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Проведено дегидрогалогенирование 1',4-дигалоид-2-бутенов, Ц2,4-трпхлор- и 1,2,3,4- 
тетрахлор-2-бутенов. 1,1,2,3,4-пентахлор-1-бутена, 1,4-дихлор-2-бутина и 1,2,3,4,5,6-гек- 
сахлор-2,4-гексадиена водными растворами гидроокиси натрия, гидроокиси калия или 
карбоната натрия в присутствии катализаторов межфазного переноса—смеси днметил- 
ллкилбеизнламмонпйхлоридов (I)

СГ 
сн3. +zch։c,hs 
СН3/ XR

где R —C3Q С33

или дп(!1-оксиэтил)алкилбензнламмсннйхлорилов (II)

СГ
+ /СН։С,Н, 

(НОСН3СН։)։М<
XR 

где R = C։։—С,։
Библ, ссылок 12.

В предыдущей статье [1] было сообщено о дегидрогалогенировании 
ряда насыщенных соединений в водных растворах гидроокиси натрия с 
использованием катализаторов межфазного переноса. В продолжение 
этих исследований нами изучено дегидрогалогенирование ряда ненасы
щенных соединений. Определенный интерес представляло дегидрогало
генирование 1,4-дигалоид-2-бутенов и их производных.

Известно, что указанные соединения в водных растворах щелочей 
гидролизуются в соответствующие гликоли [2]. Дегидрогалогенирование 
же их осуществляется сильными основаниями, например, амидом натрия 
£3] или едким кали, нанесенным на пемзу [4,5].
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Применение спиртовых растворов щелочей в качестве дегидрогалоге- 
нирующих агентов часто приводит к продуктам нуклеофильного заме
щения— 1,4-диалкокси-2-бутенам [6].

Нами показано, что водный раствор едкого натра или карбоната 
натрия в присутствии каталитических количеств I или II с большой лег
костью дегидрогалогенирует 1,4-дигалоид-2-бутены в 1-галоид-1,3-бута- 
диены.

сн։хсн=снсн,х —> снх=снсн֊сн.

Х=С1 или Вг

В условиях опыта только часть (15—20%) 1,4-дигалоидбутена гидро
лизуется в гликоль.

Аналогично дегидрогалогенируются 1,2,4-трихлор-2-бутен, 1,2,3,4- 
тетрахлор-2-бутен и 1,1,2,3,4-пентахлор-1-бутен с образованием соот
ветствующих галоиддиенов.

СН,С1СН=СС1СН։С1-----
СНС1=СНСС1=СН։

СНС1=СС1СН=СН,

СН։С1СС1 = СС1СН։С1 ------> СНС1=СС1СС1 = СН,

СС1։=СС1СНС1СН։С1 ------> СС1։=СС1СС1=СН5

Следует отметить, что в известных способах дегидрогалогенирования 
указанных соединений используются спиртовые растворы гидроокиси 
калия [8].

Легкость и простота проведения эксперимента, а также высокая из
бирательность реакции дают основание предложить разработанный на
ми способ получения галоиддиенов не только в качестве лабораторного 
метода, но и метода для крупнотоннажного промышленного производ
ства указанных диенов.

Определенный практический интерес представило бы дегидрогалоге
нирование 1,3-дихлор-2-бутена в хлоропрен. Однако, как показали опыты, 
последний в вышеуказанных условиях не дегидрохлорируется, а обра
зует только хлорбутениловый эфир.
Реакция, видно, протекает по схеме • » ։ •

ОН—
СН։СС1=СНСН։С1 СН։СС1 = СНСН։ОН

СН3СС1 = СНСН։ОН 4֊ СН։СС1 = СНСН,С1 ------> (СН։СС1 = СНСН։)։О

В отсутствие катализатора взаимодействие дихлорбутена с водным ра
створом гидроокиси натрия приводит к образованию хлорбутенилового 
спирта и эфира с выходами 30 и 28%, соответственно. Однако, применяя 
более жесткие условия в присутствии катализатора, удается дегидро- 
хлорировать 1,3-дихлорбутен-2 в хлоропрен.

СН,СС1=СНСН,С! ------► СН։=СС1СН=СН։
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Интересные результаты получены при дегидрогалогенировании 1.4- 
дихлор-2-бутина. В этом случае наряду с диацетиленом получается так
же 1-хлор-1,2,3-бутатриен и 1-хлорбутенин.

С1СН,С = ССН։С1

—> сн=сс=см

------> СНС1 = СНС=СН

------> НСС1 = С=С=СН։

Бутатриен идентифицирован по ГЖХ, выделить его в чистом виде не 
удалось вследствие быстрой полимеризации.

Опыты показали, что применяемая нами дегндрогалогеиирующая 
система может быть успешно применена также для 1,6-элиминирования 
хлористого водорода. Так, установлено, что 1,2,3,4,5,6-гексахлор-2,4-гек- 
саднен довольно избирательно дегидрогалогенируется с образованием 
1,2,3,4,5-пентахлор-1,3,5-гексатриена.

СН։С!СС1 = СС1СС1 = СС1СН,С1 ------ ► СНС1 = СС1СС1 = СС1СС1 = СН։

Экспериментальная часть

иХлор-1,3-бутадиен. В колбу с насадкой и нисходящим холодильни
ком загружают 8 г (0,2 моля) едкого натра, 30 мл воды, 1 г диметилал- 
килбензиламмонийхлорида и при 85—90° прибавляют 12,5 г (0,1 моля) 
1,4-дихлор-2-бутена. Образовавшийся 1-хлор-1,3-бутадиен отгоняют, су
шат над СаС1г. Получают 6,2 г (70%) 1-хлор-1,3-бутадиена с т. кип. 
60—677680 мм, п«* 1,4695, б™ 0,9530 [3—5].

Аналогичные результаты получаются при применении в качестве 
катализатора 1 г ди(|0-окоиэтил)алкилбензиламмонийхлорида.

1-Бром-1,3-бутадиен. В колбу с насадкой и нисходящим холодиль
ником загружают 32 г (0,3 моля) безводного карбоната натрия, 70 мл 
воды, 1 г диметилалкилбензиламмонийхлорида, 1 г неозона «Д» и 
21,4 г (0,1 моля) 1,4-дибром-2-бутена. Систему присоединяют к водо
струйному насосу и нагревают до 70°. Полученный в течение одного 
часа органический слой отделяют, сушат над СаСЬ. Разгонкой получают 
6,1 г (53%) 1-бром-1,3-бутадиена с т. кип. 88—927680 мм, п“ 1,5160. 
б“՛ 1,4170 [3—5], и 3 а непрореагировавшего 1,4-дибром-2-бутена.

Аналогичные результаты получаются при применении в качестве 
катализатора 1 г ди(0-оксиэтил)алкилбензиламмоиийхлорида.

1,2-Дихлор-1,3-бутадиен.. Аналогично первому опыту из 8 г (0,2 мо
ля) едкого натра, 50 мл воды, 1 г диметилалкнлбензиламмонийхлорида 
и 15,9 г (0,1 моля) 1,2,4-трихлор-2-бутена при 95—100° в течение часа 
получают 11,7 г (95%) жидкости с т. кип. 45—47785 мм, п^' 1,5085, 
б*° 1,200, приписываемой в литературе [7] 1,2-дихлор-.2,3-бутадиену- 
Однако хроматографический анализ показал, что эта жидкость содер
жит 75% 1,2-днхлорбутадиена-1,3 и 25% 1,3-дихлорбутадиена-1,3.
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1,2,3-Трихлор-1,3-бутадиен. Оллесъ 8 г (0,2 моля) едкого натра. 
50 мл воды, 1 г диметнлалкилбензиламмонийхлорида и 19,4 г (0,1 мо
ля) 1,2,3,4-тетрахлор-2-бутена при 45—50° перемешивают 50 мин. Орга
нический слой отделяют и сушат над СаС12. Перегонкой получают 13,5 г 
(85,4%) 1,2,3-трихлор-1,3-бутадиена с т. кип. 54—55725 юн, п”1 1,5270, 
а» 1,3990 [8].

1,1,2,3-Тетрахлор-1,3-бутадиен. Смесь 6 г (0,15 моля) едкого натра, 
25 мл воды, 1 г диметилалкилбензиламмонийхлорида и 22,8 г (0,1 моля) 
1,1,2,3,4-пентахлор-1-бутена при 95—100° перемешивают 30 мин., экстра
гируют эфиром, сушат над СаС12. Перегонкой получают 16,2г (89%) 
1,1,2,3-тетрахлор-1,3-бутадиена с т. кип. 44—45710 мм, п“ 1,5225, с!‘о 
1,4640 [10].

2,2'-Дихлорбутениловый эфир. Смесь 16 г (0,4 моля) едкого натра, 
50 мл воды, 1 г днметилалкилбензиламмонийхлорида и 24,6 г (0,2 моля) 
1,3-дихлор-2^бутена нагревают при 90—92° 2 часа. Экстрагируют эфи
ром, сушат над МёБОд. Перегонкой получают 12,5 г (71,4%) 2,2'-дихлор- 
бутенилового эфира с т. ,кип. 94—96710 мм, 138—140750 мм, п2г“ 
1*4825 [9].

Хлоропрен. В колбу с дефлегматором и нисходящим холодильни
ком загружают 24 г (0,6 моля) едкого натра, 24 мл воды, 1 г диметил- 
алкилбензиламмонийхлорнда и при 100° медленно прикапывают 24,6 г 
(0,2 моля) 1,3-дихлор-2-бутена. Перегналось 9 г жидкости, разгонкой 
которой получили 6 г (34,2%) хлоропрена с т. кип. 54—56°/680 мм. 

1,4600.
3-Хлор-2-бутен-1-ол и 2,2'-дихлорбутениловый эфир. Аналогично 

первому опыту из 16 г (0,4 моля) едкого натра, 50 мл воды и 24,6 г 
(0,2 моля) 1,3-дихлор-2-бутена получают 5,3 г (30%) З-хлор-2-бутен- 
1-ола с т. кип. 63—67°/10 мм, 92—93°/50 мм, п£' 1,4690, 5 г (28,5%) 2,2'- 
дихлордибутенилового эфира с т. кип. 94—967'10 мм, 138—140°/50 мл, 
Пв 1,482.5, и 5 г (28,5%) исходного 1,3-дихлор-2-бутена ст. кип. 127°/68юи, 
п£’ 1.4735.

Диацетилен и 1-хлор-1,2,3-бутатриен. В колбу с нисходящим холо
дильником, присоединенным к охлаждаемому до—40° змеевику, загру
жают 10 г (0,25 моля) едкого натра, 50 мл воды, 2 г диметилалкилбен- 
зиламмонийхлорида, 0,5 г неозона «Д», 12,3 г (0,1 моля) 1,4-дихлор-2- 
бутина и при 80—85° перемешивают 40 мнн.

Выделившиеся 2 г (40%) диацетилена конденсируются в змеевике, а 
4,1 г (47,3%) жидкости собирают в приемнике. ГЖХ показала, что эта 
жидкость является смесью трех компонентов—1-хлорбутатриена и цис- и 
транс- 1-хлорбутенинов [11]. Жидкость быстро полимеризуется .

1,2,3,4,5-Пентахлор-1,3,5-гексатриен. В колбу загружают 8 г (0,2 
моля) едкого натра, 50 мл воды, 1 г диметилалкилбензиламмонийхлэ- 
рида и 28,9 г (0,1 моля) 1,2,3,4,5,6-гексахлор-2,4-гексадиена [12] и при 
35 перемешивают 10 мин. Реакционная смесь чернеет. Органический 
слой выделяют, растворяют в эфире, промывают водой, сушат над 
СаС1։. Перегонкой получают 11,3 г (45%) 1,2,3,4,5-пентахлор-1,3,5-гек- 
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сатриена, т. кип. 76—8073 мм, Ոա 1,5675, 1,500, и 11„5 г (40%) ис
ходного вещества. Найдено %: С 28,63; Н 1,32; CI 69,83. Вычислено %: 
С 28,55; Н 1,19; С1 70,25. ИК спектр, к С=СС=СС=С 1575, 1605, 
1628; 3 С=СН2 905 см֊1.

2ԱԼՈԴԵՆ0ՐԴԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸմիջֆաջային կատալիզատորների ներկայությամբ
«. ՐՈւ՚ՏևՆՆԵՐՒ, ԲՈԻՏԻՆԻ ԵՎ 1,3-ՀԵ*ՍԱԴԻԵԱ' 2ԱԼՈԴԵՆՍ.ԾԱՆՑՅԱԼՆԵ('Ի ԴԵ21-ԴՐՈ2ԱԼՈԴԵՆԱ8Ո|-ՄԸ

Ա. Ե. ԿԱԼԱՅՋՅԱՆ, Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՅւԼՆ, Կ. Ա. ԿII ԻՐԱՆՅԱՆ և Գ. Ա. ՋՈԻհԱՋՅԱՆ
Իրականացվել է 1,4-դիհաէո դեն-2-բուտ ենն երի, 1,2,4-տրիքլոր- և 1,2,3, 

4-տետրաքլոր-2֊բուտենների, 1,4-դիքլորբոլտինի և 1,2,3,4,5,6-հեքսաքլոր-2, 
4-հեքսադիենի դեհիդրոհալոդենացումը նատրիում ի, կալիումի հիդրօքսիդնե
րի և նատրիումի կարբոնատի ջրային լուծույթներում միջֆազային կատալի
զատորների' դիմ եթիլալկիլբենղիլա մ ոնիում քլորիդի

Օ՜
ԸՒ1։. + /014,0,Ստ 

\ որտեղ Ո = Շյ0-- Օ18
ՇԱՀ

կամ դի([>- օքսիէթիլ)ալկիլբենզիլամոնիումքլորիդի ներկայությամբ

Օ1~
+ /Օ4։0.Ո#

(ՍՕՕՍյՕՍ,),-ԻՀ որտեղ 1} = 0յ,-0ւ։

Ստացվել են համապատասխան հալոդենդիեննԼր և տրիեններ։

DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES 
USING INTERPHASE TRANSFER CATALYSTS

II. DEHYDROHALOGENATION OF HALOGEN DERIVATIVES OF BUTENES;.
BUTYNES AND HEXADIENE-1,3

A. E. KALA1J1AN, I. M. ROSTOMIAN, K. A. KURGINIAN 
and G. A. CHUKHAJIAN

Dehydrohalogenation of l,4-dlhalogen-2-butenes, 1,2,4-trichloro and 
l,2,3,4-tetrachloro-2-butenes, 1,1,2,3,4-peniachloro-l-butene, 1,4-dichloro- 
2-butyne and l,2,3,4,5,6-hexachloro-2,4-hexadiene has been carried out՛ 
In aqueous solutions of sodium or potassium hydroxide and sodium car
bonate using interphase transfer catalysts such as dimethylalkylbenzyl- 
ammonium chloride (catamine AB) or di (fl-hydroxyethyl)benzylalkyl- 
ammonium chloride.
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