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Изучено хлорирование хлоропрена в диметнлформамиде (ДМФА) газообразным 
хлором при 0-4- ±5°. Установлено, что при этом получается смесь 3,3,4-трихлор-1 -бу­
тена (И) и 1,2,4-трихлор-2-бутена (III) с общим выходом до 89%. Наряду с этим 
получен 1,2-днхлор-3-бутен-2-иловый эфир хлористого М,М-диметилформиммония 
(IV), при термическом расщеплении переходящий в III, а при взаимодействии с во­
дой—в винилхлорметнлкетон (V). Показано также, что селективное хлорирование 
хлоропрена в трихлорбутены с успехом можно осуществить и в четыреххлористом уг­
лероде (ЧХУ) в присутствии каталитических количеств ft-донорных растворителей 
(ДМФА, К,Хт-диметилацетамид, N-метилпирролидон, пиридин).

Табл. 1. библ, ссылок 4.

При взаимодействии хлора с хлоропреном в хлороформе, ЧХУ я 
других при —70—|-50о имеют место аддитивное я заместительное хло­
рирования с образованием смеси хлоридов, в которой выходы трихлор֊ 
бутенов колеблются в пределах 25—67% [1—3].

С целью увеличения выходов трлхлорбутенов нами изучено хло­
рирование хлоропрена газообразным хлором при 0—±5° в среде 
ДМФА. Установлено, что при осуществлении процесса в растворе 
ДМФА с последующим разбавлением реакционной смеси абс. эфиром 
наряду со смесью I, JI, III (68,5%, соотношение 1:3:10) получается 
1,2-дихлор-3-бутен-2-иловый эфир хлористого М,М-диметилформиммо- 
ния (IV) с выходом 19%, при гидролизе целиком превращающийся 
ь винилхлорметнлкетон (V). Нагревание IV до 62—68° приводит к III 
(94%). Независимо показано, что I и II при нагревании переходят в III.

Тот факт, что иммониевая соль IV легко переходит в III и ДМФА 
позволяет предположить, что при взаимодействии хлоропрена с хлором 
в ДМФА при 0—±5° имеет место сопряженное хлорирование с образо­
ванием промежуточных иммониевых солей типа IV, которые в усло­
виях реакции разлагаются, приводя .к изомерным трихлорбутенам 
и ДМФА.
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При правильности этого предположения следовало ожидать обра­
зование смеси трихлорбутенов с высокими выходами при хлорировании 
хлоропрена в ЧХУ в присутствии каталитических количеств ДМФА 
или другого л-донорного растворителя (Гч,М-диметилацетамида, Ы-ме- 
тилпирролидона и пиридина).

И действительно, нами было установлено, что добавление катали­
тических количеств л-донорных растворителей приводит к значитель­
ному увеличению выходов трихлорбутенов (табл.).

Таблица

Наименование 
катализатора

Кол-во 
хлора, 
моли

Кол-во 
хлоро­
прена, 
МОЛ и

Кол-во 
ЧХУ, 

г

Кол-во 
катали­
затора, 
7о от 

веса ЧХУ

Выход 
смеси 

трнхлор- 
бутен >в.

°/о

Соотно­
шение 

изомер­
ных 1. 11 

и Ш

— 0,5 0.52 146 — 50.0 —
М.Ы-Дныетилацетампд 0,505' 0,43 150 92.5 1:1:5
ДМФА 0,492 0,429 160 1.։ 86.0 1:1:5
М-Метилпирр: лидсн 0,483 0.463 160 1.8 87,3 1:1:5
Пиридин 0,44 0.44 170 1.1 83,0 1:1:5

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе «Цвет-4-67» с катарометром, газ-носи­
тель—гелий. В зависимости от характера веществ использовались раз 
личные насадки: а) 10% апиезона и 10% твипа-80 на целите-545; 
б) 15% карбовакса на хроматоне И-ААУ-НМЦЭ. ИК спектры сняты на 
спектрометре ИКС-22.

Хлорирование хлоропрена в ДМФА. а) Через раствор 45,3 г (0,512 
моля) хлоропрена, стабилизированного гидрохиноном, в 73 г (1 моль) 
сухого ДМФА пропустили в течение 1 часа при 0—±5° 36 г (0,512 мо­
ля) сухого хлора. Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
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температуре еще 0,5 часа, затем вылили в воду, органический слой от­
делили, водный дважды экстрагировали эфиром, объединенные экстрак­
ты пгомыли водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки 
эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 71,8 г (88,8%) смеси 
I, II и III в соотношении 1:1:5, кипящей при 45—6Г/6 мм,

б) Через раствор 60 г (0,68 моля) хлоропрена в 197 г (2,7 моля) 
сухого ДМФА при 0—±5° в течение 1—՝1,5 часа пропустили 48,2 г 
(0,68 моля) сухого хлора. Реакционную смесь разбавили абс. эфиром 
до полного осаждения иммониевой соли. Последнюю отделили, дважды 
промыли абс. эфиром и высушили в вакуум-эксикаторе. Получено 
30,9 г (18,9%) 1,2-дихлор-3-бутен-2чилового эфира N.N-ди'метилформ- 
иммония (IV) с т. пл. 62° (с разл.). Эфирный раствор несколько раз 
промыли водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки 
эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 72 г (68,5%) смеси I, II и 
III в соотношении 1:3:10, кипящей при 48—707 Ю мм.

Хлорирование хлоропрена в ЧХУ в присутствии каталитического 
количества ДМФА. Через раствор 38 г (0,429 моля) хлоропрена и 1,46 г 
(0,02 моля) ДМФА и 160 г сухого ЧХУ пропустили в течение 1 часа 
30 г (0,422 моля) сухого хлора. Реакционную смесь перемешивали при 
комнатной температуре еще 0,5 часа. После отгонки растворителя ос­
таток перегнали. Получено 57,6 г (86%) смеси I, II и III в соотношении 
1:1:5, кипящей при 45—6176 мм.

Аналогично осуществлено и хлорирование хлоропрена в присут­
ствии Х.Ы-диметилацетамида, N-метилпирролидона и пиридина. Дан­
ные приведены в таблице.

Термическое разложение IV. 6,2 г (0,0267 моля) IV нагревали в 
ампуле до 62—68° 2—3 мин. Полученную смесь вылили в воду, органи­
ческий слон отделили, водный дважды экстрагировали эфиром, объе­
диненные экстракты промыли водой, высушили над хлористым каль- 
цие՜ :։ после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 
3,9 г (94%) III с т. кип. 67—697Ю мм, nj“ 1,5119.

Взаимодействие IV с водой. К 25,8 г (0,112 моля) IV в течение 
10 ::: и. при охлаждении и перемешивании прокапали 100 мл воды. 
Смес^ экстрагировали 2—3 раза эфиром, объединенные экстракты про- 
мы.՜ зодой, высушили над хлористом кальцием и после отгонки эфира 
остаток перегнали в вакууме.

Получено 10,6 г (93%) винилхлорметилкетона (V) с т. кип. 53— 
55730 мм, n2Dft 1,4690, d-° 1,2596 [4]. Найдено %: Cl 33,15. C<HSOCI. 
Вычислено %: Cl 33,01. ИК спектр, v, см1: 1700 (С = О), 1604 (О=С— 
С=С). Полученный кетон был превращен в 2,4-динитрофеннлгидразон 
с т. пл. 133° (с разл). Найдено %: N 20,33. Ci0H9N4O4CL Вычисле­
но %: N 19,68.

Изомеризация смеси I и II. 31 г (0,19 моля) смеси I и II з соот­
ношении 2:1 нагревали при 150—160° 4 часа. Перегонкой в вакууме 
получено 25,2 г (81%) смеси II и III в соотношении 1:4, кипящей при 
50—707Ю мм.
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ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԵ0ՓԼՖՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ

Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ь. Ա. ՍԱՐՈԻՄՅԱՆ, Ցօւ. Ա_ ԿՈՏԲԿՅԱՆ, 
Ս. 1Г. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Գ. ք>. ՄԱՐՏ1'ՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է քլորոպրենի քլորացումր դիմեթիլֆ-որմամիդոլմ 0—±5°։ 
Ցույց է տրվել, որ այդ պայմաններում հիմնականում ստացվում է 3,3,4- 
տրիքլոր-1 ֊բոլտենի, 2,3,4-տրիքլոր-1 ֊բոլտենի և 1,2,4-տրիքլոր-2-բոլտեն ի 
խառնուրդ 89% ընդհանուր ելքով։ Բացի այդ, ստացվել է նաև №,Հ1-դիմեթիլ- 
ֆորմիմոնիում քլորիդի 1,2-դիքլոր-3-բուտեն-2-իլ էսթեբ, որի թերմիկ քայ­
քայումը բերում է 1,2,4-տրիքլոր-2֊բոլտե՚նի։ Ջրի հես։ փոխազդելիս իմոնիոլմ 
քլորիդը ամբողջապես վեր է ածվում քլորմևթիլվինիլկետոնի։ Ցույց կ տրվել 
նաև, որ քլորոպրենի ընտրողական քլորացումր տ ր իքլո ր բուտ ենն ե ր ի կարելի է 
իրականացնել տե տրաքլորմեթան ում Ո-դոնորային լո ւծիլն ե րի ( դիմեթիլֆոր- 
մամիդ, ^,^-դիմեթիլացետամիդ, ^-մեթիլպիրոլիդոն, “լիրիղին) կատալիտիկ 
քանակների ներկայությամբ։

CHLORINATION OF CHLOROPRENE IN DIMETHYLFORMAMIDE

S. K. HAKOPIAN, E. A. SARUMIAN, Yu. A. KOT1KIAN,
S. M. MIRAKIAN and O. T. MARTIROSS1AN

The chlorination of chloroprene with chlorine in dimethylformamide 
at Oh- ±5° has been investigated. It has been shown that a mixture of 
3,3,4-trlchloro-l-butene (I), 2,3,4-trichIoro-l-butene (II) and l',2,4-trichloro-2- 
butene (III) is obtained in a total yield of up to 89%- I,2-DichIoro-3-bu- 
tene-2-yl ester of N,N-dimethyl formimmonlum chloride was also formed 
which underwend thermal splitling to form l,2,4-trlchloro-2-butene (III). 
When treated with water this immonium chloride entirely transformed 
into chloromethyl vinyl ketone (V). It has been also shown that the se­
lective chlorination of chloroprene to trichlorbutenes can be successfully 
realized in carbon tetrachloride and in the presence of catalytic amounts 
of n-donor solvents (DMFA, N;N-dimethylacetamide, N-methylpyrroli- 
done, pyridine).
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