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Осуществлено селективное хлорирование бутин-2-ола-1 и бутин-2-илалкиловых эфи
ров действием хлорной меди. В результате получены соответственно транс-2,3-дихлорбу- 
тен-2-ол-1 (83%) и 7’ранс-2,3-дихлор-1-алкоксибутены-2 (85—89%). Последние под дей
ствием хлористого водорода в присутствии хлористого цинка превращены в транс-1, 
2,3-трихлорбутен-2 (72—79 %).

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Известно, что соединения с тройной связью под действием хлорной 
или бромной меди подвергаются селективному галоидированию, образуя 
транс-дигалоидэтиленовые соединения [1—7].

Хлорирование хлорной медью осуществляют разными методами. Некоторые угле
водороды, как например ацетилен [1], винилацетилен, фенилацетилен [2] и диацетилеи 
[3] хлорировались в солянокислом растворе в присутствии полухлористой меди. В этих 
условиях двузамещенные ацетилены и диацетилены не подвергаются хлорированию [4]. 
Селективное хлорирование бутин-2-диола-1,4 в 2,3-дихлорбутен-2-диол-1,4 с выходом 
до 90% осуществлено в водном растворе хлорной медью без применения полухлори
стой меди [5]. Предложен общий способ хлорирования и бромирования ацетиленовых 
углеводородов, спиртов и альдегидов при помощи соответствующих солей двухвалент
ной меди в метаноле [6].

Обобщая литературный материал можно прийти к заключению, что для успешного 
ведения процесса селективного хлорирования действием хлорной меди необходимым 
фактором является гомогенность среды. С этой точки зрения роль применяемой по- 
лухлорнстой меди в некоторых случаях сводится к образованию растворимых комплек
сов.

В настоящей работе приводятся результаты хлорирования ацетиле
нового спирта бутин-2-ола-1 и бутин-2-илалкиловых эфиров действием 
хлорной меди.

Оказалось, что бутин-2-ол-1 при действии водного раствора хлорной 
меди при 70—80° в течение 5 часов образует транс-2,3-дихлррбутен-2- 
-ол-1 с выходом 83%.

СиС1,
СН։С = ССН։ОН —;—>֊ СН,СС1=СС1СН։ОН
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Бутин-2-илал1Киловые эфиры образуют транс-2,3-дихлор-1-алкоксибуте- 
ны-2 (85—89%).

СчС1,
СН։С = ССН։ОК СН3СС1=СС1СН30йС» <1^011

й = СН3, С3Н5. С։Н„ н-С^Нз, Н-С5Н11

Реакция осуществлялась под действием двугидрата хлорной меди в 
метиловом спирте при кипении смеси в течение 13—14 часов.

Показано, что 2,3-дихлор-<1-алкоксибутен-2 при действии сухого хло
ристого водорода в присутствии катализатора—хлористого цинка—при 
80—85° в течение 10—12 часов образует транс-1,2,3-трихлорбутен-2 (72— 
79%).

НС1
СН։СС1=СС1СН։ОЙ —СН3СС1 = СС1СН։С1 + КОН

По ГЖХ, полученный 1,2^3-трихлорбутен-2 оказался идентичным 
транс-1 ДЗ-трихлорбутену-2, полученному действием треххлористого фос
фора на транс-2,3-дихлорбутен-2-ол-1. Физические константы обоих об
разцов транс-1,2,З-трихлорбутенов-2 совпали с литературными данными 
[8], что подтверждает транс-конфигурацию соединений, полученных се
лективным хлорированием 2,3-дихлорбутен-2-ола-1 и 2,3-дихлор-'1-алкок- 
оибутенов-2.

Экспериментальная часть

Для контроля за ходом реакции, оценки чистоты исходных и конеч
ных продуктов применяли метод ГЖХ. Жидкими фазами служили вы
сокомолекулярные углеводороды: апиезон-Ь, твин-80, 65, силиконо
вый эластомер 5Е-301, нанесенный на хромосорб-№, и целит-545, а 
также высокоактивный порапак-р. Температура колонки 120—150°, 
газ-носитель гелий 30—40 мл!мин.

2,3-Дихлорбутен-2-ол-1. Смесь 35 г бупин-2-ола-1, 205 г двугидрата 
хлорной меди и 1100 мл воды перемешивали при 70—80° в течение 5 ча
сов. По окончании реаащии масляный слой отделяли, а водный экстра
гировали эфиром. Эфирные вытяжки, соединенные с масляным слоем, 
сушили безводным сернокислым натрием и подвергали фракциониро
ванию. Выделено 117,3 г (83,2%) транс-2,3-дихлорбутен-2-ола-1; 
т. кип. 92—93°/30 мм\ 6“ 1,3120; п^° 1,5000; (в лит. [8] указаны т. кип. 
92—93°/30 мм\ с1^6 1,3125; 1,4980); согласно ГЖХ, является индиви
дуальным соединением.

транс-2,3-Дихлор-1-алкоксибутены-2. Смесь 0,5 моля 1-алкоксибу
тина-2, 205 г двугидрата хлорной меди и 100 мл метанола перемешива
ли при кипении в течение 43—«14 часов (до практического отсутствия ис
ходного эфира по ГЖХ), после чего смесь подвергали перегонке с водя
ным паром. Отогнанное масло отделяли и после сушки сернокислым 
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натрием перегонкой выделяли соответствующие транс-2,3-дихлор-1 -ал
коксибутены-2 (табл.). Согласно ГЖХ, все полученные эфиры являются 
индивидуальными соединениями.

СНЭСС1 = СС1СН։ОК*
Таблица I
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сн։ 88,5 151-152/680 С։Н։С1։О 1,46621,1831 38,51 38,70 5,22 5,16 45,75 45,80
С,Н։ 88,7 69—70/29 С,Н։0С1։О 1,46201,1492 42,38 42,60 6,01 5,91 42,00 42,02
С։н, 85,7 91-92/30 С,Н„С1։О 1,4631 1,1056 45,49 45,90 6,60 6,55 38,29 38,70
с«н, 88,2 110-112/30 С,Н„С1։О 1,46351,0917 48,64 48,73 7,12 7,10 35,70 36,01
с.н„ 86,3 115-116/20 С,Н1։С1։О 1,4641 1,0648 51,02 51,18 7,63 7,58 33,32 33,64

* Получены впервые.

транс-1,2,3-Трихлорбутен-2. а) К смеси 1'12,8 г 2,3 дихлорбутен-2- 
-ола-4 и 45 г пиридина при перемешивании и охлаждении (— 5-е 10°) 
по каплям прибавили 137,5 г треххлористого фосфора; перемешивание 
продолжали еще 3 часа при комнатной температуре и оставили на ночь. 
На следующий день перемешивали еще 2 часа при 85—90°, масляный 
слой отделили, остаток экстрагировали эфиром. Из эфирной вытяжки, 
соединенной с масляным слоем, после сушки над сернокислым натрием 
фракционированием выделили 98,5 г (77,2%) траяс-4,2,3-трихлорбуте- 
на-2, т. кип. 67—68о/30 мм՛, п“ 1,4980 (в лит. [8] указана т. кип. 66— 
67730 мм\ 1,4988); согласно ГЖХ, является индивидуальным сое
динением.

б) В смесь 40 г 2,3-дихлор-4-этоксибутена-2 и 3 г плавленого хлори
стого цинка при перемешивании и нагревании (30—85°) пропускали ток 
сухого хлористого водорода в течение 10—՝12 часов (пока взятая проба 
из реакционной смеси по ГЖХ не показала практическое отсутствие ис
ходного эфира). Затем смесь подвергли перегонке с водяным паром, из 
масляного слоя после высушивания сернокислым натрием перегонкой 
выделили 28,3 г (75,4%) транс-1 ДЗ-трихлорбутена-2 с т. кип. 67— 
68730 мм-, п“ 1,4979; согласно ГЖХ, является индивидуальным сое
динением, идентичным с 1,2,3-трихлорбутеном-2, полученным по методу 
а) Аналогично из 1-метокси-Л пропокси- и 1-бутокси-2,3-дихлорбуте- 
нов-2 получен трамс-|1,2/3-трихлорбутен-2 с выходами соответственно 
72,'1; 79,4; 78,5%.
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՅԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

IX. Ր11Ի8ԻՆ-2-ՈԼ-1-ի և ՐՈՒՏԻՆ-2-1ՎԱԼԿԻԼԵ^հՐՆԵՐԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆ ՔԼՈՐՈՒՄ: 
1, 2, 3-ՏՐԻՔԼՈՐՐՈԻՏՆՆ-2-ի ՍՏԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՌԱՖԱՅՆԼՅԱՆ, Լ. Ղ- ԱՌՈԻՇԱՆՅԱՆ և Ն. Լ. ՓԱՓԱԱՅԱՆ

Ամփոփում

Իրականացված է բոլտին-2-ոլ-1 -ի և բոլտին-2-իլալկիլեթերների րնտրո- 
ղական քլո բացում երկարժեք պղնձի քԼորիդի աղդեցութ յամբ և համապատաս

խանաբար ստացվոլմ են' ւորանս-2,3-դիքլորբոլտեն-2-ոլ-1 83 % ելքով և
արանս- 2,3-դիքլոր-1 -ա լկօքսիբոսոեն-2 85—89%> ելքով։ Վերջիններս քլո
րաջրածնի ազդեցությամբ և ցինկի չոր քլորիդի որպես կատալիզատորի ներ
կայությամբ վեր են ածվում տրանս-7,2,3-տրիքլորբուտեն-2-ի 72— 79°/0 ել- 
բովւ
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