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Изучено хлорирование 3,4- п 1,4-дпхлорбутенов в диметилформамиде (ДМФА). По­
казано. что при хлорировании транс- 1,4-дихлор-2-бутена в ДМФА образуются кристал­
лический 1,2,3,4-тет.рахлорбутан и М^-д»метил(2,3-дахлор-1-хлорметалпропоксимети- 
лсп)иммонийхлорид, а в случае Э,4-дихлор-1-бутена — смесь кристаллического и жидко­
го тетрахлорбутанов, а также смесь пммонийхлорпдов. Полученные иммонпевые хлори­
ды были превращены в соответствующие трпхлорформилбутаны.

Библ, ссылок 5.

Известно, что при хлорировании транс- 1,4-дихлор-2-бутена в четы­
реххлористом углероде или хлористом метилене имеет место одновре­
менное цис- и транс-присоединение по кратной связи с образованием 
смеси жидкого и кристаллического изомеров 1,2,3,4-тетрахлорбутана (1). 
Так как последний является исходным для синтеза 2,3-дихлорбутадие- 
на-1,3, было интересно разработать способ получения кристаллического 
тетрахлорбутана.

С этой целью нами было изучено хлорирование транс- 1,4-дихлор-2- 
бутена (I) и 3,4-дихлор-1-бутена (II) в диметилформамиде (ДМФА). 
Было найдено, что в ДМФА при 0° I хлорируется легче, чем II, причем I 
образует исключительно кристаллический 1,2,3,4-т'етрахлорбутан с вы­
ходом 70%, в то время как II образует смесь жидкого и кристалличе­
ского изомеров в соотношении 1:1с общим выходом 41—45%. Хлориро­
вание эквимольной смеси I и II также приводит к смеси жидкого и кри­
сталлического изомеров, но уже в соотношении 1:3 с общим выходом 
55-60%.

Поскольку реакция протекает по электрофильному механизму, го 
не исключалось образование в ДМФА нммонийхлоридов [2]. Действи­
тельно, при хлорировании I при — 5 4-0°, кроме кристаллического тетра- 
хлорбутана, образуется также около 28% N.N-диметил(2,3-дихлор-1- 
хлорметилпропоксиметилен) иммонийхлорида (III).
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Из-за большой гигроскопичности иммонийхлорид III нами не выде­
лен в чистом виде, а под действием воды превращен в соответствующий 
1,2,4-трихлор-З-формилбутан (IV). Разложение иммониевой соли III 
ацетоном и спиртом также ведет к образованию IV.

Строение полученного формиата, кроме элементного анализа и фи­
зико-химических методов (ГЖХ, ИКС), было доказано превращением 
его в соответствующие окиси [3, 4].
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Аналогично при хлорировании 3,4-дихлор-1-бутена наряду с основ­
ным продуктом реакции— 1,2,3,4-тетрахлорбутаном, была выделена с 
33% выходом смесь М,М-диметил(2,3,4-трихлорбутоксиметилен)иммо- 
нийхлорида (VII) и N,N-диметил (2,3-дихлор-1-хлорметилпрапоксимети- 
лен) иммонийхлорида (III):



Хлорирование дихлорбутенов 691

СН։=СНСНСН։ 4- Clj + (CH։)։NCH 
b <i։ о 

11 1

CHjCCHCICHjCI 1 _ Г CH։CHClCHClCH։Cr 
I I + C1 + 1 + 
Cl OC=N(CH։)։J L OC=N(CHj)։ J

I I
H III H VII

|нон

CHjCHCHCICHjCI 4- CH։CHC1CHC1CH։C1 
I I <Cl oc = o oc = o

Гидролиз полученной смеси привел к смеси 1,2,4-трихлор-З-формил- 
бутана (IV) и 1,2,3-трихлор-4-формилбутана (VIII) в соотношении 1:0,8. 
Последние аналогично IV были превращены в соответствующие окиси 
V и VI.

Исключительное образование кристаллического тетрахлорбутана 
при хлорировании транс-1,4-дихлор-2-бутена и образование смеси тетра- 
хлорбутанов при хлорировании 3,4-дихлор-1-бутена можно представить 
схемой, включающей промежуточное образование хлорониевых катионов 
IX и X.
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Не трудно заметить, что атака хлора или молекулы ДМФА на С2 

или С3 хлорония IX возможна лишь с тыльной стороны, что должно при­
вести к исключительному образованию кристаллического тетрахлорбу­
тана и иммонийхлорида III. В случае же хлорониевого катиона X атака 
аниона хлора на С։ или С2 должна привести к смеси жидкого и кристал­
лического тетрахлорбутанов, атака молекулы ДМФА — к смеси иммо- 
нийхлоридов III и VII, что и получается в действительности.

Экспериментальная часть
ГЖХ проводилась на приборе «Цвет» (модель 4-67) с катарометром, 

газ-носитель — гелий. В зависимости от характера веществ использова­
лись различные насадки: а) 10% апиезоя-твин-80 на целите 545, б) 15% 
карбовакса на хроматоне NAW—'HMDS. ИК спектры были сняты на 
спектрометре ИКС-14.

Хлорирование дихлорбутенов
а) Хлорирование 1,4-дихлор-2-бутена. Через раствор 41,3 а (0,33 мо­

ля) транс- 1,4-дихлор-2-бутена в 73 г (1 моль) сухого ДМФА при —5° в 
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течение 45—60 мин. пропустили 23 г (0,33 моля) сухого хлора. Реак­
ционную смесь разбавили абс. эфиром до полного осаждения соли. По­
следнюю отделили, 2—3 раза промыли абс. эфиром и высушили в ва- 
куум-аксикаторе. Получено 25 г (28%) N.N-диметил (2,3-днхлор-1-хлор- 
метилпропокспметилен)'иммонийхлорида (III), температуру плавления 
которого не удалось определить из-за большой гигроскопичности. Эфир­
ный раствор несколько раз промыли водой, высушили над сульфатом 
магния, после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 
43,8 г (69,7%) кристаллического 1,2,3,4-тетрахлорбу1ана с т. кип. 
130740 мм, ng> 1,4815 [11.

б) Хлорирование 3,4-дихлор-1-бутена. В аналогичных условиях из 
40 г (0,32 моля) 3,4-дихлор-1-бутена и 22,3 г (0,32 моля) хлора в 70 г 
(0,95 моля) ДМФА получено 28,1 г (33%) смеси N.N-диметил (2,3-дн- 
хлор-1-хлорметилпропоксиметилен) иммонийхлорида (III) .и N.N-диме- 
тил (2,3,4-трихлорбутоксиметилен) иммонийхлорида (VII), а также 25,8г 
(41%) смеси жидкого и кристаллического 1,2,3,4-тетрахлорбутанов в 
соотношении 1:1. Температура кипения жидкого изомера 110740 мм, 
ng* 1,5003 [51.
‘ в) Хлорирование смеси 3,4- и 1,4-дихлорбутенов. Из 80 г (0,64 моля) 
смеси, состоящей из 46,4 г (57,7%) 3,4-дихлор-1 -бутена (II) и 33,6 г 
(42,3%) 1,4-дихлор-2-бутена (I) в 140 г (1,91 моля) ДМФА, и 45,44 г 
(0,64 моля) хлора получено 65,2 г (53%) смеси жидкого и кристалличе­
ского 1,2,3,4-тетрахлорбутанов в соотношении 1:3 (ГЖХ), 58,2 г (32%) 
смеси иммонийхлоридов (III, VII) и 9,7 г (12%) непрореагировавшего 
3,4-дихлор-1 -бутена.

Взаимодействие иммонийхлорида III с водой. К 18,7 г (0,068 моля) 
иммонийхлорида III в течение 10—15 мин. при перемешивании приказа­
ли 80 мл воды. Перемешивание продолжали еще 15 мин. Образовавший­
ся органический слой отделили, водный 2 раза экстрагировали эфиром, 
объединенные экстракты промыли водой, высушили над сульфатом маг­
ния, после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 16,5 г 
(98%) 1,2,4-трнхлор-З-формилбутана (IV) с т. кип. 125—128725 мм, 
п“ 1,4933, d“ 1,3962. Найдено 70: С 29,32; Н 3,26; С1 52,16. C5H,OtCl։. 
Вычислено %: С 29,19; Н 3,40; С1 51,82.

ИК спектр, см՜1: vmax 1745 (С==О).
Взаимодействие иммонийхлорида III с ацетоном. К 16,4 г (0,06 мо­

ля) иммонийхлорида III прикатали 100 мл ацетона в течение 15 мин. 
Сначала соль растворилась, а затем при слабом разогревании начали 
выпадать белые кристаллы солянокислого диметиламина, которые от­
фильтровали. После отгонки ацетона остаток промыли водой, высушили 
над сульфатом магния и перегнали. Получили 11,9г (96%) 1,2,4-три- 
хлор-3-формилбутана (IV) с т. кип. 125—128725 лои, ng’ 1,4933.

Взаимодействие смеси иммонийхлоридов III и VII с водой. В анало­
гичных условиях из 28,1 г (0,082 моля) смеси иммонийхлоридов III и 
VII получено 22,1 г (99%) смеси 1,2,3-трихлор-4-формилбутана (VIII) 
и 1,2,4-трихлор՝3-формилбутана (IV) в соотношении 0,8:1 с т. кип. 125—
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132725 льи, п§> 1,4913. Найдено %: С 28,75; Н 3,34; С1 51,48. СаН^Сз. 
Вычислено °/о: С 29,19; Н 3,40; С1 51,82. ИК спектр, см՜1: 1745
(С=О).

Получение дихлорэпоксибутанов

а) Из 1,2,4-трихлор-3-формилбутана. К 40 мл 14% раствора едкого 
кали и при комнатной температуре в течение 10 мин. приказали 10,27 г 
(0,05 моля) 1,2,4-трихлор-З-формилбутана (IV). Смесь перемешивали 
20—25 мин., затем экстрагировали эфиром. Эфирный раствор высуши­
ли над сульфатом магния. Перегонкой получили 5,9 г (84%) смеси 
(ГЖХ), состоящей из 44,4% 3,4-дихлор-1,2-эпоксибутана (V) (т. кип. 
78- 80735 мм, п“ 1,4825, 6“ 1,3350. Найдено ч/0: С 33,88; Н 3,97; 
С1 51,13. С4Н։ОС1։. Вычислено %: С 34,04; Н 4,25; С1 50,35) и 55,6% 
1,4-дихлор-2,3-эпоксибутана (VI) (т. кип. 80725 мм, п£° 1,4800, д’0 
1,3203 [3]).

б) Из смеси. 1,2,4-трихлор-З-формилбутана (IV) и 1,2,3,-трихлор-4- 
формилбутана (VIII). В аналогичных условиях из 19,1 г (0,093 моля) 
смеси 1,2,4-трихлор-З-формилбутана (IV) и 1,2,3-трихлор-4-формилбута- 
иа (VIII) в соотношении 1:0,8 и 100 мл 14% раствора едкого кали получе­
но 10,91 г (80%) смеси, состоящей из 55% 1,4-дихлор-2,3-эпоксибутана 
(VI) и 45% 3,4-дихлор- 1,2-эпоксибутана (V).

3,4- ԵՎ 1,4-ԴԻՔԼՈՐԲՈԻՏԵՆՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԵԹԻԷՖՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ

Ս. Կ. /ԱԿՈՅՅԱՆ, Յա. Ա. ԿՈՏԻԿՑԱՆ, Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Գ. Р-. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 3,4- և 1,4-դիքլորբուտենների քլորացոսմը դիմեթիլ- 
ֆորմամիդում։ Ցույց է տրված, որ արանս-/,4-դիքլոր-2-բուտենի քյորաց- 
ման ժամանակ առաջանում են բյուրեղական 1,2,3,4-տետրաքլորբուտան 
(70°իչ) և իմոնիումայիև աղ (28°/ը)ւ 3,4-Դիքլորբուտենի քլորացման արդյուն­
քում ստացվում են բյուրեղական և հեղուկ տետրաքլորբուտանների խառ­
նուրդ 1:1 հարաբերությամբ (50^), ինչպես նաև իմոնիումային աղերի խառ­
նուրդ։ Ստացված ի մ ոնիռ սմ ային աղևրը ջրի հևտ փոխ ա զղե [ի,ս վերածվել են 
համապատասխան ֆորմի լա ծան ցյալների, որոնց քիմիական կառույցը հաս­
տատվել է հայտնի օքսիմիացությունների միջոցով։

CHLORINATION OF 3,4- AND 1,4-DICHLOROBUTENES IN 
DIMETHYLFORMAMIDE

S. K. HAKOPIAN, Yu. A. KOTIKIAN, S. M. MIRAKIAN and Q. T. MARTIROSS1AN

Chlorination of the title compounds in dimethylformamide has been 
investigated. It was shown that in the case of tfrans-l,4-dichlorobuten-2 
crystalline 1,2,3,4-tetrachlorobutane and N,N-dlmethyl(2,3-dlchIoro-l- 
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chloromethylpropoxymethylene)lmmonlum chloride are formed in yields 
of 70 and 28%. respectively, while chlorination of 3,4-dichlorobuten-l 
lead to the formation of a mixture of crystalline and liquid tetrachloro­
butanes and of Immonlum chlorides as well. The latter were transformed 
into the corresponding trichloroformyl butanes whose structure was proved 
by means of converting them Into the known oxides.
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