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Предложен способ получения 1,1,2-трнхлор-3-метилбутадиена-1,3 путем хлориро
вания З-хлор-З-метилбутина-1 в 1,1,2,2,3-пентахлор-З-метилбутан с последующим дегид
рохлорированием. Показано, что при дегидрохлорировании 1,1,2,2,3-пентахлор-З-метил- 
бутана образуется 1,1,2,3-тетрахлор-3-метилбутен-1, который в более жестких условиях 
превращается в 1,1,2-трихлор-3-метилбутадиен-4Д

Библ, ссылок 4.

В патентной литературе имеются указания [il] о возможности полу
чения 1.1.2-трихлор-3-метилбутадиенан1,3 конденсацией изопропилового 
спирта с тетрахлорэтиленом три 560° и дальнейшей дегидратацией по
лученного 1,1,2-трихлор-3-метилбутен-|1-оиа-3 действием активированно
го глинозема при 270—'280°. Выходы продуктов конденсации, а также 
дегидратации в патента« не указаны.

Нами предлагается способ получения 1.1.2-трихлюр-З-метилбутадие- 
на-1,3, исходя из З-хлор-З-метилбутина-il, путем хлорирования и дегид
рохлорирования:

CI, -2НС1
(CHj)jCC1C = CH ----- *֊  (CHS)։CC1CC1։CHC1։-----------*֊  СН։=С-СС1=СС1։

I II (^Н3 III

3-Хлор-2-метил|б|утин-1 (il) легко получается из диметилэтинилкар- 
бинола действием соляной кислоты .в присутствии полухлористой меди 
[2, 3]. Хлорированием I в четыреххлористом углероде при 35—40° по
лучили 1,1,2,2,3-дентахлор-З-метилбутан (II) с 88,4% выходом. При от
щеплении двух молекул хлористого водорода от II действием спирто
вого раствора едкого кали получается 1Д,2-трихлор-3-метилбутадиен-1,3 
(III) (75,6%).
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■Показано, что отщепление молекулы хлористого водорода от II про
исходит в следующей последовательности:

-HCI -НС1
II-----------> СНЭСС1СС1 = СС12 -----------> IH

I
CHj IV

Так, при проведении дегидрохлорирования в более мягких условиях 
(действием жидкого аммиака, водного или спиртового раствора едкого 
натра, последнего при комнатной температуре) получается исключи
тельно 1,1,2,3-тетрахлор-3-метилбутен-.1 (IV), строение которого дока
зано омылением 10%-ным раствором бикарбоната натрия в 1,1,2-прихлоо- 
З-метилбутен-1-ол-З и дегидрохлорированием, действием спиртового 
раствора едкого кали в III. 1,1,2-Трихлю1р-3-метилбутен-1-ол-3 был полу
чен также дегидрохлорированием 1,1,2,2-тетрахлор-З-метилбутанола-З.

Экспериментальная часть

Чистоту исходных и конечных продуктов определяли методом ГЖХ 
на хроматографе ЛХМ-8М с детектором-катарометром. Использовались 
стальные колонки с 12% апизона, 12% твина-60 на хромосорбе, газ- 
носитель—гелий 30—50 мл/мин, температура 150—200°.

1,1,2,2,3-Пентахлор-3-метилбутан. В раствор 90 г З-хлор-З-метилбу- 
тина-1, полученного по |3] (т. кип. 74—76°/680 мм- n§*  1,4175), в 
200 мл четыреххлористого углерода при 25—30° пропустили хлор до 
привеса 124 г. После удаления растворителя из полученного масла 
(211 г) фракционированием выделили 189,7 г (88,4%) 1,1,2,2,3-пента- 
хлор-3-метилбутана с т. кип. 116—118^/20 мм\ d“ 1,5116; ng° 1,5172. 
MRd найдено 48,68, вычислено 48,99. Найдено %: С1 72,2. CSH,C15. 
Вычислено %: С1 72,59.

1,1,2-Трихлор-3-метилбутадиен-1,3. К смеси 80 г едкого кали и 80 г 
этилового спирта при перемешивании по каплям (в течение 2 часов) 
прибавили 1*15  г 1.1,2,2,3-пеитахпор-3-метилбутана. Смесь перемешива
ли при 80—90° в течение 5 часов, а затем подвергли перепайке с водя
ным паром. Из масляного слоя отгона после высушивания хлористым 
кальцием перегонкой выделили 60,8 г (75,4%) 1,1,2-трихлор-З-метилбу
тадиена-1,3 с т. кип. 39—41°/11 мм; d^° 1,2902; ng1 1,5003; MRd най
дено 39,01, вычислено 39,51 (в лит. [1] т. кип. 39°/11 мм-, d“ 1,2893; 
п“ 1,4982). •

1,1,2,3-Тетрахлор-3-метилбутен-1. а). Охлажденную углекислотой 
смесь 300 мл жидкого аммиака и 71,5 г 1,<1,2,2,3-пентахлор-З-метилбута- 
на перемешивали в течение 5 часов и оставили для испарения аммиака. 
Затем прибавили воду и из масляного слоя после высушивания хлори
стым кальцием перегонкой выделили 49,4 г (81,0%) 1,4,2,3-тетрахлор-З֊ 
метилбутена-1 ст. кип. 78—79710 мм; dj0 1,4104; ng' 1,5156; MRd най
дено 44,24, вычислено 44,29. Найдено °/о: С1 68,1. С5Н։С14. Вычис
лено %: С1 68,7.



Химия диенов 227

б) . 24,4 а 1,1,2,2,3-пентахлор-3-метилбутана и 13,4 г 60%-ного вод
ного раствора едкого натра перемешивали при 80° в течение 6 часов, 
затем перегнали с водяным паром. Из масляного слоя после сушки хло
ристым кальцием фракционировкой выделили 14,6 г (70,1%) 1,1,2,3-тет- 
рахлор-З-метилбутеня-1 с т. кип. 78—79°/11 мм; п£ 1,5160 и 1,5 г 
фракции, кипящей при 79—117711 .«.и. Согласно ГЖХ, эта фракция 
содержит ~5°/0 1,1,2-трихлор-3-метилбутен-1-ола-3.

в) . К смеси 14 г едкого натра и 25 мл этилового спирта при 0° при 
яеремешивании по каплям прибавили 52 г Ы,2,2,3-<пентахлар-3-метил- 
бутана. Перемешивание продолжали при 25—30° еще 4 часа. Смесь 
перегнали с водяным паром из масляного слоя отгона, после сушки пе
регонкой выделили 34,5 г (71,6%) 1,1,2,3-тетрахлор-3-метилбутена-1 с 
г. кип. 88—89719 мм; п^° 1,5150. В продуктах реакции 1,1,2-трнхлор- 
3-метилбутадиен-1,3 не обнаружен. В одном из аналогичных опытов, 
в котором едкий натр и пентахлор-3-метилбутан были взяты в количе
ствах 0,75 и 0,22 моля, соответственно, наряду с 1,1.2,3-тетрахлор-З-ме- 
тилбутаном, обнаружены и следы 1,1,2-трихлор-3-метилбутадиена-1,3. 
Проведение реакции при 50° и выше приводит к увеличению количества 
1,1,2-трихлор-З-метилбутадиеиа-1,3.

/,1,2-Трихлор-3-метилбутен-1-ол-3. а) Дегидрохлорирование /,/,2,2- 
тетрахлор-З-метилбутанола-З. К 60 г едкого натра и 60 мл этилового 
апирта при перемешивании по каплям прибавили 112 г 1,1,2,3-тетрахлор- 
З-метилбутанола-З (т. кип. 95—9776 мм, п£' 1,5085 [4]). Смесь пере
мешивали при 70—80° еще 5 часов, а затем перегнали с водяным паром. 
Из масляного слоя после высушивания над сернокислым на
трием перегонкой выделили 74,<1 г (79,6%) 1,1,2-трихлор-3-(метилбутен- 
1-ола-З с т- кип; 90—92°/11 мм, п^’ 1,5069, что соответствует литера
турным данным [1].

б) Омыление 1,1,2,3-тетрахлрр-3-метилбутена֊1. 20 г 1,1,2,3-тетра- 
хлор-З-метилбутана-1 перемешивали в течение 6 часов при 85—90° с 
70 мл 10%-ного раствора бикар(боната натрия, а затем перегнали с во
дяным паром- Из масляного слоя после высушивания над сернокислым 
натрием перегонкой выделили 13,2 г (70,0%) 1,1,2-трихио.р-З-метилбу- 
тен-1-ола-3 с т. кип. 90—9271'1 мм; п^1 1,5069; идентичен с трихлор- 
метилбутенолом, .полученным по способу (а).

Отщепление хлористого водорода от 1,1.2,3-тетрахлор-3-метилбуте- 
на-1. 50 г 1,1,2,3-тет.рахлор-3-мет.илбутена-1 перемешивали в течение 6 
часов при 85—90° с 15 а едкого натра в присутствии 40 мл этилового 
спирта, затем смесь перегнали с водяным паром. Из масляного слоя 
после высушивания хлористым кальцием перегонкой выделили 32,5 е 
(78,8%) 1,4,2-трихлор-3-метилбутадиена-1,3 с т. кип. 39—4Г/11 мм; п^ 
1,5003. Согласно ГЖХ, идентичен с 1Д,2-трихлор-Зчметилбутадиеном-4,3, 
полученньим вышеописанным способом. 1,1,2-Трихлор-З-метилбута- 
диея-1,3 при стоянии в течение нескольких месяцев не заполимеризо- 
вался.
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IV. 1,1,2-8Ր14ՂՈՐ-3-ՄԵ*ԻԼ 8ՈԻՏԱԳԻԵՆ-1,3-ի ՍՏԱՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿ

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՌԱՏԱՅԵԼՅԱՆ և Ն. Հ. ՓԱՓԱՏՅԱՆԱմփոփում
Առաջարկված է 1,1,2-տրիքլոր-3-մեթիլբոլտադիեն-1,3-ի ստացման եղա

նակ' Յ-քլոր-Յ-մեթիլբոլտին-1 ֊ի քլորմամբ մինչև 1,1,2,2,3-պենտաքլոր-Յ- 
մեթիլբուտանը և վերջինի հետագա գեհիգրոքլորմամբւ Ցույց է տրված, որ մեղմ 
պայմաններում 1,1,2,2,3-պենտաքլոր-Յ-մեթիլբոլտանի դեհիգրոքլորում ր 
հանգեցնում է 1,1,2,3-տետրաքլոր-3-մեթիլբուտեն-1 ֊ի գոյացման, որն ավե
լի խիստ պայմաններում դեհիգրոքլորվոլմ է 1,1,2-տրիքլոր-Յ-մեթիլբուտադի
են 1,3-ի 75°/0 ելքով,
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