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Показано, что хлорирование 2,3-днхлорбутадиспа (2,3-ДХБ) в четырсххлорнстом 
углероде (ЧХУ) в присутствии каталитических количеств ди.метилформа.мнда 
(ДМФА) и пиридина приводит к смеси 7 ране-1,2,3,4-тетрахлор-2-бутеиа (1), цис- 
1,2.3,4-тетрахлор-2-бутена (II) и 2,3,3,4-тетрахлор-!-бутона (HI). Установлено так
же, что при хлорировании 2,3-ДХБ в ДМФА при 0—±5° наряду с I, II и III обра
зуется хлористый М,М-диметил-3-(2.3,4-трихлор-1-бутеноксиметплен)иммопий (IV). 
При более низких температурах (—40— —50°) одновременно получается и продукт 
1,4-сопряженнсго присоединения—хлористый М,М-дяметил-1-(2.3.4-трихлор-2-бутен- 
оксиметилен)рммоний (V). Изучены превращения IV и V.

Библ. ссылок> 6.

Недавно нами было показано, что при хлорировании хлоропрена 
в ДМФА, помимо аддитивного, наблюдается сопряженное хлорирова
ние [1]. Селективное хлорирование хлоропрена в смесь трихлорбуте- 
нов имеет место в ЧХУ в присутствии каталитических количеств л-до- 
норных растворителей [2].

Настоящая работа посвящена хлорированию 2,3-ДХБ в ДМФА 
при 0—±5°, —40------ 50° и в ЧХУ при 0—±5°. Показано, что в отличие от
хлорирования 2,3-ДХБ в хлороформе, приводящего к транс-\,2,3,4-тетра- 
хлор-2-бутену с 78% выходам [3], при хлорировании в присутствии ка
талитических количеств ДМФА или пиридина образуется смесь транс- 
1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена (I), цис-1,2,3,4-тетрахлор-2-бутеиа (II) и 
2,3,3,4-тетрахлор-!-бутена (III) в соотношении 1,66:0,37:1 с суммарным 
выходом 85—90%.
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Строение образовавшегося 2,3,3,4-тетрахлор-1 -бутена (III) дока
зано превращением его цинковой пылью в исходный 2,3-ДХБ [4]. По
казано также, что III в присутствии каталитических количеств ацетата 
меди пли без катализаторов при нагревании до 150° целиком превра- 
щаётся в I и II. Этил։ можно объяснить образование только I при хло
рировании 2,3-ДХБ галогенидами меди [5].

Строение II как цис-изомера установлено при помощи ИК спектра 
образца, содержащего 47% II. При этом интенсивность двойной свя
зи транс-изомера вследствие симметрии молекулы очень слаба, в об
ласти же 1628—1630 см՜1 имеется интенсивная полоса валентных ко
лебаний цис-двойной связи.

При хлорировании 2,3-ДХБ в ДМФА при 0—±5", как и в случае 
хлоропрена [1], наблюдается образование наряду с I, II и III около 
14,4% хлористого М,М-диметил-3-(2,3,4-трнхлор-1-бутеноксиметилен) им- 
мания (IV). При более низких температурах (—40------ 50°) образуется
также продукт 1,4-сопряженного присоединения—хлористый N.N-дп- 
метпл-1 - (2,3,4-трихлор-2-бутеноксиметилен) имимоний (V).

Большая гигроскопичность и неустойчивость IV и V затрудняют 
их выделение в индивидуальном виде, поэтому о них мы судили по 
продуктам превращений. Так, при взаимодействии с водой IV с коли
чественным выходом превращается в а-хлорвпнилхлорметилке- 
тон (VI).

СН։С1СС1СС1=СН։ 
I 
о

СН,С1ССС1 = СН,4- NH(CH3)rHCI + нсоон
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В случае же смеси IV и V одновременно с VI получаются цис- и 
трамс-1,2,3-трихлор-4-формоюси-2нбутень։ (VII)

н,о
СН,С1СС1 = СС1СН։ ------ *• СН3С1СС1 = СС1СН։ -j-NH(CH3)։-HC1 + НСООН
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Термическое разложение смеси IV и V при 100—110° приводит к 
омеси I, II и III.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД с детектором по тепло
проводности, газ-носитель—гелий. Насадки: а) 10% апиезон-твнн-80
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на целите 545, б) 5% эластомера Е-30 на хезасорбе AW. ПК спектры 
сняты на спектрометре ИКС-22.

Хлорирование 2,3-дихлорбутадаена в ЧХУ в присутствии катали
тических количеств п-донорных растворителей, а) Через раствор 126 г 
(1 моля) 2,3-ДХБ и 3,8 г (0,05 моля) ДМФА в 300 г (1,95 моля) ЧХУ 
при 0—±5° пропускали сухой хлор со скоростью 12,5 л/час в течение 
2 час., затем реакционную смесь перемешивали при комнатной темпе
ратуре еще 2 часа. Отгоняли растворитель, остаток перегоняли в ваку
уме. Получено 178,3 г (85%) смеси 1:11:111=4,5:1:2,7, кипящей при 42— 
7573,5 мм, а также 10 г непрореагировавшего 2,3-ДХБ. Многократной 
перегонкой на колонке длиной 800 мм и диаметром 25 мм выделены 
2,3,3,4-тетраллор-1-бутен (III) с т. кип. 60—72715 мм, d‘° 1,4556, п™ 
1,5065 [6], транс-\,2,3,4-тетрахлор-2-бутен (I) с т. кип. 65—6873,5 мн 
(т. пл. 32°), dj° 1,4999, п£' 1,5320 [5J и смесь I и цис-1,2,3,4-тетрахлор- 
2-бутена (II) в соотношении 1:1, кипящая при 68—7573,5 мм. б) Ана
логично из 17,2 г (0,14 моля) 2,3-ДХБ и 10 г (0,14 моля) хлора в 64 ■? 
(0,42 моля) ЧХУ в присутствии 0,5 г пиридина получено 24,2 г (90%) 

смеси I, II, III в соотношении 2:0,14:1, кипящей при 42—7573,5 мм.
Взаимодействие III с цинком. Раствор 19,4 г (0,1 моля) III в 

40 мл абс. ацетона нагревали при перемешивании в присутствии 7 г 
цинковой пыли 40—45 мин. Реакционную смесь отфильтровали и пос
ле отгонки растворителя остаток перегнали в вакууме. Получено 10,9 г 
(89%) 2,3-дихлорбутадиена с т. кип. 40— 4Г/85 мм, п£' 1,4864 [4].

Изомеризация III. а) 20 г (0,1 моля) III перемешивали при 150 — 
160° в течение часа. Получено 18,2 г (91%) смеси транс- и цис-1,2,3,4- 
тетрахлор-2-бутенов (I, II) в соотношении 2,5:1, кипящей при 65— 
7573,5 мм.

б) 38,8 г (0,2 моля) III перемешивали в присутствии 0,2 г ацетата 
меди при 130—140° 20 мин. Получено 34,3 г (90%) смеси I и II в соот
ношении 3:1, кипящей при 65—75°/3,-5 мм.

Хлорирование 2,3-ДХБ в ДМФА. а) Через раствор 62 г (0,5 моля) 
2,3-дихлорбутадиена в 150 г (2 моля) абс. ДМФА при 0—±5° в тече
ние часа пропускали 36,4 г (0,51 моля) сухого хлора. Реакционную 
смесь разбавили абс. эфирам до полного осаждения иммониевой соли, 
которую отделили, промыли несколько раз абс. эфиром и высушили в 
'вакуум-эксикаторе. Получено 19,6 г (14,4%) хлористого N.N-диме- 
тил-3-(2,3,4-трнхлор-1-бутеноксиметилен) иммония (IV), температуру 
плавления которого определять не удалось из-за большой гигроско
пичности. Эфирный раствор дважды промыли водой, высушили над 
хлористым кальцием и после отгонки эфира остаток перегнали. Полу
чено 51,4 г (53%) смеси 2.3,3,4-тетрахлор-1-бутена (III), транс- 
1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена (I) и цис-1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена (II) з 
соотношении 2:3:1, кипящей при 42—7573,5 мм, а также 19 г (30%) 
непрореагировавшего 2,3-ДХБ-

б) Через раствср 155 г (1,26 моля) 2,3-ДХБ в 370 г (5 молей) абс. 
ДМФА при —40------50’ пропускали в течение 2,5 часа 90 г (1,26 моля)
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сухого хлора. Реакционную смесь разбавили охлажденным до —40° абс. 
эфиром до полного осаждения смеси иммониевых солей, которую отде
лили и высушили при ֊30------ 40° Получено ПО г (27,4%) смеси хло
ристых солей N.N-диметил-З-(2,3,4-трихлор-1-бутеноксиметилен)-(IV) 
и .\',?4-диметил-1-(2,3,4-трихлор-2-бутеноксиметилен)-(У) иммония, тем
пературу плавления которсй также не удалось определить из-за ги
гроскопичности и неустойчивости. Эфирный раствор дважды промыли 
водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки эфира 
остаток перегнали в вакууме. Получено 97 г (40%) смеси I, II и III я 
соотношении 1:0,3:1,1, кипящей при 42—7573,5 мм. Количество не- 
прорсатировавшего 2,3-ДХБ 38 г (24%).

Термическое разложение IV и V. а) 13 г (0,05 моля) IV нагревал։: 
в ампуле до 100—110° в течение 10 мин. Содержимое ампулы вылили 
в 30 мл воды, образовавшийся органический слой отделили, водный 
дважды экстрагировали эфирам, объединенные экстракты промыли 
водой, высушили над хлористым кальцием и после отгонки эфира ос
таток перегнали в вакууме. Получено 6,6 г (94%) смеси I, II и III в со
отношении 5:3,5:1, кипящей при 60—8476 мм.

б) Аналогично из 27 г (0,1 моля) смеси хлористого М.М-диметил-З- 
(2,3,4-трихлор-1 -бутеноксиметилен)-(IV) и N.N диметил-1-(2,3,4-три- 
хлор-2-бутеноксиметилен)имманп51 (V) получено 18 а (92%) смеси 
I, II, III в соотношении 9:3:1, кипящей при 60—8476 мм.

Взаимодействие IV и V с водой, а) К 100 мл хлорной воды добави
ли в течение 2 мин. 30 г (0,11 моля) IV. Образовавшийся органиче
ский слой отделили, водный дважды экстрагировали эфирам, объеди
ненные экстракты промыли водой, высушили над хлористым кальцием 
и после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. Получено 14 а 
(93%) а-хлорвиннлхлорметилкетона (VI) с т. кип. 40—4273,5 мм. 

п20° 1,5020. Найдено %: С 35,04; Н 3,12; С1 51,41; С4Н4ОС12. Вычисле
но %: С 34,52: Н 2,88; С1 51,08. ИК спектр, v, см֊1-. С = О 1745, С = 
С—С=О 1610.

б) Аналогично из ПО г (0,41 моля) смеси IV и V и 400 мл воды 
получено 29 г (50%) а-хлервинилхлорметилкетона (VI) с т. кип. 
40—4273,5 мм и 40,5 а (46%) 1^,3-трихлор-4-формокси-2֊бутена (VII) 
с т. кип. 80—8272 мм, п» 1,5130, d2°f,4745՜. Найдено %: С 30,14; Н 2,88; 
С1 58,21. С5Н5О2С13. Вычислено %: С 29,48; Н 2,45; С1 52,33. ИК 
спектр, V, см՜1: С = О 1745.

2,3-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ ԴԻՄԻ Բ՜ԻԼՖ ՈՐ ՄԱՄԻԴ Ո ԻՄ

U. 4. ՀԱԿՈՐՅԱՆ, Յա. Ա. 4ՈՏԻ4ՑԱՆ, Վ. Ջ. ՏՈՆՈՅԱՆ, 
Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՑԱՆ և Գ. (►. մՈՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2,3 - դիքլոբոլտ ա դիեն ի քլորացումը N ։ՀՀ֊դիմեթիլ- 
ֆորմամիդում 0 — 4-ճՕ և ---40 — Տ0Դ, ինչպես նան տետրաքլորա ծխածն ում
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դիմեթիլֆորմամիդի կամ պիրիդինի կատաշիտիկ քանակների ներկայու
թյամբ, Ցույց է տրված, որ 2,3-դիքյորբոլտադիենք, քլորացոլմը տետրաքլոր- 
ածխածնում վերը նշված կատալիզատորների ներկայությամբ հանգեցնում 
է u\ruitiu-l ,2,3,4-տետրաքլոր-2-բոլտենի (I), ցիս-7 ,2,3,4-տետրաքլոր-2-բոլ- 
տենի (II) և 2,3,3,4-տհտրաքլոր-1 -բոլտենի (III) խառնուրդի, Հաստատված է 
նաև, որ 2,3-դիքլոըբուտադիենը N .N-դիմ եթիլֆորմ ամիդում 0 — ±5° քա
րացնելիս բացի I, II և Ш-ից, առաջանում է նաև N,^-դիմեթիլ-3֊(2,3,4- 
տրիքլոր-I-բոլտենօքսիմեթիլեն)իմոնիոլմքլորիդ (IV), իսկ ավելի ցածր 
ջերմաստիճաններում (—40------ 50°), բացի վերը նշվածներից, նաև N.N-f/r-
մ եթիլ֊1-(2,3,4-տրիքլոր֊2-բուտենօքս  իմ եթիլեն )իմ ոն իոլմքլոըիդ (V), IV և V 
իմոնիոլմական աղերը ջրի հետ փոխազդելս ստացվոլմ են CL-քլոր վինի լք լոր֊ 
մեթիլկետոն (VI) և ցիս- և արածս-/,2,3-տրիքլոր֊4-ֆորմօքսի-2-բոլտեններ 
(™Դ

CHLORINATION OF 2,3-DICH'LOROBUTADIENE IN 
DIMETHYLFORMAMIDE

S. K. HAKOPIAN, Yu. A. KOT1KI 4N, V. J. TONOYAN, S. M. MIRAK1AN 
and 0. T. MART1R0SSIAN

The chlorination of 2,3-dichlorobutadlene In N,N-dimethylformamlde 
(DMFA) at 0— ±5° and at —40------50°, as well as in carbon tetra
chloride in the presence of catalytic amounts of DMFA and pyridine at 
0— ±5J has been studied.

The chlorination of 2,3-dichIorobntadlene in the presence of cata
lytic amounts of DMFA and pyridine has been shown to give a mixture 
of /rans-l,2,3,4-tetrachloro-2-butene (I), ct^-f,2,3>4-tetrachloro-2-butene 
(II), and 2,3,3,4-tetrachloro-l-butene (III).

It has been found that on chlorination of 2,3-dlchlorbutadiene in 
DMFA at 0—+5° N,N-dlmethyl-3(2,3,4-trlchloro-l-butenoxymethylene) 
Immonlum chloride (IV) is also formed together with I, II an d III while 
at lower temperatures (—40 ------50°) besides the above mentioned
products N,N-dlmethyl-l-(2,3,4-trichloro-  2-butenoxymethylene) immo- 
nium chloride (V) is produced too. The immonlum salts IV and V gave 
the corresponding a-chlorovlnyl chloromethyl ketone (VI) and a mixture 
of cis- and £rans-l,2,3-trlchloro-4-formoxy-2-butenes (VII). when treated 
with water.
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