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Изучено дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутана диэтиламином. Показано, 
что лучшие выходы (75—80%) 2,3-дихлорбутадиена получаются при соотношении 
1,2,3,4-тетрахлорбутана к диэтиламину 1:3, температуре 25—40° и продолжительности 
реакции 48 час.

Установлено, что ДМФА и Ы-метилпирролндон ускоряют реакцию дегидрохлори
рования.

Табл. 3. библ, ссылок 4.

Ранее нами было показало, что при взаимодействии кристаллическо
го 1,2,3,4-тетрахлорбутана с ди этил амином п,рн 90—95° получаете я~77% 
полимера 2,3-дихлорбутадиена [4].

В настоящей работе эта реакция подробно изучена в присутствии 
неозона «Д> с целью разработки простого и удобного синтеза 2,3-дихлор
бутадиена. Результаты опытов приведены в табл. 1—3. Как видно из 
табл. 1 и 2, при 30° и .времени взаимодействия 48 час. лучшие выходы 
2,3-дихлорбутадиена получаются при соотношении 1,2,3,4-тетрахлорбу
тана и диэтилампна 1:3.

С целью ускорения реакции нами проведены опыты с применением 
каталитических количеств диметилформаммда и Ы-метилпирролидона. 
Результаты опытов приведены в табл. 3. Там же для сравнения приве
дены результаты взаимодействия 1,2,3,4-тетрахлорбутана с диэтилами- 
ном в отсутствие ДМФА и М-метиллирролндона. Добавка каталити
ческих количеств ДМФА в 1,5 раза ускоряет реакцию. Менее эффективно 
действие М- метили ир рол и дон а.

Из продуктов реакции наряду с 2,3-дихлорбутадиеном с 5—15% 
выходом выделен 1,4-бис-диэтиламино-2-хлорбутен-2. Выход последнего 
увеличивается с повышением температуры и увеличением продолжитель
ности реакции.

Вопреки имеющимся в литературе данным [2], нами не обнаружено 
продуктов присоединения диэтиламина к образовавшемуся 2,3-дихлор-
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бутадиену. Реакция аминирования не имеет места и при стоянии смеси 
диэтиламина и 2,3-днхлорбутадиена в присутствии 1% гидрохинона пли 
неозона «Д» в течение 5 суток.

Экспериментальная часть

Дегидрохлорирование 1,2.3,4-тетрахлорйутана диэтиламином. Раст
вор 19,6 г (0,1 моля) кристаллического 1,2,3,4-тетрахлорбутана и 0,5 г 
неозона «Д» в 0,25—0,5 .молях диэтиламина термостатировался. По исте
чения определенного времени из смеси под вакуумом 70—80 мм отго
нялись избыток диэтиламина и образовавшийся 2,3-дихлорбутадиеп. При 
помощи ректификационной колонки с насадками из спиралей с общей 
высотой насадок, соответствующей 15 теоретическим тарелкам, 2,3-ди- 
хлорбутадиен отделялся от диэтиламина и подвергался перегонке. Со
биралась фракция 39—42°/80 леи, п'ь° 1,4880. Индивидуальность 2,3-ди- 
хлорбутадиена подтверждена данными ГЖХ на хроматографе ЛХМ- 
8МД (детектор-катарометр, стальные колонки с ПДЭГС—10% по весу 
хроматона—Н, газ-носитель—гелий, длина колонки—2 м, давление—3 
атм).

Остаток в реакционной колбе тщательно промывался эфиром, оса
док отфильтровывался, эфирный экстракт подкислялся соляной кисло
той. После удаления эфира из экстракта выделялся неизрасходованный 
1,2,3,4-тетрахлорбута.и. Т. пл. кристаллов 72—73° [3]. Подщелочением 
солянокислого слоя и экстрагированием эфиром извлекался 1,4-бис-ди• 
этиламино-2-хлорбутен-2. Т. кип. 120—121° 10 мм. п*1 4680 [4].

Результаты приведены в табл. 1 и 2.

Результаты дегидрохлорирования 1,2,3.4-геграхлорбутадиеиа 
диэтиламином при 30° в течение 48 час.

Таблица 1

Соотношение 
1,2.3,4-те грахлор- 
бутана н днэтнл- 

амнна

2,3-Дихлор- 
бутадиен. " 0

1.4-й«с-Днэтил- 
амино-2-хлор- 

бутен-2, °/0

Неизрасходованный 
1,2,3,4-тетра хлор- 

бутан, “

1:2.5 57* 12,9 15,3
1:3 70,7 10,7 22
1:4 57.7 10 2К
1:5 41,4 8,6 40

* Выделен > 4’/, полимера 2.3-дихлорйугадиена.

Дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутана диэтиламином в при
сутствии каталитических количеств ДМФА или Ы-метилпирролидона. 
Смесь 19,6 г (0,1 моля) 1,2,3,4-тетрахорбутана, 0,5 г неозона «Д», 0,01 мо
ля ДМФА или М-метилпирролидона и 21,9 г (0,3 моля) диэтиламина 
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термостатировалась при 30° 24 часа. Обработкой, аналогичной преды
дущей, выделялись продукты реакции.

Результаты приведены в табл. 3.

Результаты дегидрохлорирования 1,2,3,4-тетрахлорбутана 
днвгнламином при соотношении 1:3

Таблица 2

Условия опыта
2,3-Дих.юр- 

бутадиен, •/,
1,4-бис- Диэги л- 
амино-2-хлор- 

бутен-2, »/„

Неизрасходован
ный 1.2,3,4-тет- 
рахлорбутан,

темпера
тура. с

продолжи
тельность, 

час

25 43 55.2 8,1 31.1
72 73,1 10,7 17,3

30 48 70.7 9 21,9
72 75,6 13 12.7

35 48 65.8 13,7 12.7
72 80,0 14.1 7

48 70,2 13 13,241) 72 77,2 13,3 7

Таблица .?
Результаты дегидрохлорирования 1,2,3,4-тетрахлорбутана 

лнэтиламнном при соотношении 1:3, /=30°, продолжительности 24 часа 
и присутствии каталитических количеств ДМФА или М-метилпнрролидона

Катализатор (па 0.1 моля 
1,2,3,4-тетрахлорбутана 

0,01 моля)

2,3-Дихлор- 
бутадпена, 

0 /о

1,4-<7нс-Дпэтнл- 
амино-2-хлор- 

бутен-2. °/0

Неизрасходован
ный 1,2,3,4-тетра- 

хлорбутан. °/о

ДМФА 52.8 6,4 24,5
1Х-метил пирролидон 45.5 9 30,6

— 35 5 54,5

1,2,3,4-Տ1։ՏՐԱՔԼՈՐԲՈԻՏԱՆԻ ՓՈԽԱԱԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ԴԻԼ-ԹԻԼԱՄԻՆԻ 2ԵՏ 
2,3-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿ

II. Մ. 1ՈՓԱՔՅԱՆ, ժ. Գ. ԳԵԳեԼՅԱՆ, Լ. Վ. ՀԱՍՐԱք^ՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱք՚ՏԻՐՈՍՅԱՆ
II ւսումնա սիրված Լ 1,2,3,4-տետրաքլորրուտանի դեհ իդր սրլո րա ցո։մը դի- 

Iթիրսմինի ազդեցությամբ։ Գտնվել կ, որ 2,3- դիրլորբոսսադիենր լավ !է1ք^~ 
րով(75— 80°/գ) ստացվում է քլորիդ/ամին 1 ։3 հարաբերության դեպքում, երբ 
ոեակցիսւն իրականացվում կ 25—40շ-ո։մ 48— 72 մամ տևողությամբ։ Տւււյց Հ տրվեք նաև, որ դիմե թ ևլֆորմ ա միդր և X’-մ ե թիլւզիրրոքիդւ.նր արազացնում 
են ղեհիդրո քլորա ցում ր։
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THE INTERACTION OF 1,2,3,4-TETRACHLOROBUTANES 
WITH DIETHYLAMINE

THE PREPARATION OF 2,3-DICHLOROBUTADIENE

S. M. MIRAKIAN, Zli„ G. GEGELIAN, L. V, HASRATIAN 
and G. T. MART1ROSSIAN

The dehydrochlorination of 1,2,3,4-tetrachlorobutane by dlethylamine 
has been studied.

It has been shown that the high yields of 2.3-dichlorobutadlene 
(about 75—80 per cent) are obtained at 25—40" for 47—72 howers of 
reaction time, for the molar ratio 1 :3. Dimethylformamide and N-methyl- 
plrrolidone are shown to accelerate the dehydrochlorination reaction.
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