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Получены 1,2,3-трнгалоген-2-бутены с высокими выходами дегидрогалогенированием 
1,2,3,3-тетрагалогенбутанов под действием водных растворов едкого натра в присутст
вии хлористого диметилалкилбензиламмония с дальнейшей изомеризацией образую
щегося при этом побочного 2,3,3-тригалогеи-1-бутена в 1,2,3-тригалоген-2-бутен.

При дегидрогалогенировании 1,2,3-тригалоген-2-бутенов водной щелочью в при
сутствии указанного катализатора происходит только 1,4-отщепление гялогеноводородов 
с образованием 2,3-днгалоген-1,3-бутадиенов. .

Библ, ссылок 7.

Согласно работе [1], при дегидрохлорировании 1,2,3,3-тетрахлорбу- 
тана (I) едким кали в метаноле при 10—>15° образуются 2,3,3-триклор-1- 
бутен (II) (55,4%), транс- и цис-1,2,З-трихлор-2-бутены (III) с выходами 
11,2 и 25,2%, соответственно*, по схеме

------ ► СН։СС1։СС1=СН։
СН3СС1։СНС1СН,С1 -^֊ . 11

' '------ ► СН։СС1 = СС1СН։С1 (цис- и транс-)

III

О дегидрогалогенировании 1,3-дихлор-2,3-днбромбутана (IV) в ли
тературе нет указаний.

Нами показанию, что 1,2,3-пригалоген-2-бутены можно получить с 
высокими выходами дегидрогалогенированием 1,2,3,3-тетрагалогенбута- 
нов под действием 20—25% водного раствора едкого натра в присут
ствии каталитических количеств (0,5—1%) поверхностно-активного ве
щества с дальнейшей изомеризацией нежелательных 2,3,3-трипалоген-1- 
бутенов в 1,2,3-трнгалоген-2-бутены. В качестве поверхностно-актиано-

Авторамн ошибочно принята транс-форма -за цис-форму и наоборот [2, 3].
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го вещества применен хлористый диметмлалкнлбензиламмоний—ката
ми։։ АБ (где алкильная группа—смесь алкильных радикалов с Сю—С1в), 
являющийся эффективным катализатором межфазового переноса [4].

В результате дегидрохлорирования тетрахлорбутана I получаются 
трихлориды II, транс- и цис-Ш с выходами 46,5, 34,6 и 13,3%, соответ
ственно. Показано, что при нагревании при 135—140° в течение 7—8час. 
трихлорид II как в чистом виде, так и в смеси почти полностью изомери
зуется в цис- и транс-111, которые удается получить с выходами 31,1 и 
63%, соответственно.

В отличие от тетрахлорбутана I, дегидрогалогенирование дихлор- 
дибромбутана IV, согласно данными ГЖХ анализа, приводит к 4 сое
динениям, почвидимому, из-за изомеризации З-хлор-2,3-дибром-1 -бутена 
(V) в 3-хлор-1,2-дибром-2-бутен (VI).

CHjCBrCICHBrCHjCI

IV

■> СН3СВгС1СВг = СН;
V

СН3СС1=СВгСН։Вг

VI (цис-, тоанс-)

■> СН3СС1 = СВгСН3С1 (цис-, транс-) 

VII

В результате получены соединения VI (цис- и транс-) и VII (цис- ю 
транс-) с выходами 63,1 и 19,4%,. соответственно.

Строение VI доказано получением из него диметил-2-бром-3-хлор-2- 
бутеннламина (VIII) [5] ,в цис- и транс- формах, которые по ГЖХ сов
пали с цис- и транс-изомерами ди1метил-2-бром-3-хлор-2-бутениламина, 
синтезированного из VII [5].

VI

VII
--------> CH3CCl=CBrCH3N(CH3)j

VIII

Согласно [1], 2,3-днклор-1,3-бутадиен (IX) получается с 28% выхо
дом при кипячении трихлорбутена III с водным раствором едкого ка
ли. При действии спиртовых растворов едкого кали на три.хлорбутен III 
[3] происходит одновременно 1,4-отщепление хлористого водорода с об
разованием дихлорбутадиена IX и замещение атома хлора, приводящее 
к 1-аллокси-2,3-дихлор-2-бутену. Из транс-111 получается 46—51% ди
хлорбутадиена IX, а из цис-Ш—всего 18%.

Показано, что 1,4-отщепление галоген овод ородов от трвгалогенбу- 
тенов III, VI и VII можно осуществить действием 5—10% водным 
раствором щелочей (едкого натра или кали), взятых в количестве

—нс։
III-----------► СН3 = СС1СС1-=СН2

IX

VI

VII
СН3 = СС1СВг = СН։ 

X
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1,25—1,5 моля на 1 моль трипалогенбутена в присутствии 0,5 1% ката- 
мина АБ, при 85—95'- с одновременной отгонкой продуктов реакции из 
реакционной среды. При этом IX получается из III с выходом до 94%, 
X_ из VI с 60,2, из VII—с 51,6, а из смеси VI и VII—с о5,о% выходами.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ реакционных смесей и идентификацию продуктов реак
ции проводили на хроматографе ЛХМ-8МД с дстекторомчкатарометром: 
разделительной колонкой служил стальной капилляр диаметром 3 леи 
и длиной 2,5 л։, карбовакс 20М (5%), апиезон К (5%) на целите 545. 
Газчноситель—гелий, 20—60 мл!мин, 100—120 .

1,2,3-Трихлор-2-бутены (III). а). К смеси .196 г I и 4 г 50% водного 
раствора катамина АБ при 35—40° и перемешивании прибавляли 400 г 
20% водного раствора едкого натра. Перемешивание продолжали 2 часа. 
Отделяли масло, которое промывали водой, высушивали над хлористым 
кальцием и подвергали ректификации на эффективной лабораторной 
колонке (60 теорет. тарелок) с повторной ректификацией промежуточ
ных фракций. Выделили 74,2 г (46,6%) II, т. кип. 134°/680 мм; п'-^ 
1,4804 (по [2], т. кип. 47°/30 мм, Пд° 1,4815); 55,1 г (34,6%) транс-Ш 
(с чистотой 97,5% по ГЖХ), т. кип. 66—67°/30 мм, nj, 1,4990; 21,1 а 
(13,3%) ц«с-П1 (с чистотой 97% по ГЖХ), т. кип. 80°/30 мм, п" 
1,5060 (по [3], транс-Ш, т. кип. 66 —67730 мм, п£ 1,4990; цис-Ш, 
т. кип. 80°/30 мм, n2D° 1,5080).

Выделенное количество трихлорбутена II нагревали при 135—140° 
8 час. Ректификацией на эффективной лабораторной колонке выделили 
44,4 г (59,6%) трпкс-Ш и 27,7 а (37,3%) цис-Ш. Суммарные выходы 
транс- и цис-Ш составляют 99,5 а (62,5%) и 48,9 а (30,7%), соответст
венно. б). Аналогично смесь трихлорбутенов, полученных при дегидро
хлорировании тетрахлорбутана I и содержащих по ГЖХ, трихлориды 
II, цыс-Ш и транс-Ш в процентных отношениях 49,5: 35, 6: 13,8, отделяли 
от воды и без ректификации нагревали при 135—140° 8 час. Ректифика
цией выделили 105,3 а (63%) транс-Ш и 49,6 г (31,1%) цис-Ш.

1,3-Дихлор-2-бром-(УП) и З-хлор-1,2-дибром-2-бутены (VI). К смеси 
126 a IV и 1,25 а 50% водного .раствора катамина АБ прибавляли 235 а 
20% водного раствора едкого натра и перемешивали при 20—25° 1,5 ча
са. После обычной обработки получили 101 а смеси изомерных тригало- 
гевбутенов (VII и VI). Ректификацией выделили 95 а (91,4%) трудно 
разделимой смеси цис- и транс-УП и цис- и транс-NX (по ГЖХ, процент
ное отношение VII к VI составляет 25:75). Ректификацией на эффек
тивной лабораторной колонке выделили 21 а (19,4%) смеси цис- и транс- 
VII (в процентном отношении 5:95 по ГЖХ), т. кип. 54—5678 мм, 
75—77°/24 мм, п“ 1,5305 (по [5], т. кип. 75֊^80°/24 мм, 1,5380); 
57 а (63,1%) смеси цис- и транс-NX (в соотношении 19 : 81 по ГЖХ), т. 
кип. 90—100°/24 мм, 72—79°/8 мм, п“ 1,5590. Найдено %: С1 13,96; 
Вг 63,82: С4Н5С1ВГ2. Вычислено %: С1 14,28; Вг 64,34.
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Диметил-2-бром-3-хлор-2-бутениламин (VIII). а). Через раствор 
20,4 г (0,1 моля) VII (по ГЖХ, смесь 5% цис- и 95% граяс-изомеров) 
в 30 мл безводного эфира при 20° пропускали избыток диметиламина в 
течение 2 час. Реакционную смесь обрабатывали 20% раствором соля
ной кислоты. Водный слой обрабатывали КаСОз, многократно экстра
гировали эфиром, эфирные вытяжки сушили над КОН и фракционирова
нием выделили 13,5 г (63,5%) VIII (смесь 3% цис- и 97% траяс-нзоме- 
ров), т. кип. 81—82°/20 мм, п“ 1,5005, т. пл. пикрата 150° (до. [5], т. 
кип. 81—83°/20 мм, п£’ 1,4994, т. пл. пикрата 153—154°). б). Аналогич
но из 24,8 г (0,1 моля) VI (смесь цис- и траяс-изомеров в соотношении 
19:81) перегонкой выделили 13,3 г (63,1%) VIII (21% цис- и 79% транс- 
изомеров). Фракционированием выделили 10 г (47,5%) траяс-VIII (с 
чистотой 97%), т. кип. 81— 82720 мм, ng1 1,5005, т. пл. пикрата 150°; 
0,8 г цис-VIII (с чистотой 96,5%), т. кип. 92720 мм, п2® 1,5070, d20 
1,3967, т. пл. пикрата 170’.

Полученные цис- и траяс-изомеры VIII по ГЖХ оказались идентич
ными соответствующим изомерам VIII, полученным из VII (опыт а).

2,3-Дихлор-!,3-бутадиен (IX). а). К раствору 40 г едкого натра в 
360 г воды, содержащему 1,6 г 50% водного раствора катамина АБ, при
бавляли 80 г транс-Ш, содержащего 0,4 г нитрозодифеннламина. Смесь, 
перемешивали при 85—95е и одновременно через дефл.агм1атор отгоняли 
продукты реакции. Отгонявшееся масло отделяли от воды, стабилизиро
вали 0,5 г нитрозодифепиламина, высушивали над СаСЬ. Фракциони
рованием выделили 52,4 г (85,2%) IX, т. кип. 40—42780 мм, п™ 1,4880 
(по [6], т. кип. 40—42°/80 мм, п^0 1,4881). Выделили также 1,8 г 
(2,2%) исходного транс-Ш. б). Аналогично при дегидрохлорировании 
80 г цнс-Ш получили 47,4 г (77,1%) IX и 9,2 г (11,5%) исходного цис-Ш. 
в). Аналогично при дегидрохлорировании 80 г смеси цис- н транс-Ш (по 
ГЖХ в процентном отношении 61,6:38,4, соответственно) получили 
49,9 г (81,2%) IX и 5,8 г (7,3%) смеси цис- и граяс-Ш, содержащей в 
основном (83,5%) jfuc-III. г) Аналогично при дегидрохлорировании 
80 г цис- и транс-Ш действием 35 г едкого кали в 315 г воды получили 
56,5 г (91,4%) IX.

2-Хлор-3-бром-1,3-бутадиен (X). а). К раствору 40 г едкого натра 
в 780 г воды, содержащему 1,2 г 50% водного раствора катамина АБ,, 
прибавляли 118,7 г (0,5 моля) смеси VI и VII (по ГЖХ в процентном, 
отношении 75: 25) и 0,5 г нитрозодифениламина. Смесь перемешив-али. 
1,5 часа при 85—90° и одновременно через дефлегматор отгоняли про
дукты реакции. Выделили 46,4 г (55,4%) X, т. кип. 50—52750 мм, п» 
1,5265 (по [7], т. кип. 50—52750 мм, п^ 1,5290). б). Аналогично при 
дегидробромиравании 59,7 г (0,2 моль) VI действием 16 г едкого натра 
в 310 г воды получили 20,1 г (60,2%) X, а при дегидрохлорировании 
40,8 г (0,02 моль) VII—17,2 г (51,6%) ,Х.
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.ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ Ջ2ԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 

VII. 1.2.3-ԵՌ2Ա(ՈԳԵՆ-2-ԲՈՒՏԵՆՆԵՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԵՎ ԴԵ2ԻԴՐՈՀԱԼՈԳէ։ՆԱ8ՈՒՄէ!

Ռ. Ա. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, է. 1). ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ. Ն. Ա. ՓԱՓԱՏՅԱՆ և Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ

1,2,3,3-Տետրահալոդենբուտանները կծու նատրիումի ջրային լուծույթում 
դիմեթիլալկիլբենզիլամոնիումի քԼորիդի կատալիտիկ ազդեցությամբ դեհիդ, 
րւրհալոգենացմամբ, և ռեակցիայի ընթացքում առաջացած կողմնակի արգա
սիքի' 2,3,3֊եռհալոզեն-1-բուտենի հետագա իզռմերումով ստացվել են 
1 է2յՅ~-եռհալոգեն֊2-բոստեններէ

Հիմքի ջրային լուծույթում նշված կատալիզատորի ներկայությամբ 
1,2,3-եռհալոդեն-2-բուտենների դեհիղրռհալոզենացման ժամանակ տեղի 
ունի միայն հալոգենաջրածնի պոկում, որի ընթացքում 55—94% ելքով առա
ջանում են 2,3-դիհալոզեն-1,3-բուտա դիեններւ

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED 
COMPOUNDS

VII. PREPARATION AND DEHYDROHALOGENATION OF 1,2,3-TRl- 
HALOGEN-2-BUTENES

R. A. KAZARIAN, E. Ye. KAPLAN1AN, N. A. PAPAZIAN 
and G. M. MKRIAN

l,2,3-Trihalogen-2-butenes have been obtained in high yields by 
the dehydrohalogenation of 1,2,3,3-tetrahalogenobutanes with aqueous 
solutions of sodium hydroxide in the presence of dimethylalkylbenzyl
ammonium chloride and further isomerization of the formed by-product 
2,3,3-trihalogen-l-butene.

The dehydrohalogenation of l,2,3-trihalogen-2-butenes by aqueous 
alkaline solutions and' In the presence of the mentioned catalyst brings 
to the elimination of hydrogen halide with the formation of 2,3-dihaIo- 
gen-l,3-butadlenes in 55—94% yields.
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