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Предложен препаративный метод получения диацетилена дегидрохлорированием 
1,4-днхлор-2-бутнна водными растворами гидроокиси натрия с применением катализа
торов межфазного переноса.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Общепринятым препаративным методом получения диацетилена яв
ляется дегидрохлорирование 1,4-дихлор-2-бутина щелочью.

В известном методе Гербертса дегидрохлорирование проводится 
спиртово-водными растворами гидроокиси натрия [1]. Выходы диацети
лена не очень высокие. Этот метод впоследствии был усовершенствован 
Шостаковским [2], который в процессе дегидрохлорирования применил 
каталитические .количества пиридина. При этом диацетилен получается 
с более высокими выходами [2].

Как метод Гербертса, так и модификация Шостаковского, кроме 
применения спирта и пиридина, имеют и другой недостаток: получить с 
высоким выходам диацетилен невозможно, поскольку как образовав
шийся диацетилен, так и 1,4-днхлор-2-бутин в присутствии щелочи в 
реакционной среде быстро взаимодействуют со спиртом, образуя 1- 
этоксн-1-бутен-3 ин и другие побочные продукты [3].

Известен способ получения диацетилена дегидрогалогенированием 
1,4-дихлор-2-бутина 40% водным раствором едкого натра в присутствии 
диметилизоамиламина и йодистого калия. Выход 79,2% [4]. Недостат
ком этого метода является применение труднодоступного амина в боль
ших количествах. Молярное соотношение дихлорбутин: амин составляет 
2,5: 1.

В настоящем сообщении описывается простой препаративный метод 
получения диацетилена дегидрохлорированием 1,4-дихлор-2-бутина вод
ным раствором гидроокиси натрия в условиях межфазного катализа.

Ранее [5] было показано, что дегидрохлорирование галоидвинило
вых соединений в присутствии каталитических количеств катамина АБ 
водными растворами гидроокисей натрия и калия является простым и 
эффективным методом получения ацетиленовых соединений. Этот метол 
распространен и на 1,4-дихлор-2-бутин.

Результаты дегидрохлорирования 1,4-ди.хл1ор-2-бутина водным раст
вором гидроокиси натрия с применением различных катализаторов меж
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фазного переноса сведены в табл. 1, из которой видно, что наилучшие 
выходы продуктов дегидрохлорирования получаются при использовании 
диметилалкилбензиламмонийхлорида—катамина АБ. Этот способ полу
чения диацети.тена весьма прост : на перемешиваемую водную щелочь 
постепенно прикапывается 1,4-дихлор-2-бутин и образовавшийся диаце- 
тьлен собирается в ловушке.

Изучено влияние концентрации гидроокиси натрия на процесс де
гидрохлорирования в присутствии катамина АБ. Показано, что наилуч
шие результаты получаются при использовании 10% водного раствора 
гидроокиси натрия (табл. 2).

Нами проводились также опыты по дегидрохлорированию 1,4-ди- 
хлор-2-бутина водно-спиртовой щелочью по Гербертсу с применением 
катализаторов межфазного переноса. Выходы диацетилена низкие, не 
превышают 60%, поскольку происходит присоединение спирта к образо
вавшемуся диацетилену.

Таблица / 
Дегидрохлорирование 1,4-дихлор-2-бутпна 10% водным раствором 
К'аОН в присутствии различных четвертичных аммониевых солей.

Условия: соотношение №ОН -. 1,4-дихлор-2-бутип = 2,5:1, количество 
катализатора 2—3 вес. %, температура 70—75’, время реакции 2 ч

Катализатор Выход днаце- 
тилена, %

+
•

(СН3)։1Ч(Й)СН։С։Н։ катамип АБ 95
С1

4
(НОСН3СН։)։К(К)СП։С»Н։ катинал БВ-80 82

сГ

<СН3СН։)3Ь1СН։С։Н։ катализатор Макоша 80

С1
С։ВН3,(СН։СН։О)„ОН 78

С31НзвМС1 • Н։О — цетилпирндиннйхлорид 80
без катализатора 20
по Шостаковскому* 65 -70*

* Попытки воспроизвести методику Шостаковского [2] не привели 
к указанному результату, во всех случаях выход диацетилепа не пре
вышал 70% из-за протекания вышеупомянутых побочных реакций, опи
санных Шостаковским и Хоменко [3].

Экспериментальная часть

Все опыты проводились при интенсивном перемешивании в токе азо
та.

1. В колбу, снабженную мешалкой, термометром, капельной ворон
кой, трубкой для ввода азота и обратным шариковым холодильником, 
соединенным через хлоркальциевую трубку с ловушкой-приемником, по
мещенным в сосуд Дьюара (45—50е), помещали 20 г (0,5 моля) гидро
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окиси натрия, 180 мл воды, 1 г ката-мина АБ или другого катализатора и 
перемешивали при 70-75° 25—30 мин. Прикапывали 24,6 г (0,2 моля) 
1,4-днхлор-2-бутина. В течение 1,5 ч получено 9,88 г (95%) диацетилена.

Таблица 2
Зависимость выхода днацетилепа 

от температуры и концентрации NaOH. 
Условия: молярное соотношение NaOH • дихлор- 

бутин=2,5|1, катализатор—катании АБ 
2—3 вес. %

Температура, 
°C

Концентрация 
водного р-ра 

NaOH, %

Выход ди
ацетилена, 

%

70-75 10 95
80-90 10 78
90-100 10 77

75-80 50 67
75-80 40 85
75-80 30 90
75-80 20 95
75-80 5 95
75-80 2 70

2. Аналогично смесь 24,6 г (0,2 моля) 1,4-дихлор-2-бутина, 60 мл 
спирта, 1 г катамина АБ перемешивали при 70—75° 25—30 мин, при
капывали 80 мл 40% водного раствора гидроокиси натрия. В течение 
1,5 ч получено 6,65 г (64%) диацетилена.

ՀԱԼՈԳԵՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸ 
ՄԻՋՖԱՋԱՑԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՑՈԻ1*9ԱՄՐ

X ԳԻԱՅԵՏԻԼԵՆԻ ՍՏԱ8ՄԱՆ ՊՐեՊԱՐԱՏԻՎ ԵՂԱՆԱԿ

Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄ8ԱՆ, Ա. Գ. ԻՍՐԱՅԵ13ԱՆ, է. Լ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Գ. Ա. ՏՈԻԽԱՋՅԱՆ

Իրականացված է 1,4-դիքլոր-2-բուտինի դիհիդրոքլորացումը նատրիումի 
հիդրօքսիդի ջրային լուծույթում միջֆազային կատալիզատորների ներկայու
թյամբ։ Ցույց է տրված, որ այդ եղանակը հարմար է լաբորատոր պայմաննե
րում դիքլորբուտինից դիացետիլեն ստանալու համար։

DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING 
INTERPHASE TRANSFER CATALYSTS

X. A LABORATORY METHOD OF DIACETYLENE PREPARATION

1. M. ROSTOMIAN, A. 0. ISRAELIAN, E. L. SARKISSIAN 
and O. A. CHUKHAJ1AN

Dehydrohalogenation of dlchlorobutyne has been carried out in 
aqueous solutions of sodium hydroxide in the presence of interphase 
transfer catalysts leading to the formation of diacetylene.
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-ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИИ МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТОЙ В ВОДЕ

В ПРИСУТСТВИИ ВОДОРАСТВОРИМОГО 
КОМПЛЕКСА РОДИЯ. I

Г. А. ЧУХАДЖЯН, В. П. КУКОЛЕВ, Л. Н. МЕЛКОНЯН,
В. А. МАТОСЯН и Н. А. ВАЛЮШИНА
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В ранее опубликованных работах нами впервые было показано, что 
сульфированные фосфиновые 'Комплексы переходный металлов катали
зируют восстановление непредельных соединений в воде под действием 
муравьиной кислоты или ее соли как органических доноров водорода 
[1, 2]. В ряде случаев имеет место почти полное восстановление непре
дельных субстратов, однако процесс осуществляется в довольно жестких 
условиях (80—100°).

Известно, что облучение УФ светом облегчает ряд органических 
реакций и, в частности, окислительно-восстановительного характера. В 
продолжение ранее начатых работ предста1влялось интересным исследо
вать возможность каталитического восстановления непредельных сое
динений муравьиной кислотой в воде в более мягких условиях под дей
ствием УФ облучения.

В качестве водорастворимого катализатора использован комплекс 
(др1п)8КЬС1-4НаО [3]. Результаты проведенных экспериментов приве
дены в таблице. Там же представлены данные по восстановлению этих 
соединений без облучения.

Полученные данные подтвердили возможность восстановления раз
личных соединений в водной среде в присутствии металлоорганического 
комплекса в мяпких условиях под действием УФ облучения. Следует от
метить, что реакция имеет селективный характер. В процессе восстанов
ления затрагивается только ненасыщенная С=С связь, в то время как 
карбонильная группа восстановлению не подвергается. Реакция при
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