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В присутствии А1С13 и аналогичных катализаторов ацетилен алки­
лирует ароматическое ядро. При этом возможно присоединение к 
тройной связи одной или двух молекул ароматического соединения.

СН = СН + Н• Аг-»АгСН = СН2—--(A r)2 СН - СН3.
(I) (П)

Такие реакции описаны в нескольких исследованиях.
Критический разбор литературных данных сделан нами ранее (1), 

здесь мы только отметим установившийся взгляд на невозможность 
получения винильных производных (I); давние указания на получение 
больших выходов стирола из ацетилена и бензола (2) не подтверж­
дены последующими работами.

Однако второе направление — образование 1,1-диарилэтанов (II), по 
литературным данным, протекает неглубоко и приводит к малым 
выходам. Лишь при конденсации ацетилена с толуолом в присутст­
вии H2SO4 и солей ртути получен высокий выход (70% теории) 1,1-ди- 
толилэтана (2).

Недавно аналогичные синтезы в присутствии H3PO4-BF3 проводи­
лись В. Л. Вайсером (3); они дали более низкие выходы 1,1-диарил­
этанов.

Резюмируя рассмотрение литературных данных, мы отметили (% 
что эта реакция изучена недостаточно, имеющиеся результаты неопре­
деленны и противоречивы.

Начав изучение конденсации ацетилена с бензолом в условиях 
синтезов Фриделя — Крафтса, мы нашли, что состав образующихся 
продуктов существенно зависит от качества А1С13.

Старый А1С13, полученный хлорированием боксита, содержащий 
примесь FeCl3, приводит к получению заметных выходов стирола 
(дибромид, т. пл. 72°). Такой же эффект наблюдался нами при искусст­
венных добавках (2—5%) безводных FeCl3, TiCl4, SnCl4 к химически 
чистому А1С13, полученному в лаборатории из А1 и НС1.

Особенно эффективны добавки FeCl3, с ними в отдельных опытах 
получено до 15% стирола от суммы продуктов конденсаций. Общие 
выходы при этих конденсациях невелики; реагирует лишь незначи­
тельная часть пропускаемого ацетилена. Большую часть продуктов 
составляет 1,1-дифенилэтан; выделен также вторичный продукт взаи­
модействия 1,1-дифенилэтана с ацетиленом — 9,10-диметилантрацен.

В этой серии опытов нами впервые отмечено присутствие в высо- 
кокипящих фракциях дистирола; также показано, что смолообразный 
остаток при перегонках выделяет заметные количества стирола; оче­
видно, этот остаток содержит полимеры стирола.

Таким образом, в этой части наших работ показана возможность об­
разования стирола при конденсациях ацетилена с бензолом.
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Ранее отмечалось (4), что в присутствии очень активного A1C1S 
(полученного из алюминия и хлора) при конденсации ацетилена с 
бензолом образуется высокополимерная нерастворимая смола.

Выясняя внов условия образования этой смолы, мы нашли, что 
такому направлению конденсаций способствует ряд факторов. Нера­
створимая смола образуется с любым образцом А1С13 при ,
особенно легко в присутствии воздуха, следов перекисных соедине­
ний добавках солей ртути, порошка железа. Вместе с этим важней­
шим фактором является соотношение количеств бензола, A1U3 и 
ацепри большом избытке бензола нерастворимый полимер не обра­
зуется Например, в колбу с магнитной мешалкой, содержащей 500 мл 
бензола и 20 г А1С13, пропускалось 20 л ацетилена, получены только 
жидкие продукты; с тем же образцом А1С13^(20 г), 100 мл бензола и 
20 л ацетилена получено 120 г нерастворимой смолы.

Эти реакции можно рассматривать как процесс поликонденсации, 
детально изученный В. В. Коршаком и сотр. (5) для взаимодействия 
дихлорэтана с бензолом; было показано, что образование полимерной 
нерастворимой смолы протекает только при определенных соотноше­
ниях реагентов (отсутствие избытка бензола).

Однако наблюдавшееся нами влияние различных добавок (металлы, 
перекиси) соответствует условиям получения „губчатого полимера 
бутадиена, детально изученным Г. Г. Коблянским и К. Б. Пиотров-

Поскольку нами показана возможность получения стирола при ре­
акции ацетилена с бензолом, мы полагаем, что, наряду с поликонден­
сацией, протекают и процессы полимеризации стирола с образованием 
в конечном счете высокомолекулярного нерастворимого полимера.

Такое направление конденсаций ацетилена с бензолом является 
главным препятствием при поисках условий для получения высоких 
выходов жидких продуктов. „

В поисках различных условий проведения конденсации мы оста­
новились на ртутно-ацетиленовом квази-комплексе А. Н. Несмеянова 
и сотр. (7); это вещество мы рассматривали как промежуточный про­
дукт содержащий ацетилен в активной форме. Конденсации его с 
бензолом при 20 и 80° и с ксилолом при 125° не протекают, очевидно, 
вследствие отсутствия активатора водородов бензольного ядра.

Опыты с добавками малых количеств А1С13 дали высокие выходы 
1 1-дифенилэтана и обычных побочных продуктов (8). При реакции с 
резорцином в присутствии H2SO4 получен винилрезорцин, ранее опи­
санный Ньюлендом (°) как продукт взаимодействия резорцина с аце-. 
тиленом в присутствии H2SO4 и солей ртути.

С анилином ртутно-ацетиленовый квази-комплекс дает хинальдин, 
в соответствии с данными Козлова (9).

Наряду с изучением конденсаций ацетилена с ароматическими уг­
леводородами мы изучили также конденсации с диметиланилином.

Ранее делались попытки осуществить такие конденсации ( ), но 
они дали лишь следы ожидаемого продукта.

Нами показано (п), что и уксусный альдегид и ацетилен реаги­
руют с деметиланилином в присутствии различных катализаторов 
(А1С13, SnCl4, ZnCl2, H2SO4), образуя одинаковые продукты. Удалось 
выделить до 35% теории а, а' [4,4' -тетраметилдиаминодифенил] 
этана.
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