 
этана с дивинилом и можно было ожидать получения смеси изомеров, об
разующихся в результате 1,2- и 1,4-присоединения. Однако в спектре 
п.м.р. отсутствуют сигналы протонов концевой винильной группы и, та
ким образом, 1,2-присоединение не имеет места. Сигнал винильных прото
нов от группы СС12СН2СН = СНСН2С1 (тип X2ABJ2) представляет собой 
мультиплет, па который накладывается синглет от СНС12-группы.
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Значения вицинальных констант для соединений VI, IX, X находятся 
в интервале 12,4 — 15,4 гц (в зависимости от заместителя у двойной свя
зи). что позволяет предположить транс-структуру для этих соединений (8). 
Возможная примесь цис-изомера не превышает 10%• Строение 1,1,2-три- 
хлорбутадиена (VIII) подтверждено наличием в спектре п.м.р. сигналов, 
отвечающих системе АВС: бл = 6,88 м.д., 6в = 5,44 м.д., бс = 5,77 м.д., 
Лав = 10,4 ГЦ, Лас = 16,4 ГЦ, /вс = 0,89 ГЦ.

Таблица 4
Параметры спектров п. м.р. хлоралкенов и хлоралкадпенов

Тип 
системы

Зд, м. д. Bg, м. д. В др. групп,
м. д.

ТАВ. гцСоединение

VI. СНС1>СС12СН2СН=СНСН2С1 X2ABY2 5,89 5,89 5,89 (СНС13)
4,13 (СН2С1)
3,22 (СН2)

13,7

IX СС12=СС1СН=СНСНз АВХ3 6,36 6,05 1,88 (СНз) 15,4*
X. СС1-=СС1СН=СНС1 АВ 6,85 7,02 — 12,45

* Jвх = 7 гц. ^АХ ~ ГЦ-

Таким образом, показано, что радикал строения НСС12СС12 в присутст
вии олефинов и пзопропанола участвует в следующих реакциях: 1) при
соединение по двойной связи с получением аддуктов и теломеров; 2) от
рыв водорода от изопропанола с образованием сим. тетрахлорэтана; 3) от
щепление хлора с образованием трихлорэтилена.

Аддукты пентахлорэтана с непредельными соединениями легко де- 
гидрохлорируются до полихлоралкадиенов.

Институт элементоорганических соединений Поступило
Академии наук СССР 10 IX 1971
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