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Рассмотрены превращения алифатических хлорсодержащих соедине-
ний (хлоролефинов, хлоралканов, производных хлорзамещенных карбоно-
вых кислот) под действием апротонных кислот. Хлорэтилены полимери-
зуются по катионному механизму с образованием олигомерных и поли-
мерных продуктов. Основной реакцией хлоралканов и хлорциклоалканов в
присутствии солей координационно-ненасыщенных металлов является де-
гидрохлорирование, которое протекает либо внутримолекулярно, либо
межмолекулярно с образованием полимеров с сопряженными двойными
связями. В случае полихлорсодержащих соединений кроме реакции дегид-
рохлорорирования имеет место элиминирование хлора. Перхлорированные
алканы (от С3 и выше) в присутствии апротонных кислот подвергаются
также деструкции с разрывом углерод-углеродной связи.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Хлорсодержащие органические соединения легко доступны и весьма
реакционносгюсобны. Они являются исходными продуктами при получе-
нии различных органических соединений, имеющих практическое значе-
ние. При этом многие реакции с хлорсодержащими продуктами прово-
дятся в присутствии катализаторов Фриделя — Крафтса. К этим реак-
циям, освещенным в монографиях'~3 и обзорах 4~7, относятся алкилиро-
вание и ацилирование ароматических соединений, присоединение к оле-
финам, обмен атомов хлора на другие галогены и функциональные
группы.

Уже давно замечено, что реакции с участием хлорсодержащих соеди-
нений, в которых в качестве катализаторов используются кислоты Льюи-
са, сопровождаются превращениями самого хлорсодержащего реагента,
что снижает выходы основного продукта и загрязняет его различными
примесями. Характерным примером таких превращений является декар-
бонилирование хлорангидридов кислот, имеющих разветвления в α-поло-
жении, в присутствии хлористого алюминия. Реакции присоединения
галогеналканов, хлорангидридов и других соединений к хлоролефинам
сопровождаются превращениями каждого из реагентов в отдельности.
При этом наряду с образованием полисопряженных полимеров («осмо-
лением») наблюдается реакция деструкции4.

Некоторые хлоралканы и хлоролефины широко применяются как
экстрагенты в тяжелом органическом синтезе (например, трихлорэтилен
в производстве ε-капролактама) и в металлургической промышленности
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для обезжиривания поверхностей металла. При этом иногда возможен
контакт используемых растворителей с солями координационно-ненасы-
щенных металлов, что вызывает нежелательные превращения хлоралка-
нов и хлоролефинов, приводящие к загрязнениям экстрагируемого про-
дукта и растворителя.

Реакции хлоруглеводородов в присутствии катализаторов Фриделя —
Крафтса имеют и большое самостоятельное значение. Так, дегидрохло-
рирование хлоралканов используют для получения промышленных моно-
меров (винилхлорида, винилиденхлорида) и трихлорэтилена.

Общеизвестно применение хлорсодержащих соединений в качестве
растворителей в катионной полимеризации олефинов8·9. Роль раствори-
теля при этом огромна, поскольку от него часто зависит глубина полиме-
ризации мономера, молекулярный вес, а иногда и стереорегулярность
полученного полимера. Влияние растворителя на ход полимеризации и
свойства полимера в последнее время связывают с тем, что растворитель
вступает во взаимодействие с катализатором с образованием реакцион-
носпособных частиц, которые принимают непосредственное участие в по-
лимеризации мономера.

Некоторые хлорсодержащие соединения можно рассматривать как
модели отдельных звеньев таких хлорсодержащих полимеров, как поли-
винилхлорид, поливинилиденхлорид, хлорированный поливинилхлорид,
хлорированный полиэтилен и др. Поэтому данные о превращениях этих
соединений в присутствии апротонных кислот могут быть использованы
при изучении механизма деструкции и аналогичных превращений хлор-
содержащих полимеров.

В отличие от реакций, в которых хлорорганические соединения взаи-
модействуют с другими реагентами, превращения одних только алифати-
ческих хлорсодержащих соединений в присутствии апротонных кислот
до сих пор не были описаны в обзорах. Настоящий обзор представляет
собой попытку обобщить имеющиеся в литературе сведения о превра-
щениях хлоралканов и хлоролефинов в присутствии кислот Льюиса.
В обзоре не рассматриваются превращения хлорсодержащих соединений
ароматического ряда, поскольку работы по этому вопросу достаточно
полно освещены в монографии2.

II. ХЛОРМЕТАНЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

1. Хлорметаны

Как известно, хлорметаны — весьма устойчивые соединения и в отсут-
ствие кислорода воздуха хранятся и перегоняются без разложения.
Устойчивость хлорметанов к воздействию высоких температур зависит
от количества атомов хлора в них и понижается от хлористого метила к
хлороформу, что связано с уменьшением энергии разрыва С — С1-связи
(табл. 1). Вместе с тем высокие диэлектрические постоянные, особенно
у хлористого метила и метиленхлорида свидетельствуют о том, что в
определенных условиях эти соединения могут быть весьма реакционно-
способны. С такими электрофильными соединениями, какими являются
галогениды координационно-ненасыщенных металлов, хлорметаны уже
при низких температурах (—80; —20°) образуют устойчивые комплексы
типа СН3С1-А1Вг3 или СНзСЬА12Вгб 13> и , в которых происходит обмен
атомами галоида между хлорметаном и комплексообразователем 15-~17.
С помощью этой реакции, которая осуществляется в переходном шести-
членном комплексе17, из четыреххлористого углерода и А1Вг3 можно
с высоким выходом получить четырехбромистый углерод18.
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При повышенных температурах протекают более глубокие превраще-
ния хлорметанов.

Хлористый метил под действием А1С13 при 20° превращается в хлори-
стый водород и этилен 19. Можно было ожидать, что промежуточным про-
дуктом при превращении хлористого метила в этилен является хлористый
этил, который образуется в результате конденсации двух молекул хлори-

ТАБЛИЦА 1

Характеристика хлорметанов10—12

Хлорметан

СН 3 С1
СН2С12
С Н С 1 3ecu

Температура
разложения,

°О

1400
720
290
400

Энергия разрыва
связи С—С1 при

400—590°,
ккал/моль

80,5
73,4
66,5
76,0

Энергия разрыва
связи С—Η при

400—500°,
ккал/моль

98,0
95,0
90,2

Диэлектри-
ческая

постоянная
при 20°

12,61
8,40
4,84
2,24

Расстояние
между атомами

хлора, А

3,16
3,04
2,58

стого метила. Однако основными продуктами взаимодействия хлористого
этила с А1С13 являются полимеры'20 (см. стр. 476), а среди продуктов
реакции хлористого метила с А1С13 не были обнаружены ни хлористый
этил, ни полимер. Мало вероятно также, что превращения хлористого
метила в этилен протекают по ионному механизму21·22.

Предполагают23, что этот процесс носит карбеноидный характер и
идет путем промежуточного образования пятичленного переходного ком-
плекса (схема 1):

СН 3С1+А1С1 3^1СНзС1 · · · А1С13

/ C H 2 \
С1 Η

А1-

А1С13 [:СН2]

H

(1)

С1 С1

При нагревании до 40° смеси хлористого метилена с А1С1з идет мало
известная для хлоралканов реакция диспропорционирования, в резуль-
тате которой образуются хлористый метил и флороформ 1 9 (схема 2).

н

α,с
С1

A1CL сн,
CI

: СН,С1 + CHCL + А1СЦ (2)

Кроме того, в продуктах реакции были идентифицированы хлористый
водород, транс-1,2-дихлорэтилен и полимер состава (C^HsCl),,. Образо-
вание 1,2-дихлорэтилена из метиленхлорида, вероятно, протекает так же,
как и образование этилена из хлористого метила, путем α-элиминирова-
ния хлористого водорода. Полимер (CsHaCl),, имел тот же состав и свой-
ства, как и полимер, образующийся при нагревании хлороформа с этим
же катализатором до 60°. Очевидно, при нагревании метиленхлорида с
А1С13 поликонденсации подвергается хлороформ, образующийся при дис-
протюрционировавии метиленхлорида. Поликонденсация хлороформа19

в данном случае может быть основана только на межмолекулярном де-
хлорировании. На это указывает соотношение углерода и водорода в по-
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лимере, которое остается равным 1:1, т. е. таким же, как в исходном
хлороформе.

В отличие от других хлорметанов четыреххлористый углерод в при-
сутствии А1С13 претерпевает превращения лишь при нагревании в жест-
ких условиях, например, при 200е '9. При этом основным процессом
является ионизация четыреххлористого углерода с образованием доста-
точно устойчивого иона «арбония СС1 3

2 1 · 2 2. О появлении иона карбония
свидетельствуют окрашивание реакционной массы в розовый цвет, погло-
щение в области 530 ммк и количественное образование хлороформа при
взаимодействии четыреххлористого углерода с л-гексаном в присутствии
А1С13. Кроме ионизации наблюдается незначительное превращение четы-
реххлористого углерода в дихлорацетилен, фосген и полимерный продукт
состава (СбНзСЬОзК19. Промежуточным продуктом этой реакции, по-
видимому, является дихлоркарбен (схема 3). О возможном образовании
дихлоркарбена в подобных условиях указано в работе24- В подтвержде-
ние схемы (3) можно отметить, что тетрахлорэтилен (см. стр. 473) при
нагревании с A1CU действительно подвергается внутримолекулярному и
межмолекулярному дехлорированию с получением дихлорацетилена
и полимера. Наличие водорода и кислорода в этом полимере объясняется
взаимодействием его с водой в присутствии А1СЦ 19:

с 1 с 1 СС14 + А1С13 ί . [СС13] [ А1С14]

С —» [: ССЦ] + Cl a + CC14 + A1C13

ci/ \ci * - c c , _ C C I = C C I ° O = C / C I ( 3 )

[CC13] [A1C14]

i
[~CCi=CCl-CC1=CCl~]

A1C1,
H 2O

Ϊ

о
[~CC1=C—CC1=CC1~]-.[~CHC1—С—СС!=СС1~] •

I
OH

Превращения хлорметанов в присутствии апротонных кислот в газо-
вой фазе мало изучены. Данные, опубликованные по этому вопросу, отно-
сятся главным образом к ССЦ. При пропускании паров ССЦ над хлори-
дами железа, цинка, меди и других металлов при 200—300° образуются
хлор, гексахлорэтан и тетрахлорэтилен25"27, т. е. те же продукты, кото-
рые образуются из ССЦ при высокотемпературном (700—800°) пироли-
з е 2 8 " 3 2 в отсутствие катализаторов. По данным 2 5 - 2 7 , каталитическое раз-
ложение ССЦ на хлор, гексахлорэтан и тетрахлорэтилен протекает по
радикальному механизму (схема 4):

С С ] FeCb • ^ £

2СС13-»СС13—СС13

С1 + СС13—СС13-» С1 2 + СС12—СС13 (4)

СС1.,—СС1 3 ^ С1 -\- СС1 а=СС1 2

2. Замещенные хлорметаны

Замена атомов хлора в хлорметанах на другие группы изменяет реак-
ционную способность атомов хлора в хлорметанах. При этом с апротон-

7 Успехи химии. Ле 3
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ными кислотами взаимодействуют заместители, на которых электронная
плотность наибольшая.

Фторхлорметаны по своей реакционной способности в присутствии
кислот Льюиса значительно превышают хлорметаны33"45. Под действием
A1CU или А1Вг3 фторсодержащие хлорметаны легко диспропорциониру-
ются36~43. Таким образом, при 50° из фтордихлорметана с количествен-
ным выходом получают фтороформ 36, в то время как в этих условиях
диспропорционирование хлорметанов протекает очень медленно 19.

Введение в хлорметаны нитрильной группы еще более увеличивает их
реакционную способность. Взаимодействие хлорацетонитрилов с апро-
тонными кислотами начинается с комплексообразования по нитрильной
группе2·4 6 '4 7. При этом получают ряд устойчивых комплексных соедине-
ний типа CC13CN-MX; 2CC13CN-MX; CC12CN-2MX. При нагревании ком-
плексных соединений до 100° протекает тримеризация трихлорацетони-
трила с образованием 2,4,6-три-(трихлорметил)-1,3,5-триазина46 (схе-
ма 5):

/ч
3ClaCCN-AlCl3-Cl3C-C С-СС13+А1С13

I I
Ν Ν

\с/ (5)
I

СС1 3

Этот же триазин получают также насыщением трихлорацетонитрила
хлористым водородом в присутствии каталитических количеств А1С13 или
А1Вг3

48~51. Если же комплексные соединения трихлорацетонитрила с
А1С13 нагревать до 140—150°, то происходит гетеролитический разрыв
углерод-углеродной связи нитрила, что приводит к образованию гекса-
хлорэтана и дициана. Предложенная схема реакции (6) подтверждается
тем, что при кипячении комплекса 2C13CCN-A1C13 с бензолом получается
трифенилхлорметан. В случае гемолитического'разрыва связи С—С об-
разовался бы инертный по отношению к бензолу трихлорметильный ради-
кал 52:

C1SCCN-A1C13 -^ [CC13][ATC13CN]
CI3C CN

: : -»сс13 —са 3-;~л тс—CN + Aici3 (6)
[CCl3][Aid3CN]

+ —

Кроме гексахлорэтана и дициана при нагревании комплексов три-
хлорацетонитрила с А1С13 были получены полимерные продукты составов
(C9Cl6N6)n и (C9Cl4N6)n, которые содержат в своем составе звенья (А)
и (Б):

II II
СС1 СС1

N С — С Ν Ν . С—С N

I I I I
CC13 CC12 CCL CC1

I I II
(А) (Б)

Было п о к а з а н о 4 6 , что образование этих полимеров протекает не пу-
тем полимеризации триазина с раскрытием цикла 53~5S, а путем полиме-
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ризации трихлорацетонитрила и дициана по нитрильным группам с по-
следующим дехлорированием боковых СС13-групп.

Близкая картина наблюдается при взаимодействии дихлорацетонит-
рила5 6 с А1С13. Нагреванием комплекса 2CHC12CN-A1C13 до 70° можно
получить 2,4,6-три-(дихлорметил)триазин, который образуется также
при длительном насыщении нитрила хлористым водородом57. При тем-
пературах выше 80е боковые группы СНСЬ триазина под действием хло-
ристого алюминия вступают в реакцию дехлорирования с образованием
полимерного продукта с сопряженными двойными связями состава
(C6H3Cl3N3)n, состоящих из триазиновых колец, связанных между собой
мостиками строения > С = С < 5 6 .

Хлорацетонитрил в отличие от три- и дихлорацетонитрилов в присут-
ствии небольших количеств апротонных кислот не тримеризуется до три-
азина58. При нагревании комплекса 2CH3C1CN· А1С13 выше 200°, как и в
случае других незамещенных нитрилов59^64, идет полимеризация нитрила
по нитрильным группам с образованием цепи сопряженных связей
—C = N—.Одновременно с полимеризацией протекает процесс дегидро-
хларирования боковых хлорметильных групп, в результате чего в поли-
мере возникают звенья типа (В) и (Г).

СН
II
сн

I
- — C = N — J

(В)

r - C = N - C = N - l

(Π

Хлорангидриды хлоруксусных кислот можно рассматривать как хлор-

нетаны, в которых центральный атом углерода связан не только с ато-

мами хлора и водорода, но и с группой — C \ r i . Взаимодействие этих

соединений, как и хлорангидридов других кислот6 5·6 6, с солями, вероят-

но, начинается с образования комплексов типа R C \ ^ , -A1C13 или
/О u

R C . · А12С1б, в которых может идти обмен атомами галогена между
хлорангидридом и солью67. Существуют различные мнения о реакцион-
ном центре в хлорангидридах при образовании комплексных соединений.
Некоторые авторы6·68™70 считают, что активным центром в хлорангид-
ридах органических кислот является кислород карбонильной группы,
а с апротонными кислотами возникают комплексы типа:

+ _ +
R—С=О· ·Αΐα3 Ϊ1 [R-C=O — А1С13 ^ R—C—О -> А1С13)

I I I
С1 С1 • С~

Однако в работе71 методом ИК-спектроскопии показано, что электро-
фильной атаке хлористым алюминием в хлорангидриде подвергается
хлор, что приводит к образованию ионной пары [RC = O] [А1СЩ. Такой
же точки зрения придерживаются авторы работы72. Недавно73 спект-
ральными методами было показано, что оба типа комплексообразования
имеют место и преобладание одного над другим в первую очередь зави-
сит от строения исходного хлорангидрида. Электронодонорные замести-
тели в кислотном остатке хлорангидрида повышают электронную
плотность в хлорангидридной группе, что позволяет вступать во взаимо-
действие с апротонными кислотами по атому кислорода. Электроноакцеп-
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торные заместители снижают нуклеофильные свойства атома кислорода
и поэтому комплекс с катализатором преимущественно образуется по
атому хлора. Это, ПО-ВИДИКОМУ, относится к такому соединению, как
хлорангидрид трихлоруксусной1'кислоты.

При нагревании комплексные соединения хлорангидридов и апротон-
ных кислот разлагаются с выделением окиси углерода и образованием,
как правило, соответствующих алкилхлоридов74~81. При этом электроно-
донорные заместители в кислотном остатке ускоряют процесс элимини-
рования окиси углерода, а электроноакцепторные — замедляют8 2 '8 4.
В связи с этим декарбонилирование хлорангидридов в последнем случае
проводят при высоких температурах и в присутствии больших количеств
катализатора. В соответствии с этими данными при нагревании до 100°
хлорангидрида трихлоруксусной кислоты в присутствии хлористого алю-
миния идет разложение хлорангидрида по схеме (7) на окись углерода
и четыреххлористый углерод85·86. Кроме указанных соединений образу-
ются также продукты превращения ССЦ (см. схему 3) —дихлорацетилен
и лолимерное вещество86:

•° \ + _ + _
СС13С [СС!,,С О][А1С14] - СО + [СС13] [А1С14]

^ C I · · · А1С13

[CClsltAlClJ-^CCU + AlCls (7)

Хлорангпдрид дихлоруксусной кислоты при нагревании с хлористым
алюминием в растворе хлороформа также разлагается с выделением оки-
си углерода87. При нагревании смеси хлорацетилхлорида с хлористым
алюминием наблюдается интенсивное выделение наряду с окисью угле-
рода также хлористого водорода и хлорацетилена и образование поли-
мерного продукта с коньюгированными двойными связями и с соотноше-
нием углерода, водорода и хлора 4 : 4 : 1 86. Разложение хлорангидрида
хлоруксусной кислоты, вероятно, протекает так же, как и разложение
хлорангидрида трихлоруксусной кислоты (схема 7), т. е. через промежу-
точное возникновение ацил-катиона, реакция которого осуществляется
•путем отщепления окиси углерода 88. При этом образование хлористого
водорода и хлорацетилена обусловливается вторичными превращениями
метиленхлор'ида.

Фосген дает с апротонными кислотами устойчивые комплексные со-
единения б 9 · 8 9 , в которых протекает обмен атомами галогена67. В газовой
фазе, при температуре 300—400°90-9i под действием апротонных кислот
идет разложение фосгена с образованием окиси углерода и четыреххло
ристого углерода.

В сложных эфирах хлоруксусных кислот, как и в хлорангидридах
этих кислот, с катализаторами Фриделя — Крафтса в первую очередь
реагирует сложноэфирная группа. При низких (—20; +30°) температу-
рах сложные эфиры трихлоруксусной кислоты с TiCl4 образуют мало-
устойчивые комплексы состава 2TiCl4-CCl3COOR, TiCl-t-CCbCOOR,
TiCl.f-2CCl3COOR92·93. Пониженная устойчивость этих комплексов, по
сравнению с комплексами эфиров незамещенных алифатических кис-
лот9 4^1 0 0, объясняется повышенными электроноакцепторными свойства-
ми СС1з-группы. Спектральные исследования последних лет убедительно
показали, что комплексообразование сложных эфиров с солями коорди-
нацио>нно-нснасыщеН'Ных металлов осуществляется по карбонильному
кислороду сложноэфирной группы ю'-'ос.

При осторожном нагревании комплексы сложных эфиров с апротон-
ными кислотами плавятся и диссоциируют на исходные компоненты.
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Выше температур плавления комплексов, а также в присутствии больших
количеств апротонных кислот некоторые сложные эфиры легко разлага-
ются с образованием алкилгалогенидов и солей органических кис-
лот 1 0 7~1 1 0. Аналогичная картина наблюдается и при нагревании смеси
метилового эфира трихлоруксусной кислоты и хлористого алюминия, взя-
тых в соотношении 1 : 1—3: 1. При этом были получены хлористый метил
и бис-(трихлорацетат)хлорид алюминия111. Проведение реакции в более
жестких условиях (повышение температуры, увеличение избытка А1С1з)
обусловливает появление в продуктах реакции кроме вышеперечислен-
ных соединений также тетрахлорэтилена 1 П . Образование этих соедине-
ний можно объяснить с помощью схем (8), (9), согласно которых в ка-
честве промежуточных продуктов реакции возникают комплексы (А) и
(Б); в последнем происходит обмен атома хлора хлористого алюминия
на кислотный остаток сложного эфира:

СС13-С-ОСН3 ^СС1 3 -С

, | А 1 С 1 (8)

(А) (Б)

сс,,с-о-с„, Λ сс,/°
| | : : ЧОА1С!2 + СН3С1
О А1-С1 Λ

/ \ ;
С1 С1 А

[СС1~] Z c i Ь СС12] -» СС1г=СС12 (9)

Алюминиевая соль трихлоруксусной кислоты подобно другим солям этой
кислоты 112· ш далее декарбоксилируется с образованием карбаниона
СС13", который превращается в дихлоркарбен, а затем в тетрахлорэти-
лен. О промежуточном образовании аниона СС13 свидетельствует тот
факт, что при обработке реакционной массы водой в продуктах реакции
обнаруживается хлороформ 1 И .

Алкиловые эфиры хлормуравьиной кислоты в присутствии солей коор-
динационно-ненасыщенных металлов легко разлагаются' с выделением
двуокиси углерода и алкилгалогенида " 4 · 1 1 5 .

Образование алюминиевых солей и хлоралкилов при взаимодействии
сложных эфиров с А1С1з позволяет объяснить влияние строения сложных
эфиров на их способность ацилировать и алкилировать ароматические
соединения по Фриделю —Крафтсу. Сложные эфиры алифатических
спиртов и органических кислот, содержащих в своем составе электроно-
акцепторные заместители (хлоруксусной, трихлоруксусной, α,β-дихлор-
пропионовой, бензойной, щавелевой и др.), только алкилируют бензол,
поскольку алюминиевые соли этих кислот обладают слабыми ацилирую-
щими свойствами"1. Наоборот, сложные эфиры алифатических спиртов
и незамещенных алифатических кислот дают с бензолом как продукты
алкилирования, так и продукты ацилирования, так как образующиеся в
этом случае алюминиевые соли проявляют высокие ацилирующие свой-
ства 108·110· ' " · 116· ш . И, наконец, сложные эфиры, содержащие электроно-
акцепторные заместители одновременно и в кислотном и в спиртовом ра-
дикалах не вступают ни в какую реакцию с бензолом в присутствии ката-
лизаторов Фриделя — Крафтса. В данном случае сложный эфир, вероят-
но, не разлагается на соль и алкилгалогенид.

Фенилзамещенные хлорметаны отличаются высокой реакционной спо-
собностью. Наличие фенильных групп создает повышенную электронную
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плотность на атоме хлора, в результате чего подвижность его резко воз-
растает. Несомненный интерес представляет реакция поликонденсации
хлористого бензила в присутствии апротонных кислот Ι18~ι32. Эта, подроб-
но описанная в недавно вышедшем обзоре ш , реакция позволяет полу-
чать теплостойкие полимеры из насыщенных хлорсодержащих соеди-
нений.

Хлор в трифенилхлорметане еще более подвижен, чем в хлористом
бензиле. Трифенилхлорметан под действием катализаторов Фриделя —
Крафтса легко диссоциирует с образованием устойчивого иона карбо-
ния 1 3 4- 1 3 6 . При этом степень ионизации трифенилхлорметана в значи-
тельной степени зависит от природы катализатора и растворителя. Ката-
лизаторы по своей способности элиминировать ион хлора от трифенил-
хлорметана располагаются в следующий ряд: SbCl5~FeCl 3 >GaCl 3 >
SnCl 4>BCl3>ZnCl2>TiCl 4>SbCl 3>AlCl3>PCl5.

III. ХЛОРОЛЕФИНЫ

1. Хлорэтилены

Хлорэтилены, содержащие один и два атома хлора — винилхлорид,
винилиденхлорид и 1,2-дихлорзтилен— в отсутствие кислорода воздуха

устойчивы к действию высоких температур
137-141 Винилхлорид не от-

щепляет хлористого водорода даже при обработке основаниями 13Э.
Весьма высокая устойчивость этих хлорэтиленов, обусловленная малой
подвижностью их атомов хлора, используется при получении винилхло-
рида, винилиденхлорида и 1,2-дихлорэтилена пиролизом соответствую-
щих хлорэтанов 137-14°. Малая подвижность атомов хлора в указанных
хлорэтиленах объясняется наличием сопряжения между неподеленнымн
электронными парами атома хлора и двойной связью:

<~СНг = СС1 = С1. Благодаря этому расстояние между углеродом и хло-
ром сокращается и становится меньше (табл. 2), чем у предельных хлор-

содержащих углеводородов
ТАБЛИЦА 2 (у хлористого этила, напри-
ю 147 148 м е Р - о н о равно 1,77 А) .

Характеристика хлорэтиленов °· ™' Трихлорэтилен И тетра-
хлорэтилен, в отличие от мо-
но- и дихлорэтиленов, неста-
бильны при хранении и на-
гревании. Для подавления
дегидрохлорирования и дру-
гих побочных реакций пере-
гонку три- и перхлорэтиле-
нов проводят в присутствии

1 2 1 4 6

Хлорэтилен

СН,=-СНС1
СН,-СС1,
цис:СНС1-СНС1
тганс-CHCi-^CHCl
CHOI = C C ! 2

СС1»--=СС12

Потенциал
ИОНИЗ-ЩНИ,

эз

9,99
9,79
9,66
9,96
8,80
9.50

Рас тояние
С-С1. А

1,69
1,69
1,67
1,69
1,82
1,82

ДипольныП
момент

в бензол с.
D

1,44
1,40
1,85
0,0
0.94
0,0

ру
1 4 2 ~ 1 4 6 — гид-стабилизаторов

разонов И4> 145, эпокоисоеди-
нений | 4 6 и др. Пониженная

термостабильность трихлорэтилена и тетрахлорэтилеиа связана с боль-
шей подвижностью атомов хлора в них. Об этом свидетельствуют более
низкие потенциалы ионизации и увеличение расстояния связей С—С1
в этих соединениях (табл. 2).

Поведение хлорэтиленов в присутствии апротонных кислот также
различно.

По характеру превращений, которые претерпевают хлорэтилены в
присутствии кислот Льюиса, их можно разделить на две группы. Первая
группа хлорэтиленов (винилхлорид, винилиденхлорид и оба изомера
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1,2-дихлорэтилена) в присутствии апротонных кислот проявляет склон-
ность к полимеризации по катионному механизму 1 3 8 · 1 3 9 · 149~156. Трихлор-
этилен и тетрахлорэтилен составляют вторую группу и отличаются от
представителей первой группы тем, что они под действием катионных
катализаторов автоконденсируются.

а. Полимеризация хлорэтиленов

Винилхлорид в присутствии катионных катализаторов (А1С13, TiCl4)
легко протонируется за счет влажности катализатора, с образованием

+

реакционноспособного иона карбония СН3СНС1. Эта положительно за-
ряженная частица, как и другие ионы карбония 1 5 9 · 1 6 0 , при —10° ини-

1 5 4 1 5 6циирует далее полимеризацию винилхорида
(

1 5 4~1 5 6
с получением олиго-р р у

мерных и полимерных продуктов (схема 10). Взаимодействие катиона
+

СН3СНС1 с молекулой винилхлорида приводит к образованию нового
+

карбкатиона СНзСНС1СН2СНС1, который частично нейтрализуется
анионом хлора с образованием трихлорбутана 1 5 4- 1 5 8 . Кроме того, ди-
мерный катион путем последовательного присоединения одной или двух
молекул винилхлорида превращается далее в 1,1,3,5-тетрахлоргексан и

+

тетрахлороктен. Одновременно катион СН3СНС1СН2СНС1 изомеризует-
+

ся в катион С Н 3 С Н С Н 2 С Н С 1 2 . Последний реагирует с винилхлоридом и
переходит в 1,1,5,5-тетрахлор-З-метилпентан. В результате д а л ь н е й ш е г о
роста цепи и вторичных превращений олигомерных соединений с винил-
хлоридом получается низкомолекуляр'ный полимер со степенью полиме-
ризации ~ 3 0 , который состоит из звеньев ( — С Н = С Н — ) и
(—СН—С 2Н-••) в соотношении 1 : 1 1 5 4 - 1 4 <\

CH 3 CHC1CH 2 CHC1,

-сГ

1СН3СНС1СН2СНС1СН2СНС11

СН3СНС1СН2СНС1СН2СНС1

1СН3СНСН2СНС121

СН2=СНС1

СГ

СН 3 СНСН 2 СНС1 2

CHjCHCI,

Повышение температуры полимеризации винилхлорида до 0° и выше
ускоряет реакцию, но одновременно возрастает скорость дегидрохлори-
рования образующегося полимерного продукта. Поэтому полученный
полимер содержит до 80% виниленовых звеньев 1 5 4- 1 5 6 .

Благодаря асимметричному строению и сравнительно большому ди-
польному моменту (табл. 2) цис-\,2-дихлорэтилен более реакционноспо-
собен, чем траис-изомер 147· 161· 162. Это относится и к реакциям в присут-
ствии апротонных кислот. При комнатной температуре под влиянием
А1С13 оба изомера 1,2-дихлорэтилена претерпевают лишь взаимные пе-
реходы одного в другой (схема 11) 152. При этом изомеризация транс-1,2-
дихлорэтилена осуществляется с большей скоростью, чем цис-изоме-
р а 163, 164

Катионная полимеризация 1,2-дихлорэтилена осуществляется лишь
при 50—70° и обрывается на стадии образования димерного соединения
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(смесь эритро- и т/^ео-изомеров 1,1,2,3,4-пентахлорбутана) 152· 155· !56- 1 6 S

и тримера —а-1,2,3,4,5,6-гексахлорциклогексана 152· 156. Дальше полиме-
ризация 1,2-дихлорэтилена не идет, поскольку димеры с катализатором
(А1С13) дают устойчивые и нереакционноспособныс комплексы, а три-
мерный катион циклизуется (схема 11). Кроме того, в этих условиях
под влиянием хлористого алюминия протекают скрытоиоиные процессы
внутримолекулярного и межмолекулярного дегидрохлорирования 1,2-ди-
хлорэтилена и продуктов его полимеризации, в результате чего обра-
зуются хлорацетилен и полимерный продукт, состоящий из звеньев
ι ГН — СС\ Ϊ и СХ)Г = ГНГП 15?

Межмолекулярное дегидрохлорирование 1,2-дихлорэтилена может
осуществляться в переходном комплексе путем согласованного элек-
тронного переноса (схема 12). Выделяющийся при этом хлористый во-
дород взаимодействует с 1,2-дихлорэтиленом, что приводит к образова-
нию 1,1,2-трихлорэтана 152· 1б6.
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Винилиденхлорид при —50° в присутствии А1С13 дает низкомолеку-
лярные продукты полимеризации: димер 167—1,1,3,3-тетрахлорбутен 15° и
циклический тример—1,1,3,3,5,5-гексахлорциклогексан 150. При повыше-
нии температуры полимеризация сопровождается диспропорционирова-
нием 1,1,3,3-тетрахлорбутена до 1,1,1,3,3-пентахлорбутана и 1,1,3-три-
хлорбутадиена (схема 13), а также реакцией дегидрохлорирования, в
результате чего образуются ненасыщенные соединения —1,1,3,5-тетра-
хлоргексатриен; 1,3,5-трихлорбензол и полимер с сопряженными двон-
ными связями состава, близкого к (С2НС1)„.

В присутствии ZnCl2, который является более слабым комплексооб-
разователем и циклизующим агентом, чем А1С13, винилиденхлорид глад-
ко полимеризуется при 30° с получением поливинилиденхлорида 153. Этот
полимер отличается от поливинилиденхлорида, получаемого радикаль-
ной полимеризацией168, более высокой кристалличностью153.
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Таким образом, строение хлорэтиленов и устойчивость образующих-
ся из них ионов карбония являются решающими факторами при катион-
ной полимеризации этих мономеров. По своей способности полимеризо-
ваться по катионному механизму хлорэтилены располагаются в ряд:

СН2 = СС12>СН2 = СНС1 >СНС1 = СНС1 156.

Обращает на себя в<нимание, что в случае винилхлорида полимери-
зация в присутствии А1С13 приводит к полимерным продуктам, тогда
как у винилиденхлорида и 1,2-дихлорэтилена полимеризация обрывает-
ся на стадии образования циклических тримеров. Циклизация тример-
ных катионов объясняется изогнутостью этих катионов в пространст-
ве и возможностью большого выигрыша энергии при образовании из
них ненапряженных шестичленных циклов169.

б. Автоконденсация хлорэтиленов

Склонность к автоконденсации у трихлорэтилена еще больше, чем
у 1,2-дихлорэтилена (стр. 471). Трихлорэтилеи в присутствии А1С13 уже
при —10° отщепляет НС11 7 0. Автоконденсация трихлорэтилена так же,
как и 1,2-дихлорэтилена осуществляется, вероятно, по скрытоионпому
механизму и приводит к образованию олигомерных и полимерных про-
дуктов (схема 14) 1 7 0 · 1 7 1 . При этом димерный продукт 166· 17°-176 представ-
ляет собой смесь цис- и гранс-изомеров 1,1,2,3,4-пентахлорбутадие-
на 170· 171.

СН 2С1СС1 3
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Ρна, -С1,
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СяС1„

( 1 4 )
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Поликонденсация трихлорэтилена и продуктов его олигомеризации
до полимерного продукта, содержащего в своем составе звенья типа
—СС1 = СС1— и пятичленные кольца, протекает как путем дегидрохло-
рирования, так и дехлорирования. Выделяющиеся при этом хлористый
водород и хлор частично расходуются на реакцию с ненасыщенными со-
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•единениями, что приводит к появлению среди продуктов реакции несим-
метричного тетрахлорэтана 170 и пентахлорэтана 1 П.

При нагревании смеси тетрахлорэтилена и хлористого алюминия до
100—110° идет реакция меж- и внутримолекулярного дехлорирования
тетрахлорэтилена с образованием дихлорацетилена, гексахлорэтана и
полимерного продукта с сопряженными двойными связями 19, по соста-
ву и свойствам аналогичного полимеру, полученному из ССЦ (см. схе-
му 3).

Таким образом, автоконденсация хлорэтиленов под действием А1С13

легко протекает в тех случаях, когда атомы хлора у хлорэтиленов (три-
хлорэтилен, тетрахлорэтилен) обладают достаточной подвижностью
(см. табл. 2).

2. Другие хлоролефины

Хлоролефины, не содержащие или содержащие один-два атома хло-
ра, полимеризуются по катионному механизму с образованием олиго-
мерных 1 7 7~1 8 0 и полимерных1 8 1-1 8 3 'продуктов. Так, аллилхлорид в при-
сутствии А1С1з при 50° дает ди-, три-, тетра- и тентамеры 180, которые
имеют строение СН 3 СН—(СН 2 СН—)„СН = СНСН2С1. С повышением

I II
СН2С1 СН2С1

температуры до 100—200° 'глубина процесса полимеризации аллилхлори-
да значительно усиливается 182· 183. Однако одновременно с этим проте-
кает дегидрохлорирование продуктов полимеризации, что приводит к
получению 'полимера, содержащего в своем составе, кроме аллилхло-
ридных звеньев, ненасыщенные звенья типа — С Н 2 — С — 183.

I!

сн2
Полимеризация 181 метилзамещенного аллилхлорида —З-хлор-3-ме-

тил-бутена-1—в присутствии А1С13 сопровождается перемещением ато-
ма хлора и метальной группы, что приводит к получению полимера, со-
держащего различные звенья 181· 1 8 4~1 8 6.

Полихлорсодержащие олефины с апротонными кислотами образуют
устойчивые, часто окрашенные, комплексные соединения4·1 8 7, в которых
идет обмен атомами галогенов между хлоролефином и катализато-
ром 1 8 8- 1 9 1. Реакция обмена галогенами используется для получения
фторхлоролефинов; обмен легко протекает при нагревании хлоролефи-
нов с фторидами координационно-ненасыщенных металлов 188~190 (напри-
мер, схема 15).

СС12=СС1СНС!8 — ' - • CCI2=CCICHF2 (15)
Процесс обмена галогена, как правило, сопровождается перегруппи-

ровками 190 ,и диспропорционированием 192. При этом проявляется тен-
денция к накоплению атомов фтора у одного углеродного атома хлор-
олефииа.

При высоких температурах (100—200°) комплексные соединения по-
лихлоролефинов с апротонными кислотами претерпевают более глубо-
кие изменения: наряду с галогенным обменом протекают процессы дега-
логенирования 40· 1 9 3 и гетеролитического разрыва углерод-углеродной
связи4 0· 193. Так, при нагревании смеси гексахлорпропена с А1С13 до 160°
образуются СС14, гексахлорбутадиен, тетрахлорэтилен и продукты прев-
ращения тетрахлорэтилена — дихлорацетилен, гексахлорэтан и поли-
мерный продукт с сопряженными двойными связями 1 9 3 (схема 16).

СС12=СС1СС1з-Л1С1я^.[СС12=СС1СС1 г][А1С14]Ц[СС1 ! !=СС1][А1С1зСС1з]

[ЛТС13СС131 — [: СС12] + А1С1~ -*СС1 2 =СС
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СС14+А1С13 (16)

Τ
[СС12=СС1]++[А1СЦ] -» СС12=СС1СС1=СС12 -1- [СС13][А1СЦ]

Кроме разрыва углерод-углеродной связи протекает автоконденса-
ция полихлоролефинов с выделением хлористого водорода и хло-
ра 187· 194 и получением димерных соединений. Перхлоролефины, содер-
жащие в цепи пять или более атомов углерода, под действием А!С13 лег-
ко циклизуются в пяти- и шестичленные кольца4·3 0, 'например, по схе-
ме (17). При этом циклизация шерхларолефиюов иногда ^протекает с изо-
меризацией углеродного скелета194 и разрывом углерод-углеродной
связи.

С1 С1

СС12=СС1СС1=СС1СС13——-» С12
— С 1 2

(17)
С1 С1

Так, нагревание декахлорметилпентадиена в присутствии А1С13 при-
водит к получению ССЦ и гексахлорциклопентадиена 195.

Интересны превращения перхлорированных циклоолефинов, образу-
ющих с апротонными кислотами весьма устойчивые комплексные соеди-
нения. Комплекс тет^ахлорциклопропена с А1С13 имеет свойства орга-
нической соли, поскольку возникающий трихлорциклопропильный ка-
тион очень стабилен >эб—aoi_ pjpH обработке водой эта соль гидролизуется
с выделением дихлорпропенона по схеме (18).

CI

н2оД1С (18)

CI

Нагревание комплексных соединений перхлорированных циклооле-
'финов с апротонными кислотами приводит к энергичному обмену галс-
генами между циклоолефином и катализатором1 9 9"2 0 0 (схема 19). При
•этом в первую очередь обмениваются аллильные атомы хлора 189:

CI, F 2

(19)С1/ - 2 si.F.

Нагревание таких комплексных соединений иногда приводит к изо-
меризации циклоолефина203 и к образованию димерных продуктов202.

Димеризация протекает с раскрытием двойных связей 195.

IV. ХЛОРАЛКАНЫ

1. Хлорэтаны

Хлорэтаны являются сравнительно малоустойчивыми соединениями.
Некоторые из них уже при хранении и перегонке разлагаются с выделе-
нием НС1. Особенно легко отщепляют хлористый водород несимметрич-
но построенные хлорэтаны2 0 4"2 0 6. Для повышения термической устойчи-
вости хлорэтанов к ним добавляют стабилизаторы2 0 4"2 0 7, например, али-
фатические оксикислоты2О7 и эпоксисоединеиия205.

Апротонные кислоты ускоряют дегидрохлорирование хлорэтанов, ко-
торое, как и галогенный обмен2 1 2"2 1 4, осуществляется через промежуточ-
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ное образование комплексных соединений208'211 типа СН3СН2С1 ·А12С1е.
Отщепление НС1 протекает при температурах, значительно более низ-
ких, чем температуры кипения хлорэтанов215·216. При этом у хлорэтаногз
с СНС12-группой термическая стабильность Ή присутствии хлористого
алюминия растет с увеличением степени хлорирования соседней метиль-
ной группы, т. е. СНзСНС^СНгСЮНСЬКСНСЬСНСЬ, но снова па-
дает при переходе к пентахлорэтану21δ. Скорость дегидрохлорирования
хлорэтанов с СН3-группой под действием того же реагента растет с уве-
личением содержания атомов хлора в соседней метильной группе:
СНзСН2С1<СНзСНС12<СН3СС1з21е. Строение исходных хлорэтанов
оказывает влияние не только «а скорость дегидрохлорирования в присут-
ствии апротонных кислот, но и на состав продуктов превращения хлор-
этанов.

Хлористый этил в присутствии А1С13 при 35—40° подвергается в ос-
новном межмолекулярному дегидрохлорированию с образованием поли-
мерных продуктов с молекулярным весом до 700 и содержащих в своем

— С Н —

составе этилиденовые звенья | и карбонильные группы в соотно-
си.,

шении от 10:1 до 30 : 1 20. Появление карбонильных групп в полимере
объясняется 2 1 7 окислением его по двойным связям. При взаимодействии
хлористого этила с A1CU кроме полимера образуется также небольшое
количество этилена, что объясняется внутримолекулярным а, β-г̂ ис-эли-
минированием хлористого водорода от хлористого этила. Преобладание
межмолекулярного дегидрохлорирования над внутримолекулярным свя-
зано с тем, что в жидкой фазе вероятность столкновения комплексов
СНзСН2С1 · А1С1з между собой велика. Благодаря тому, что в группе
СН2С1 хлористого этила водород более подвижен, чем в группе —СН3,
межмолекулярное дегидрохлоритювание .протекает в основном с уча-
стием хлорметильной группы. При дегидрохлорировании хлористого
этила на хлоридах металлов (NiCl2, FeCl3, А1С13) в паровой фазе (300°)
вероятность столкновения двух молекул хлористого этила на поверхно-
сти катализатора мала. Поэтому в этих условиях идет главным образом
внутримолекулярное отщепление хлористого водорода с образованием
этилена 4, а полимерного продукта выделяется мало.

Дихлорэтаны. При комнатной температуре и в присутствии неболь-
ших количеств хлористого алюминия наблюдается незначительная изо-
меризация 1,2-дихлорэтана в 1,1-дихлорэтан218·219. Это соединение зна-
чительно более реакционноспособно, чем его симметричный изомер. Под
действием А1С13 1,1-дихлорэтан уже при 0° вступает в реакцию внутри-
молекулярного отщепления хлористого водорода с образованием не-
больших количеств винилхлорида 215· 2 1 9. Кроме того, при температуре
30° он частично перегруппировывается в симметричный изомер 2 1 9. При
50—60° оба изомера дихлорэтана подвергаются межмолекулярному де-
гидрохлорированию с количественным образованием полимерных про-
дуктов с сопряженными двойными связями 2 2 0 · 2 2 1. Полимерные продук-
ты состава (СаНгК содержат преимущественно виниленовые

—СН = СН—(Н) и винилиденовые ( \ С = СН2)(П) звенья221; они не

представляют собой шолифенилэтилены, 1как предполагалось ранее222.
Полимерные продукты со звеньями Η и Π не могут быть получены при

дегидрохлорировании поливинилхлорида, который в свою очередь обра-
зуется путем полимеризации винилхлорида, как предполагалось в рабо-
те 3 5 3. Авторы настоящего обзора нагревали смесь винилхлорида и
А1С13 в условиях поликонденсации дихлорэтанов и получили те же про-
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дукты, которые описаны выше.(см. схему 10). Полученный при этом по-
— С Н — С Н . 2 —

I

лимер содержал в основном звенья СН.2 и не содержал

СНС1,

звеньев П.
Поскольку реакционная способность обеих СН2С1-групп в 1,2-дихлор-

этане одинакова, а в 1,1-дихлорэтане более реакционноспособной груп-
пой является СНС1|2 1 до винилиденовые звенья образуются из 1Л -ди-
хлорэтана (схема 20).

η СН2С1СН2С1 г щ ~ ^ СН2С1 (-СН.2СНС1-)„_1СН.,С1 ̂ f - > СН.2С1 (--СН----СН-^О-Ш

η СН3СНС1а ^ ш ^ СН3СНС1 (-СС1-)„_„СС12СН3 г г л ш ^

СИ,
— СН,=-СН (-С-)„_2СС1--=СН2 (20)

II
сн.2

Мунейра 223, нагревая 1,2-дибромэтан в присутствии брома и броми-
стого алюминия, получил тетрабромэтан. На основании этого он сделал
вывод, что дигалогенэтаны на катализаторах Фриделя — Крафтса под-
вергаются внутримолекулярному дегидрогалогенированию до ацетиле-
на, который затем присоединяет бром и переходит в тетрабромэтан. Оче-
видно, что Мунейра ошибался, поскольку в условиях его опытов должна
была идти обычная реакция бромирования, катализируемая апротоннои
кислотой К Авторы настоящего обзора нагревали 1,2-дибромэтан в при-
сутствии бромистого или хлористого алюминия и получили полимерный
продукт, по составу и свойствам аналогичный полимеру, полученному из
1,2-дихлорэтана.

Следует отметить что полимеры на основе дихлорэтанов, как и дру-
гие полисопряженные системы £ 2 \ являются термостабилизаторами
хлорсодержащих соединений 2 1 6.

Парофазное внутримолекулярное дегидрохлорирование обоих дихлор-
этанов представляет интерес как промышленный способ получения ви-
нилхлорида 225.Реакция осуществляется при 300—400° на кислых ката-
лизаторах (хлоридах цинка, магния, железа, алюмосиликате и
др.) 2 2 5- 2 2 8. При этом наряду с винилхлоридом образуются небольшие
количества смолистых веществ. Кроме того, в этих условиях наблюдает-
ся также изомеризация симметричного изомера дихлорэтана в несим-
метричный2'·8. Почти избирательное дегидрохлорирование дихлорэтанов
в паровой фазе до хлорвинила объясняется тем, что в этом случае мала
вероятность столкновения хотя бы двух молекул дихлорэтана на поверх-
ности катализатора. Для еще большего уменьшения вероятности таких
столкновений и уменьшения образования смолистых веществ предлага-
ется применять инертные газы-разбавители229.

\,1,2-Трихлорэтан в жидкой фазе в присутствии А1СЬ подвергается
вкутрнмолекуляр'ному и межмолекулярному дегидрохлорировашпо [Ь2.
При этом внутримолекулярное отщепление хлористого водорода до 1,2-
дихлорэтилена (в основном, транс-изомер) 2 1 5 осуществляется через про-
межуточное образование иона карбоння СН2С1—СНС1. Образующийся
1,2-дихлорэтилен далее реагирует по катонному механизму согласно
схеме (11). Глазной реакцией, протекающей при взаимодействии 1,1,2-
чрихлорэтаиа с А1С13, является поликондеисация с образованием .ноли-
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мерного продукта с сопряженными двойными связями, содержащего в
Q

своем составе звенья —СН = СС1—и !| в соотношении 1 : 1 152.
СНС1

В паровой фазе Ή а кислых катализаторах 1,1,2-трихлорэтан подвер-
гается а, β-элиминированию хлористого водорода с преимущественным
образованием г<"6'-1.2-Дихлорэтилена 2 2 8 · 2 3 0 · 2 3 1 . Кроме 1,2-дихлорэтиле
на получается также винилиденхлорид 228> 23°.

1,1,1,-Трихлорэтан в жидкой фазе под действием FeCl3 может быть
количественно превращен в винилиденхлорид 184' 231. В присутствии
А1С13 1,1,1-трихлорэтан также отщепляет хлористый водород внутримо-
лекулярно150. Однако образующийся при этом винилиденхлорид под.
влиянием А1С13 превращается далее в 1,1,3,3-тетрахлорбутен и 1,1,3,3,5,5-
гексахлорциклогексан (см. схему 13). Преимущественное внутримолеку-
лярное дегидрохлорирование 1,1,1-трихлорэтана объясняется тем, что
это соединение, в отличие от 1,1,2-трихлорэтана, при взаимодействии с

τ

А1С13 дает относительно устойчивый ион карбония СНзССЬ. Ионный ме-
ханизм дегидрохлорирования 1,1,1-трихлорэтана на кислых катализато-
рах 2 2 8 сохраняется и при проведении реакции в паровой фазе.

Подобно 1,1,1-трихлорэтану ведет себя в присутствии апротонных
кислот несимметричный тетрахлорэтан, который в жидкой фазе гладко·-
дегидрохлорируется до трихлорэтилена 1 8 4 · 2 1 5 · 2 1 9 · 2 3 1 · 2 3 2 . При этом кро-
ме трихлорэтилена образуются также 1,2,3,4,4-пентахлорбутадиен, пер-
хлорфульвен и 1,2,3,3,5,5-гексахлор-4-(дихлорметилен)-циклопентен 219,,
которые являются продуктами превращения трихлорэтилена (см. схему
14).'

В паровой фазе несимметричный тетрахлорэтан на хлоридах метал-
лов гладко превращается в трихлорзгилен233>234.

При нагревании 1,1,2,2-тетрахлорэтана с А1С13 в жидкой фазе идет
межмолекулярное дегидрохлорирование с образованием димерных со-
единений— 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена и гексахлорбутадиена, тримера—
гексахлорбензола и полимера состава (СбНСЦ),! (схема 22) 2 3 5. При
этом межмолекулярное элиминирование НС1 из тетрахлорэтана сопро-
вождается (процессами дехлорирования и хлорирования, чем объясняет-
ся присутствие тетрахлорбутадиена и гексахлорбутадиена среди продук-
тов реакции. Полимерный продукт также является результатом не толь-
ко дегидрохлорирования, но и реакции отщепления хлора, и содержи!
пяти- и шестичлениые циклы.

Κ Ι ^ Έ + lCHCi=ccicci,cf;ci,j i ^ T *""N

-α.,1 " ' " H C I

CHCI=CCICCI=CHCI

ЧС1,

(22)

ci=cc.s - ^ - Г Т ca2=ccicc.=a;,.,
Cl—I L.Q

При нагревании 1,1,2,2-тетрахлорэтана с А1С13 «роме поликонденса-
ции идет его изомеризация в несимметричный изомер 235· 236, который ь1

условиях реакции отщепляет внутримолекулярно НС1 с образованием'
трихлорэтилена.
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Дегидрохлорирование симметричного тетрахлорэтана на кислых ка-
тализаторах в паровой фазе приводит к смеси продуктов, в которой пре-
обладает трихлорэтилен228. Кроме трихлорэтилена обнаруживаются
также тетрахлорэтилен, пентахлорэтан и гексахлорэтан 23Г. Вероятно, в·
паровой фазе дегидрохлорирование тетрахлорэтана идет по радикаль-
ному механизму

Пентахлорэтан, как и другие хлорзтаиы с группой СС13, в присутст-
вии апротонных кислот образует устойчивый ион карбония СНС12—

СС12, который далее превращается в тетрахлорэтилен215· 219· 238> 2 3 9.
В присутствии больших количеств А1С13 (соотношение пентахлорэтана
.и А1С13 5:1) в жидкой фазе (120—150°) наряду с тетрахлорэтиленом
образуются дихлорацетилен, гексахлорэтан и гексахлорбутадиен219.
Превращения пентахлорэтана в этих условиях протекают по схеме (23).

СНС12СС13 Й ^ г [СНС12СС12] ~^-> СС12=СС12

—НС1 |

1
СС1=СС1+СС13СС13

[СС13СС12СС12СНС12] _ н с ь _ с 1 а - ^ СС12=СС1СС1=СС12 ( 2 3 ) !

В паровой фазе (200—350°) в присутствии апротонных кислот пиро-
лизом пентахлорэтана получают тетрахлорэтилен в качестве единствен-
ного продукта реакции 30· 24°.

Гексахлорэтан как симметрично построенное соединение при нагре-
вании очень устойчив 30. В жидкой фазе в присутствии апротонных ки-
слот при 200—250° (в ампуле) он не претерпевает никаких изменений '9.
В паровой фазе при 300—400° «а кислотах Льюиса гексахлорэтан под-
вергается деструкции по радикальному механизму с образованием тет-
рахлорэтилена и хлора 2 5" 2 7.

2. Замещенные хлорэтаны

Замена в хлорэтанах атомов хлора на более электроотрицательные
группы (р-хлорфенильную241, фтор2 4 2) замедляет процесс дегидрохло-
рирования хлорэтанов. Вместе с тем возрастает склонность фторхлор-
этаноп к перегруппировкам42·242"245. Изомеризация фторхлорэтанов в
присутствии апротонных кислот протекает таким образом, что атомы,
фтора группируются у одного атома углерода с образованием группы
CF3

2 4 5. Наряду с изомеризацией идет обмен атомами галогена между ка-
тализатором и хлорфторэтаном. Введение в хлорэтаны трихлорсилиль-
ной группы значительно ускоряет процесс дегидрохлорирования хлор-
этанов под действием А1С13

 2 4 6~2 4 9. При этом основным направлением ре-
акции является внутримолекулярное дегидрохлорирование с образова-
нием кремнийсодержащих олефинов 2 4 7. В случае β-хлорэтилсилана на-
ряду с дегидрохлорированием под действием А1С13 идет заметное эли-
минирование SiCl4

 2 5 0~2 5 2. Этот процесс может протекать с количествен-
ным образованием SiCl4

 2 5 0 (схема 24).

CH2ClCH2SiCl3 — - » CH 2=CH 2-!-SiCl 4

CH3CHClSiCl3 — — CH2=CHSiCl3 -f HC1 (24)

3. Высшие хлоралканы и хлорциклоалканы

Высшие хлоралканы так же, как и хлорэтаны, с галогенидами коор-
динационно-ненасыщенных металлов образуют комплексные соедине-
ния 253-255̂  в которых происходит обмен галогенами между хлоралканом
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и с о л ь ю 2 5 3 · 2 5 6 " 2 6 2 . О т м е ч а е т с я 2 5 3 " 2 5 5 , что галогенный обмен заметно ус-
коряется при введении в реакционную смесь хлористого водорода.

Апротошше кислоты вызывают различные перегруппировки хлор-
алканов 1 5 7 · 2 6 3 · 2 6 4 . Наиболее часто встречающейся перегруппировкой яв-
ляется .переход атомов хлора от одного атома углерода к другому 2 5 4 · 2 5 5 ·
265-27o_ j-]pH этом, как правило, хлор перемещается к углероду с наиболь-
шим числом заместителей, т. е. от первичного к вторичному и третично-
му. Так, хлористый η-пропил под действием А1С1з полностью изомеризу-
ется в изопропилхлорид 2 6 5 . Предполагают, что такая изомеризация про-
текает по скрыто-ионному механизму в промежуточном пятичленном
комплексе 2 5 5 .

Под влиянием апротонных кислот хлоралканы при нагревании з
жидкой фазе легко теряют хлористый водород 6· 2 9 δ · 2 6 7 · 2 7 1 ~ 2 7 5 . При
этом хлоралканы, содержащие ССЬ-груяпы, а также алкилхлориды, со-
держащие в своем составе атомы хлора у вторичного и третичного угле-
родных атомов, как правило, дегидрохлорируются до олефинов 184· 2 7 6 ~
2бб_ Первичные алкилхлориды под действием апротонных кислот либо
изомеризуются 2 5 4 · 255> 265-274 в о в т о р и ч ы ы е и третичные алкилхлориды,
которые затем отщепляют хлористый водород внутримолекулярно, либо
вступают в реакцию межмолекулярного дегидрохлорирования, что при-
водит к получению более высокомолекулярных продуктов 6 · 2'ro-272_ j a K i

из я-амилхлорида еще Фридель и Крафтс, получили димерное соедине-
н и е — хлордекан 2 7 1 · 2 7 2 . Соединения с ССЦ-группой при взаимодействии
с алрото'нными кислотами ионизируются с образованием ионов карбо-
н и я 2 8 7 ' 2 8 9 , которые превращаются различными путями. При наличии
протона у соседнего углеродного атома, отщепляется этот протон и об-
разуется олефи'Н 4· Ι 9 3 · 2 8 ° · 2 8 1 ' 2 9 0 . При отсутствии такого атома водорода
карбкатион может реагировать путем разрыва углерод-углеродной свя-
зи 193. 290-292 ( с х е м а 25) I

+ _ + _
СНС12СС1.,СС13 + А1С13 ϋ [СНС12СС12СС12] IA1C14] -< СС12=СС12 + [СНС12] [А1С14]

[СНС12][А1С14] —СНС13 + А1С1, (25)

Перхлорированные алканы с длинной углеродной цепью (не менее
С 5) под действием апротонных кислот циклизуются 3 0· 2 9 3.

Основной реакцией хлоралканов в присутствии солей координацион-
но-ненасыщенных металлов в паровой фазе при 300—600° является де-
лидрохлорирование. При этом сохраняются те же закономерности, ко-
торые имеют место в жидкой фазе. Дегидрохлорирование длинноцепиых
хлоралканов сопровождается изомеризацией углеродного скелета 2 9 4 , пе-
ремещением двойной связи вдоль углеродной цепи 2 9 5 · 2 9 6 и разрывом уг-
лерод-углеродной связи, что приводит к образованию смесей олефинов.
Полностью хлорированные углеводороды в паровой фазе под действием
кислот Льюиса распадаются с разрывом С—С-связи до тетрахлорэтиле-
иа и СС14

 2 9 7 · 2 9 8 .
Из хлорциклоалканов наиболее подробно изучены превращения 1,2,

3,4,5,6-гексахлорцнклогексана и других хлорированных циклогексанов.
При умеренных температурах (20—120°) взаимодействие хлорциклогек-
санов с А1С13 завершается обменом атомами хлора между катализато-
ром и хлорциклогексаном 2 9 9, миграцией атома хлора в циклогексановом
к о л ь ц е 3 0 0 и пространственной изомеризацией 2 S 9 ~ 3 0 1 . Например, транс-
1,2-дихлорциклогексан под действием А1С1з при 20° частично превраща-
ется в г^ыс-1,2-дихлорциклогексан и изомеризуется до цис- и г/?«нс-1,4-
дихлорциклогексана. Нагревание до 112° у-1,2,3,4,5,6-гексахлорцикло-
гексана с А1С13, меченным изотопом х л о р а 3 6 С1, приводит к энергичному
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обмену изотопами хлора между катализатором и гексахлорциклогек-
саном 2 " . Кроме того, при этом идет изомеризация γ-изомера в α-изо-
мер 2 9 9~3 0 '. Надо отметить, что при нагревании с апротонными кислота-
ми все изомеры гексахлорциклогексана переходят в α-изомер, конфигу-
рация которого энергетически наиболее выгодна301. При высоких
температурах (250—400°) хлорированные циклогексаны под влиянием
.апротонных кислот энергично отщепляют хлористый водород3 0 1-3 0 5. Так,
гексахлорциклогексан дегидрохлорируется в присутствии FeCl3 с обра-
зованием 1,2,4-трихлорбензола и продукта его изомеризации—1,2,3-три-
хлорбензола301. При этом α-изомер дегидрохлорируется труднее других
изомеров гексахлорциклогексана.

Оригинальные превращения претерпевают циклобутилхлорид и цик-
лопропилметилхлорид под действием А1С13

 3 0 6. Циклопропилметилхло-
рид при —40° легко перегруппировывается в циклобутилхлорид и 1-хлор-
<бутен-3 (схема 26):

/ \ А1С13

•СН2С1 ^ г П
А1С1

-С1 — - 1 СН2=СНСН2СН2С1 (26)

Перегруппировка циклобутилхлорида в циклопропилметилхлорид и
i-хлорбутен-З протекает при более высокой температуре ( + 15°). Кине-
тические исследования306 этих превращений свидетельствуют об ионном
механизме этих перегруппировок.

4. Замещенные хлоралканы

Хлоралканы, содержащие в своем составе другие галогены (фтор,
бром) в присутствии апротонных кислот легко диспропорционируют-
ся2бб,зо7_ Введение в хлоралканы алкоксигруппы ускоряет их дегидро-
хлорирование308. Реакционным центром алкоксихлоралканов при взаи-
модействии их с апротонными кислотами может оказаться простая эфир-
лая группа. При этом образуются комплексные соединения типа

R 6+ б—
) О . . . А1С13,

R r /

которые при нагревании разлагаются с получением алкоголятов алюми-
ния и хлоралканов30э. Разложение эфира идет таким образом, что в ви-
де галогеналка'на отщепляется тот радикал, у которого больше выраже-
но стремление принять на себя часть положительного заряда с атома
кислорода. Например, метил-р-хлорзтиловый эфир при взаимодействии
с А1С13 разлагается с выделением хлористого метила 309, в то время как
из метил-З-хлорпропен-2-илового эфира образуется 1,3-дихлорпропен-2
5310 (схема 27):

С Н 3 - О - С Н 2 С Н 2 С 1 т± С Н 3 - О - С Н 2 С Н 2 С 1 -> СН3С1 + А1С12 (ОСН2СН2С1)

AlClg C1—А1С1 2

С Н 3 — О — С Н 2 С Н = С Н С 1 ί ϊ С Н 3 — О — С Н 2 С Н = С Н С 1 — СН2С1СН=СНС1+А1С12 (ОСН3)

: :- : (27)
А1С13 CI 2 A1-C1 V

Если алкоксигруппа в хлоралканах находится по соседству с реакци-
•онноспособными СС1з- и CHCl-группами, обладающими подвижными ато-
мами хлора, то превращения таких соединений в присутствии апротон-
ных кислот приводят к образованию эпоксисоединений, которые далее
перегруппировываются в кетоны и хлорангидриды з п .

8 Успехи химии, № 3
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у- и ό-хлорсодержащие простые эфиры при нагревании с FeCl 3 ил»
SbCls циклизуются с образованием оксациклоалканов3 1 2™3 1 5. Например,,
из метил-4-хлорбутилового эфира в присутствии FeCl 3 с высоким выхо-
дом образуется тетрагидрофуран и хлористый метил 3 1 5 .

Хлоралканы, содержащие в своем составе фенильные группы в усло-
виях реакции Фриделя — Крафтса легко подвергаются автоконденсации
с выделением хлористого водорода и образованием соединений цикличе-
ского и линейного строения 3 1 6 " 3 1 8 . Так, при нагревании смеси 1-хлор-1-
фенилэтана и А1С13 конденсируются две молекулы исходного соединения
и получается 9,Ю-диметил-9,10-дигидроантрацен312. Если в хлоралка-
не между атомом хлора и фенильной группой находятся 3—5 атомов·
углерода, то такие соединения подвергаются циклоалкилирова-
нию 3 1 Э.

5. Хлорсодержащие полимеры

Наиболее хорошо изучены реакции солей координационно-ненасы-
щенных металлов с полимерами, нашедшими широкое применение в-
промышленности. К ним относятся гомополимеры и сополимеры винил-
хлорида и винилиденхлорида, а также хлорированный поливинилхло-
рид, состоящий из звеньев — С Н 2 — С Н С 1 — , —СНС1—СНС1— и — С Н 2 —
ССЬ—. При нагревании эти полимеры разлагаются с выделением хло-
ристого водорода 3 2°-3 2з. Многочисленные исследования, посвященные
дегидрохлорированию полившшлхлорида (ПВХ), свидетельствуют о
том, что отщепление хлористого водорода протекает как по ионно-
м у 3 2 2 · 3 2 4 , скрыто-ионному 3 2 2- 3 2 5, так и по радикальному s 2 1 ~ 3 2 3 механиз-
мам. В присутствии солей координационно-ненасыщенных металлов де-
гидрохлорирование ПВХ у с к о р я е т с я 3 2 0 " 3 2 2 · 3 2 6 - 3 3 1 и протекает по скрыго-
иояному 3 2 5 · 327> 3 2 8 механиЗ:му. При этом скорость дегидрохлорирования.
еще больше увеличивается, если соли координационно-ненасыщенных ме-
таллов образуют с выделяющимся хлористым водородом достаточно
устойчивые комплексные соединения типа МХ-НС1 3 2 2 · 3 3 2 ~ 3 3 4 , которые
благодаря кислому характеру катализируют разложение полимера. Де-
гидрохлорирование ПВХ под действием апротонных кислот осущест-
вляется как внутримолекулярно (что приводит к системе сопряженных
двойных с в я з е й 3 3 5 ^ 3 3 8 ) , так и межмолекулярно, в результате чего обра-
зуется структурированный, нерастворимый полимер 3 3 9 . Кроме того, на-
блюдается деструкция ПВХ с разрывом углерод-углеродной связи 84"J.
Органические растворители, такие как диметилформамид и ароматиче-
ские амины, образующие с апротонными кислотами устойчивые комп-
лексные соединения, уменьшают каталитическое действие этих солей, в
результате чего скорость дегидрохлорирования ПВХ заметно умень-
шается 341 —343_

Для подавления дегидрохлорирования хлорсодержащих полимеров
при их переработке в различные изделия обычно используют стабилиза-
торы. В качестве стабилизаторов ПВХ находят применение и соли ко-
ординационно-ненасыщенных металлов 3 2 0 · 3 2 1 · 3 4 4 · 3 4 Б . К ним относятся
алюминиевые, цинковые, кадмиевые и свинцовые соли стеариновой, лау-
риновой, каприловой и других органических кислот, а также дикарбок-
силаты окиси диалкилолова 3 2 0· 3 2 1 . Кроме того, широкое применение на-
ходят основные свинцовые соли органических и неорганических кислот.
Стабилизирующее действие этих солей основано как на связывании вы-
деляющегося при деструкции полимеров хлористого водорода, так и на
их взаимодействии с лабильными атомами хлора полимера 3 4 f>- 3 4 9. В по-

следнем случае происходит обмен атомов хлора в третичных алкилхло-
ридных и аллилхлоридных группировках, которые содержатся в техни-
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чееком ПВХ 3 5 0 , на ацильные остатки солей 3 3 3 · 3 3 4 , 346-349, 35i c образова-
нием сложноэфирных групп (схема 28):

- С - + Pb (OCOR)2 -> - С - + PbCl (OCOR) (28)
I I

Cl OCOR

Поскольку звенья, содержащие сложноэфирные группы, более термо-
стабильны 352, чем звенья с лабильными атомами хлора, то стойкость по-
лимера к дегидрохлорированию в результате такой реакции повышает-
ся 3 3 3 · 334· 351. Стабилизирующее действие некоторых солей координаци-
онно-ненасыщенных металлов основано также на том, что они образуют
комплексные соединения с реакционноспособными группами полимера
(сопряженными двойными связями, кислородсодержащими группами),
которые придают ему окраску 332-зз4_ β результате комплексообразова-
ния хромофорных групп со стабилизатором окраска полимера уменьша-
ется.

Таким образом, основной реакцией водородсодержащих хлороргани-
ческих соединений под действием апротонных кислот является дегидро-
хлорирование, которое в зависимости от строения исходного хлорорга-
нического соединения «осит внутримолекулярный или межмолекуляр-
ный характер. Внутримолекулярное элиминирование хлористого
водорода протекает через промежуточное образование относительно
устойчивых ионов карбония и приводит к получению олефинов. Межмо-
лекулярное дегидрохлорирование осуществляется путем согласованного
электронного переноса в переходном комплексе, в результате чего полу-
чаются более высокомолекулярные соединения. Из некоторых хлорэта-
нов (дихлорэтанов; 1,1,2-трихлорэтана; 1,1,2,2-тетрахлорэтана) в присут-
ствии А1С1з можно с высокими выходами получать полимеры с сопря-
женными двойными связями, обладающими полупроводниковыми свой-
ствами. Реакция дегидрохлорироваиия, как травило, сопровождается па-
раллельно идущими процессами, такими, как катионная полимеризация
хлоролефинов, изомеризация, перегруппировки, диспропорционирование,
галогенный обмен между хлорсодержащим соединением и катализато-
ром, циклизация, комплексообразование, расщепление —С—С—,
—С—О— и других связей, дегалогенирование, которые в основном про-
текают по ионному или скрыто-ионному механизму. Условия взаимодей-
ствия хлорорганических алифатических соединений с солями координа-
ционно-ненасыщенных металлов оказывают большое влияние на направ-
ление перечисленных реакций. В результате подбора условий реакции,
можно некоторые из перечисленных выше процессов сделать преимуще-
ственными и получать желаемые продукты с высокими выходами.
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