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Изучено взаимодействие мезо- и Д1-1,2,3,4-тетрахлорбутанов со вторичными амина­
ми (диметнл-, диэтил-, днбутиламины, пиперидин). Показано, что в зависимости от 
строения 1,2,3,4-тетрахлорбутана и температуры взаимодействия в качестве основного 
продукта реакции получаются 2,3-дихлорбутадиен или соответствующий 1,4-дитретич- 
ный диамин.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Имеется ряд патентов по дегидрохлорированию многотоннажного 
отхода производства хлоропрена из бутадиена—1,2,3,4-тетрахлорбутана в 
2,3-дихлорбутадиен [<1—6] под действием спиртовых растворов щелочей, 
растворов аммиака и аминов в полярных растворителях, с выходом 
5—60%.

Нас заинтересовали патенты по дегидрохлорированию 1,2,3,4-тетра­
хлорбутана вторичными аминами [2,6], в которых указывается лишь, 
что с выходом 8,0 [2] и 50,0% [6] получается 2,3-дихлорбутадиен.

При взаимодействии вторичных аминов с 1,2,3,4-тетрахлорбутаном 
следовало ожидать промежуточное образование 1,2,4-трихлорбутена-2, 
дальнейшее превращение которого привело бы к 1,4-диаминам, которые, 
по всей вероятности, не были обнаружены авторами. Причем, образова­
ния диаминов в большей степени следовало ожидать из мезо-1,2,3,4-те­
трахлорбутана (жидкий изомер), благодаря трансоидному расположе­
нию атомов водорода и хлора в положениях 2,3, в котором становится 
более вероятным образование !1,2,4-трихлорбутена-2. Из <11-формы (кри­
сталлический изомер) по тем же соображениям следовало ожидать об­
разования 1,2.3-трихлорбутена-З, который далее мог легко дегидрохло- 
рироваться в 2,3-дихлорбутадиен:
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сн2= ссе֊ссе = сна

СНаСЕ-ССЬ=СН-СНгСЬ

н։м-сив-ссь=сн-снгкл4
1-1У

1;К=СИ3; 1,К=СаН5; Л^Н,; 1У?К=(СН,)5

Эксперимент полностью оправдал наши предположения. Так, при 
взаимодействии мезо-1,2,3,4-тетрахлорбутана со вторичными аминами 
(диметил-, диэтил-, дибутиламины, пиперидин) при 90° и при соотно­
шении 1:5 с выходами 45—6Ю% выделены ожидаемые амины (табл. 1). 
В случае диэтиламина выделен также полимер 2,3-дихлорбутадиена с 
выходом <16,2%. В случае 61-1,2,3,4-тетрахлорбутана в этих условиях 
выходы диаминов ниже— 26—45%. В соответствии с этим выход полиме­
ра 2,3-дихлорбутадиена увеличивается, максимальный—в случае диэти­
ламина. С целью выделения мономерного 2.3-дихлорбутадиена реакция 
осуществлена и при комнатной температуре. При этом наибольший вы­
ход 2,3-дихлорбутадиена (74%) получается при взаимодействии (11-те- 
трахлорбутана с диэтиламином (табл. 2).

Таким образом, полученные данные дают нам право считать, что 
в случае мезо- формы отщепление первой молекулы хлористого водорода 
происходит преимущественно, за счет водорода и хлора из положений 
2 и 3, а в случае (11-фармы—из положений 1 и 2 или 3 и 4.

При взаимодействии аминов с 1,2,3,4-тетрахлорбутаном наряду с 
диаминами в некоторых случаях выделены небольшие количества (10%) 
более низкокипящих аминов, как нами было установлено, являющихся 
продуктами присоединения аминов к образовавшемуся в условиях реак­
ции 2,3-дихлорбутадиену [7,8].

Н։ЫН-|-СН,=СС1СС1 = СН։ ----- » Р։ЫСН։СС1 = СС1СНЭ
V, VI

V, К = СНЭ; VI, К = (СН։)։
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Экспериментальная часть

1,2,3,4-Тетрахлорбутан получен хлорированием бутадиена. Много­
кратным вымораживанием и фильтрованием кристаллическая форма 
отделена от жидкой. Т. пл. кристаллов 73° [9]. Фильтрат фракциониро­
ван, собрана фракция 110—111740 мм [9]. Поданным ГЖХ, 41-форма 
является индивидуальной, а мезо-форма содержит 10—^15% 41-формы.

ГЖХ анализ хлоридов и полученных аминов проводился на хромато­
графе ЛХМ-8МД (детектор-катарометр, стальные колонки с ПДЭГС- 
10% по весу хроматона-Н, газ-носитель—гелий, длина колонки 2 м, 
давление 3 ат).

Взаимодействие мезо- и с11-1,2,3,4-тетрахлорбутанов с аминами. К 
0,1 моля 1,2,3,4-тетрахлорбутана при перемешивании по каплям при­
бавлено 0,5 моля амина. Смесь перемешана и нагрета на кипящей во­
дяной бане 6 час. К смеси добавлено немного воды и она подкислена 
соляной кислотой. Полимер 2,3-дихлорбутадиена отфильтрован, высу­
шен. Из солянокислого слоя подщелачиванием, экстрагированием эфи­
ром и перегонкой выделены аминные продукты реакции (табл. 1).

Результаты взаимодействия мезо- и <11-1,2,3,4-тетрахлорбутанов 
с аминами (при нагревании)

Таблица 1

Исходный 
амин

1,2,3,4-Тет­
рахлор­
бутан

Продукты 
реакции

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/жж п20 nD
Т. пл. 

пикратов 
°C

Выход 
полимера 

2,3-ди­
хлорбута­
диена, •/,

мезо I 53,0 78-80 (10) 1,4665 198-199 _

(CH։),NH сП
V
I

9,0
45,8

52-53 (10)
78-80 (10)

1,4740
1,4665 198-199

V 10,0 52—53 (10) 1,4740 17,0

(C։HS),NH мезо п 52,5 120-121 (10) 1,4680 16.2
61 11 10,0 120-121 (10) 1,4680 76,5

(c4m.)։nh мезо 
61

III 
III

45,3
26,0

164-165 (4)
164-165 (4)

1,4660
1,4660

152
152 10,0

(CH,)SNH мезо 
61

IV
IV

60,0
35,5

135-136 (2)
135-136 (2)

1,5095
1,5095

175
175

—

VI 7,2 100-101 (10) 1,5030 38,2

С .диметил- и диэтилам'ином реакция проводилась в ампуле; с пер­
вым амином при комнатной температуре, со втором—при 6-часовом на­
гревании на кипящей водяной бане.

Для идентификации полученных моно- и диаминов осуществлен их 
синтез известным способом [7,8,10]. Идентичность аминов показана при 
помощи ГЖХ и отсутствием депрессии температуры плавления смеси 
пикратов заведомо синтезированных образцов с пикратами, полученны­
ми из 1,2,3,4-тетрахлорбутана.
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Взаимодействие мезо- и (11-1,2,3,4-тетрахлорбутанов с диэтиламином 
и пиперидином. 0,1 моля 1,2,3,4-тетрахлорбутана и 0,5 г неозона «Д» 
растворено в 0.5 молях амина (при добавлении пиперидина к тетрахлор- 
бутану необходимо охлаждение). Смесь выдержана при комнатной 
температуре 2 суток. От реакционной смеси в вакууме отогнаны избы­
ток амина и 2,3-дихлорбутадиен. В отгоне добавлением воды 2,3-дихлор- 
бутадиен отделен от амина, промыт водой высушен над СаСЬ и подверг­
нут фракционированию. Собрана фракция с т. кип. 40—44780 мм, п2£ 
1,4880 [11]. Остаток в реакционной колбе растворен в воде, подкислен 
соляной кислотой, непрореагировавший 1,2,3,4-тетрахлорбутан экстра­
гирован эфиром. Из солянокислого слоя подщелачиванием и экстрагиро­
ванием эфиром выделены аминные продукты реакции:

Таблица 2
Результаты взаимодействия мезо- и д1-1,2,3,4-тетрахлор- 

бутанов с аминами (при комнатной температуре)

Исходный 1,2,3,4-Тетра-
Выход в % ||а израсхо­

дованный тетрахлорбутаи
амин хлорбутан 2,3-дихлор- 

бутадиена диамина

(C։H։j։NH dl 
мезо

. 23.5
74,0

46.0
18,0

(CHJjNH dl 
мезо

20,5
30,0

43,0
27,0

խ7-ԶՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

XIX. 1,2,3,4-ՏԵՏՐԱՔԼՈՐՐՈԻՏԱՆԻ ՓՈԽԱԶԴՈՒՄԸ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

ժ. Դ. ԴԵԴԵԼՅԱՆ, D. Մ. ՄԻՐԱՔՑԱՆ և Գ. I»֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է մեզո- և dl-7,2,3,4֊տետրաքլորբուտանների փոխազ­
դումը երկրորդային ամինների հետ (դիմեթիլ-, դիէթիէ-, դիբուաիլամիններ և 
պիպերիդին), •

Ցույց է տրված, որ նայած 1,2,3,4-տետրաքլորբուտանի կառուցվածքին 
և ռեակցիայի ջերմաստիճանին, որպես հիմնական արգասիք ստացվում է 
2,3-դիքլորբուտադիեն կամ 7,4-p]։u (դիալկիլամինա-)2֊քլորբուտեն֊2։

THE SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF 
Рд-UNSATURATED AMINES

XIX. THE REACTION OF 1,2,3,4-TETRACHLOROBUTANES WITH 
SECONDARY AMINES

I. O. OEOELIAN, S. M. MIRAKIAN and О. T. MARTIROSSIAN

The reactions of meso- and dl- 1,2,3,4-tetrachlorobutans with secon­
dary amines (dlethyl-dlmethyl, -dlbutylamlnes and piperidine) have been
Армянский химический журнал, XXVII, 4—4
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studied. It has been shown that depending upon the structure of 1,2,3,4- 
ietrachlorobutane and reaction temperature 2,3-dlchlorobutadlene or 1,4-Ws- 
<dialkylamlne)-2-chlorobutenes-2 are obtained.
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