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Изучено хлорирование изопрена, 1- и 2-хлор-1.3-бутадиенов, 2,3-дихлор-1,3-бута дие
на в среде четыреххлористого углерода при —10°. Исследовано влияние функциональных 
заместителей 1,3-диенов и каталитических добавок диметилформамида на выходы це
левых продуктов. Методом конкурирующих реакции выведен ряд реакционной способ
ности изученных дненов.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Показано [1], что низкотемпературное хлорирование 1,3-бутадиена 
протекает параллельно по радикальному л ионному механизмам, причем 
радикальное хлорирование приводит преимущественно к образованию 
продукта 1,4-присоединения, а ионное—1,2-присоединения. С этими 
данными согласуются результаты нашей работы [2] по изучению влия
ния различных добавок на указанный процесс. При переходе к другим 
1,3-диенам (изопрен, 2-хлор-1,3-бутадиен, 2,3-дихлор-1,3-бутадиен) уста
новлено [3—5], что применение каталитических добавок диметилформ
амида (ДМФА) позволяет повысить долю 1,2-и. 3,4-присоединений и 
выход конечных продуктов. Однако эти работы осуществлены в разных 
экспериментальных условиях (температура и продолжительность взаи
модействия, мольные соотношения реагентов), что затрудняет анализ 
сравнительной реакционной способности изученных 1,3-диенов.

С целью решения этой задачи в настоящей работе изучено хлориро
вание изопрена, 1- и 2-хлор-1,3-бутадиенов, 2,3-дихлор- 1,3-бутадиена в 
среде четыреххлористого углерода (ЧХУ) при —10° и полученные дан
ные сравнены с данными [2]. Исследовано также влияние каталити
ческих (2 вес. %) добавок ДМФА на процесс.

214



CCI, 
CHR1֊CR։CR։ CH։+C1։ -77т*֊ CHR1CICR։C1CR։=CH։ +

+ CHRj = CR։CR։CICH։Cl + CHR։CICR։-CR։CHjCI

I. R։«R։=R։=.H; П. R։=R։=H, R։=CH3; III. R1=R,=H, R։ = C1;

IV. R։=CI, R,= R, = H; V. R։ = H, R։=R, = CI.

Хл>рирование 1,3-диенов в ЧХУ при —К,’
Таблица

1,3-Диеп
Добавка 
ДМФА, 

։'о

Выход продуктов реакции по диену, в/0

продукт 
1,2-при
соедине

ния

продукт 
3, ^при
соедине

ния

сумма 
продуктов 
1,2- и 3,4- 
присоедн-

нения

продукт 
1,4-при- 

соедине-
ния

замещен
ные хлор- 
продукты

высшие 
хлорпро- 

дукты

1* 38 38 49 2 11
2 59 50 40 1 3

11 — 7 3 10 42 41 7
2 7 5 х 12 35 41 12

III — 4 3 7 67 8 18
2 18 15 33 59 2 6

IV — 5 41 46 36 _ 18
2 6 (50 06 32 — 2

V — _ «м. 89 _ 11
2 37 37 63 — —

* Данные [2].

Из данных таблицы следует, что для всех изученных 1,3-дие1нов при
менение каталитических добавок ДМФА увеличивает долю 1,2- и 3,4- 
присоединения, причем каталитическому действию ДМФА в большей сте
пени подвергаются хлорсодержащие 1,3-диены. Так, в случае V в отсут
ствие добавок образования продукта 1,2-присоединения вообще не на
блюдается, а в присутствии катализатора его выход составляет 37%. 
Учитывая данные [3—5] о том, что катализируемое ДМФА низкотемпе
ратурное хлорирование преимущественно протекает по ионному меха
низму, можно предположить, что хлорсодержащие диены обладают 
большей полярностью по сравнению с бутадиеном и изопреном и поэтому 
в большей степени подвергаются каталитическому влиянию ДМФА.

Следует отметить, что в случае изопрена картина осложняется парал
лельным протеканием (41%) заместительного хлорирования метильной 
группы [6]. Это приводит к уменьшению каталитического влияния ДМФА 
на изучаемый процесс.

Кроме того, немаловажное значение имеют и стерические факторы. 
Так, при хлорйровании диенов с заместителями у второго углеродного 
атома (II, III, V) преобладает продукт 1,4-присоединения, в то время 
как в случае I и IV [7]—1,2-или 3,4-присоединения.

215-



Методом конкурирующих реакций найдены ряды уменьшения реак
ционной способности изученных 1,3-диенов, а также бутадиена в жидко
фазном хлорировании без каталитических добавок и в присутствии 
ДМФА (ход реакции контролировали ГЖХ по образованию продуктов 
реакции).

Из приведенных данных видно, что добавка в реакционную смесь 
ДМФА приводит лишь к увеличению разницы между крайними членами

1 II III IV V

Без добавки ДМФА 5,0 1,9 1,0 1,0 0
С добавкой ДМФА 9,0 2,6 1,0 1,0 0

этих рядов.

Экспериментальная часть

Хлорирование 1,3-диенов (эквимольное соотношение реагентов) про
водили по методике [2].

При определении реакционной способности изученных диенов ме
тодом конкурирующих реакций в качестве эталона служил 2-хлор-1,3-бу- 
тадиен. В круглодонной колбе при —10° в 30 мл ЧХУ растворяли 0,2 
моля 2-хлор-1,3-бутадиена, 0,2 моля испытуемого диена и при перемеши
вании в течение 10 мин. подавали 0,01 моля хлора. Анализ и идентифи
кацию продуктов реакции проводили по данным ГЖХ [2].

ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՑԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ 
Ք1.ՈՐԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ՈՐՈՇ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ 

' 2ԱՐԱՐԵՐԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻՈՆՈԻՆԱԿՈԻԹՅԱՆ ՎՐԱ 
է * .

Լ. Ա. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ, Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ. Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ, 
Ս. Մ. ՄԻՐԱՔՅԱՆ և Դ. Ո֊, ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է իզոպրենի, 1֊ և 2֊քլոր֊1,3-բոլտադիենների, 2,3-դի- 
քլոր-1,3-րոլտադիենի քլորացոլմը ածխածնի տետրաքլորիդի մ իջա վա լրում 
— 10°֊ում։ Քննարկվել է 1,3-դիենների ֆունկցիոնալ տեղակալիշների և դիմե- 
թիլֆորմամիդի կատալիտիկ հավելույթների ազդեցությունը նպատակային ար
գասիքների ելքերի վրա։

Մրցակցող ռեակցիաների մեթոդով հայտնաբերվել է ուսումնասիրված 
դիենների հարաբերական ոեակցիոնունակության փոփոխման շարքը։

THE EFFECT OF DIMETHYLFORMAMIDE OF THE COMPARATIVE 
REACTIVITY OF SOME DIENE HYDROCARBONS IN

LOW-TEMPERATURE CHLORINATION
L. A. KHACHATRIAN, S. K. AKOPIAN, A. Ts. MALKHASS1AN,

T. M. M1RAK1AN and O. T. MARTIROSS1AN

The chlorination of isoprene, 1-chloro, 2-chloro-l,3-butadienes, and 
2,3-dichloro-l,3-butadfene in a carbon tetrachloride medium at —10° has
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been studied. Ths effects of functional substituents in 1,3-dienes and the 
catalytic additions of dimethylformamide on the yields of the final pro
ducts have been investigated.

A comparative reactivity change series of the dienes under investi
gation was displayed by a competitive reaction method.
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