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Изучено хлорирование бутадиена в диметилформамиде при 55 . 4-5 и в четырех- 
хлорпстом углероде в присутствии каталитических количеств л-донорных растворителей 
при—5 -֊- +5°.

Показано, что в диметилформамиде при —5.4-+5° получается смесь 3,4-дихлор-1- 
бутена и транс- 1,4-дихлор-2-бутена с выходом 91%, а понижение температуры реак- 
цпи приводит к продуктам сопряженного присоединения* с участием растворителя.

В среде четыреххлористого углерода в присутствии каталитических количеств ди- 
метнлформамнда, .ЧМ-Диметилацета.мнла и др. наблюдается увеличение выхода дихлор- 
бутенов до 97%.

Табл. 2, библ, ссылок 13.

Известно, что высокотемпературное хлорирование бутадиена (пер­
вая стадия промышленного синтеза хлоропрена) имеет ряд существен­
ных недостатков: низкая конверсия бутадиена, смолообразование, боль­
шое количество отходов, низкая доля 3,4-дихлор-1-бутена (I) по сравне­
нию с 1,4-дихлор-2-бутеном (II).

Низкотемпературное хлорирование бутадиена, хоть и лишено ука­
занных недостатков, однако не нашло промышленного применения из- 
за низких выходов дихлорбутенов [1—5].

В настоящей работе с целью увеличения выхода дихлорбутенов ис­
следовано хлорирование .бутадиена в диполярном растворителе—днме- 
тилформамиде (ДМФА), при—55-4-4-5°.

Показано, что при мольном соотношении хлор: бутадиен: ДМФА= 
1 :1 :4 и температуре —54—f-5° выход смеси I и II по бутадиену состав­
ляет 91%, а соотношение I: II равно 1 : 1 [6].

Исходя из данных [7—11] не исключалась возможность промежу­
точного образования продуктов сопряженного присоединения—М,Ы-дл- 
метил-3- (4-хлор-1 -бутеноксиметилен) иммония (III) и М,\т-диметнл-1- 
(4-хлор-2-бутенокснметилен) иммония (IV).
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CH։ = CHCH=CH։4-CL

н
I /СН,

----- > CHjCHCH-CH, + CH3CH=CHCHj

CI CI Cl Cl
I II

----- > CHjCHCH =CH։ 4- CH,CH = CHCH։
II 1 I
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CH CH
II II
N + Cl- N 4- Cl-

CH^CHj CH։XCH։

III IV

Однако выделить эти продукты при—54-4-5° не удалось, что можно 
объяснить их неустойчивостью в указанных условиях.

С целью доказательства правильности этого предположения реак­
цию осуществляли при более низких температурах (—554—5°).

И действительно, высаживанием охлажденным до—40’ сухим эфи­
ром удалось выделить III и IV.

Показано, что со снижением температуры реакции выход III и IV 
увеличивается и максимальный выход (61%) достигается при—554— 
50° (мольное соотношение хлор : бутадиен : ДМФА, 1:1:4, табл. 1).

Таблица 1
Хлорирование бутадиена в ДМФА при —554-4-5°

Мольное со­
отношение 
хлор: бута­

диен :.ДМФ А

Темпера­
тура, °C

Выход 
смеси 

III и IV, 
7.

Соотношение 
Ill и IV, °/0 Выход 

смеси 
I и II, 

7«

Соотношение
1 и II, %

Выход 
смеси 
тетра- 

хлорбу- 
танов, ’/,III IV I II

1:114 - 54-— 4 17,0 100 0 67,6 47 53 П.2
111:4 - 84---- 7 24,2 100 0 66,5 46 51 8,8
1:1:4 —12 _ю 31,0 89 11 59,0 61 39 6.8
1:1:4 -40 4-֊30 57,8 66 34 33,0 68 32 2,5
1:1:4 ֊50 4--'48 60,4 69 31 34,2 68 32 4,7
1:1:4 -55 4--50 61,0 70 30 36,0 68 32 2,0
1:1:3 -55 4--50 56,2 70 30 34,5 57 43 4,5
1.1:2 -55 4--50 32,0 67 33 50,0 59 41 16,0

Большая гигроскопичность"и термическая неустойчивость III и IV 
затрудняет выделение их в индивидуальном виде, поэтому об их строении 
.судили по продуктам превращений.
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Так, IV уже при—104—8° термически разлагается ira транс-1,4-дн- 
хлор-2-бутен (II) и ДМФА. Термическое разложение III протекает мед­
леннее при—54-4-5°, приводя к образованию эквимольной смеси I и 1Ц 
причем II имеет исключительно тряяс-конфигурацию.

t« /ОН,
ш ------ *֊ I + II + O = CHN<

ХСН։

։• /СП,
IV ------ ► II4-O=CHN<

ХСН։

Взаимодействие III и IV с водой приводит к З-формоксн-4-хлор-1֊ 
бутену (V) и 1-хлор-4-формокси-2-бутеиу (VI), соответственно, практи­
чески с количественным выходом, что позволило определить соотношение 
III и IV в реакционной смеси.

н,о
III4-IV —>- сн,снсн = сн։+ сн,сн = снсн,

Ji о ci J
I I

Н-С=О Н-С-0
V VI ,

V под действием щелочи легко превращается в 3,4-эпокси-1-бутен, 
кон

V ------ > СН։-СНСН=СН։

Учитывая фант образования III и IV в среде ДМФА и их легкий 
переход в I и II, представляло интерес изучение хлорирования бутадиена 
в неполярном растворителе—четыреххлористом углероде (ЧХУ), в 
присутствии каталитических количеств (24-4% по бутадиену) ДМФА.

Показано, что в этом случае при—54-4-5° и мольном соотношении 
хлор : бутадиен, 1 : I выход смеси I и II составляет 97% по бутадиену 
(табл. 2).

Хлорирование бутадиена в ЧХУ при -5 4-4-5° в присутствии 
л-донорных добавок

Таблица 2

Катализатор
Кол-во 
бута­

диена, г
Кол-во 

хлора, г
Кол-во 
смеси 

I и II, г

Кол-во 
смеси 
тетра- 

хлорбу- 
танов, г

Выход 
смеси 
I и II, 

%

Соотношение 
1 и II, •/„

I II

ДМФА 30,5 35,0 58,0 2,4 97,5 65 35
27,6 35,0 58,7 2,0 97,8 65 35

ДМАА 80,8 79,3 111,0 21,5 91.0 59 41
ДЭАА 79,0 105,9 96,2 32,0 88,0 69 31
N-метилпнрролидон 33,2 44,0 51,0 14,5 85,0 71 29՛

26,0 34,5 40,5 7,0՛ 90,0 66 34
ДМА 52,0 37,8 41,0 5,6 92,0 61 39'
Пиридин 70,5 92,8 139,0 6,4 97,0 60 40
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Аналогичные результаты были получены также при использовании՜ 
в качестве катализаторов других п-дснорных растворителей: N^I-диме- 
тилацетамида (ДМАА), М,Ы-диэтилацетамида (ДЭАА), N-метилпнр- 
ролндона, М,М-диметиланилина (ДМА) и пиридина (табл. 2) [12]. При­
менение в качестве катализаторов хлорирования из ряда п-донорных. 
растворителей намного повысило селективность процесса хлорирования 
бутадиена, приводя, тем самым, к увеличению доли 3,4-дихлор-1-бутенз 
(I) в реакционной смеси дс 60— 70%.

Следует отметить, что основным побочным продуктом реакции яв­
ляется смесь мезо- и г/,М,2,3,4-тетрахлорбутанов с соотношением 1:2,. 
соответственно.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили па приборе ЛХМ-8МД с детектором по теплопро­
водности, газ-носитель—гелий. Насадки: 5% апиезон L и 5% тайн 80 на: 
целите 545: б) 5% эластомера Е-30 на хезасорбе AW. ИК спектры сни­
мали па спектрометре ИКС-22.

Хлорирование бутадиена в ДМФА. а) Через раствор 73 г (1,35 мо­
ля) бутадиена в 390 г (5,3 моля) ДМФА при—54֊+5° пропускали 96 г 
(1,35 .моля)сухого хлора со скоростью 12,5 л/час. После этого реакцион­
ную смесь перемешивали при комнатной температуре 2 часа и выливали 
в воду. Органический слой отделяли, водный слой дважды экстрагирова­
ли эфиром, объединенные экстракты промывали водой и сушили над 
MgSO^. После отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 
135 г (91,5% по бутадиену) смеси 3,4-дихлор-1-бутена (I) и транс-1,4- 
дихлор-2-бутена (II) в соотношении 1:1, кипящей при 45—78°/40 мм, а 
также 25,2 г (8,5%) смеси мезо- и с(,/-1,2,3,4-тетрахлорбутанов в соотно­
шении 2: 1, кипящей при 105—132740 мм. б) Через раствор 81 г (1,5 мо­
ля) сухого бутадиена в 430 г (6 молей) сухого ДМФА при—55֊—50° 
пропускали 107 г (1,5 моля) сухого хлора со скоростью 12,5 л/час. Реак­
ционную смесь разбавляли охлажденным до—40° сухим эфиром до пол­
ного высаждення смеси иммониевых солей, которую отделяли, промы­
вали сухим эфиром и сушили в вакууме. Получено 180 г (61%) смеси 
М,М-диметил-3-(4-хлор-1-бутеноксиметилен)- (III). и Н,Ы-димет.ил-1-(4- 
хлор-2-бутеноксимст1։лен)иммония (IV). Эфирный слой дважды промы­
вали водой, высушивали над СаС12 и после отгонки эфира остаток пере­
гоняли в вакууме. Получено 68 г (36%) смеси I и II в соотношении 
2,4: 1, кипящей при 45—78°/40 мм, а также 3,1 г (2%) смеси мезо- и 
с!,/-1,2,3,4-тетрахлорбутана в соотношении 2:1, кипящей при 105— 
132740 мм.

Аналогично осуществлено хлорирование бутадиена в ДМФА при 
различных температурах и соотношениях реагирующих компонентов 
(табл. 1).
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Взаимодействие III и IV с водой, а) 56 г (0,286 моля) смеси III 
■и IV от предыдущего опыта растворяли в 150 г (2,06 моля) ДМФА, ох­
лажденного до—40՞ и содержащего 18—20 г (1 моль) воды. Затем при 
.перемешивании доводили температуру до комнатной и сливали в воду. 
Образовавшийся органический слой отделяли, водный слой дважды 
экстрагировали эфиром, объединенные экстракты промывали водой, 
высушивали над СаС1։ и после отгонки эфира остаток перегоняли. 
Получено 37,2г (9Ь%) смеси 3-формокси-4-хлор-1-бутена (V) и 1-хлор- 
4-формакси-2-бутена (VI) в соотношении 2:1, кипящей при 63— 
98°/40 мм. Многократной перегонкой на колонке длиной 1200 мм и диа­
метром 20 мм выделяли: V с т. кип. 63—65°/40 мм. п™ 1,4680, d*> 1,1449 
Найдено %: С 44,32; Н 5,61; С1 26,41. CsH7OaC|. Вычислено %: С 44,68: 
Н 5,20; С1 26,39. ИК спектр, v, см՜1: 1745 (С=О).

VI с т. кип. 96—98740 мм. в» 1,468, d=° 1,1917. Найдено %: С44,51; 
Н 5,12; С1 26,85. С5Н7О2С1. Вычислено %: С 44,68; Н 5,20; CI 26,39. ИК 
.спектр, V, см՜1: 1745 (С=О).

б) 31,6 г (0,16 моля) III аналогично разложили водой. Получено 
21,0 г (99%) V, т. мил. 63—65740 мм.

Получение 3,4-эпокси-1-бутена. К раствору 13,4 г (0,24 моля) КОН 
в 60 мл моды в течение 10—45 мин. при 35—40° и перемешивании при­
капывали 16,1 г (0,12 моля). V. Образовавшийся органический слой отде­
ляли, водный экстрагировали эфиром, объединенные экстракты сушили 
над СаС1а и после отгонки эфира остаток перегоняли. Получено 7,6 г 
(88%) 3,4-эпоксн-1-бутена, т. лип. 63—647680 мм, 1,4200; d*° 0,8782 
[13].

Термическое разложение III и IV. а) 43 г (0,218 моля) III выдержи­
вали при комнатной температуре 3,5 часа. Затем реакционную смесь 
выливали в воду, органический слой отделяли, водный экстрагировали 
эфиром, объединенные экстракты промывали водой и сушили надСаО; 
и после отгонки эфира остаток перегоняли. Получено 26,8 г (98,7%) сме­
си I и II в соотношении 1:1, кипящей при 45—78740 мм. б) 58 г (0,29 
моля) омеси III и IV в соотношении 3 : 1 разложили аналогично преды­
дущему. Получено 35,7 г (97,6%) смеси 1 и II в соотношении 1,5: 2,5, 
кипящей при 45—78740 мм.

Хлорирование бутадиена в среде ЧХУ в присутствии каталитических 
.количеств ДМФА, В раствор 30,5 г (0,565 моля) бутадиена и 0,6 г (2 вес. 
% по бутадиену) ДМФА в 50 мл ЧХУ прикапывали 65 мл раствора хло­
ра в ЧХУ, содержащего 35 г (0,5 моля) сухого хлора. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре 15—20 мин. и после удаления 
ЧХУ остаток перегоняли в вакууме. Получено 58 г (97,5%) по бутадиену 
смеси I и II в соотношении 1,85:1, кипящей при 45—78740 мм.

Аналогично осуществлено хлорирование бутадиена в присутствия 
ДМАА, ДЭАА, ДМА, N-метилпирролидона и пиридина (табл. 2).
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ՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՔԼՈՐԱՏՈՒՄ^ ԼՈԻԾԻՅՆԵՐՈԻՄ 
կատալիզատորների ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ. Յա. Ա. ԿՈՏԻԿ5ԱՆ. II. 1Г. ՄԻՐԱՔՅԱՆ
L Գ. (*. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է բոլտադիենի քլորացումը դիմ եթիլֆորմ ամ իդոլմ—ՏՏ-ծ- 
— 5° և տ ետ րա քլորածխածնոլմ—5-ծ--\-5՞ Ո֊դոնորային լուծիչների կաւոալի- 
տիկ բանակությունների առկայությամբ։

8ո։յց է տ1։4.ք>լ։ որ դիմեթիլֆորմամի դում—6—,—(-5° ստացվում է 3,4-դիք- 
լ ո ր-1 - բուտ են ի և արանս-/,4-դիքլոր-2֊բուտենի խառնուրդ 91 % ելքով, իսկ 
ջերմաստիճանի ցածրացումը բերում է լուծիչի մսւսնակցությամբ զուգորդված 
միացման արգասիքների առաջացմանը։

Դ իմ եթ ի լֆորմ ամ ի դի, N tN-դիմեթիլաց ետամ իդի և այլ հավելույթների 
կատալիտիկ քանակությունների առկայությամբ տետրաքլորածխածնի միջա­
վայրում նկատվում է դիքլորբուտենների ելքի աճ մինչև 97°/q։

BUTADIEN CHLORINATION IN THE SOLVENTS MEDIUM 
IN THE PRESENCE OF CATALYSTS

S. K. 11AKOPIAN, Yu. A. KOTIKIAN, S. M, MIRAK1AN 
and О. T. MART1ROSSIAN

The chlorination of butadiene in dimethylformamide in a tempera­
ture range of —55-+- -|-5O and in carbon tetrachloride in the presence of 
catalytic amounts of /7-donor solvents at —5 -+- +5° has been investigated- 

It has been shown that a mixture of 3,4-dichloro-l-butene and 
trans-l,4-dichloro-2-butene is obtained in an overall yield of 91% at 
—5 -+- +5°, while a lowering in the reaction temperature leads to the 
formation of conjugated addition products with the participation of the 
solvent in them. An increase in the yield of dlchlorobutenes up to 97%. 
was observed in carbon tetrachloride medium in the presence of catalytic 
amounts of dimethylformamide or N,N-dimethylacetamide.
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