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Изучено взаимодействие бутадиена с комплексами диметилформамид-хлор и ди- 
метилацетамид-хлор при—54-- -35°. Показано, что эти комплексы легко присоеди
няются к бутадиену с образованием смеси солей хлористых М,М-днметил-3-(4-хлор-1- 
бутеноксиметилен)-, И,Н-диметил-1 (4-хлор-2-бутеноксиметилен)-, К,М-диметил-3-(4- 
хлор-1-бутеноксиэтилнден)- и К,К-диметил-1-(4-хлор-2-бутеиоксиэтилиден)иммош։я.

Библ, ссылок 7.

Данные последних лет по хлорированию олефинов показывают, что 
в полярных растворителях наиболее вероятны тримолекулярные схемы 
.реакции, включающие образование донорно-акцепторного комплекса 
галоген-олефин, который далее в результате согласованного процесса 
превращается в продукты .реакции [1].

Установлено, что при увеличении полярности растворителя реакция 
протекает через о-комплекс, минуя стадию образования ^-комплекса. 
При этом образование продукта сопряженного присоединения представ
ляется как следствие взаимодействия образовавшегося карбкатиона с 
молекулой растворителя [2].

В случае растворителей, способных в мягких условиях реагировать 
с галогеном, эта схема не состоятельна, т к. фактически первым актом 
реакции является образование .комплекса галоген-растворитель [3, 4].

В серии работ по хлорированию сопряженных диенов в диметилформ- 
амиде (ДМФА) нами было установлено, что при этом, наряду с по
вышением селективности процесса в зависимости от температуры взаи
модействия, имеет место и сопряженное присоединение с участием раст
ворителя. Снижение температуры благоприятствует протеканию .реак
ции в сторону образования продуктов сопряженного присоединения
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Нами было сделано предположение, что первоначально ДМФА с 
хлором образует весьма реакционноспособный комплекс, являющийся 
источником электрофильного хлора. В подтверждение сказанному бы
ло показано, что при взаимодействии хлора с ДМФА при—40-=—10° и 
осаждении сухим эфиром получается белый кристаллический, весьма 
неустойчивый комплекс, выделяющий при разложении хлор (т. разл> 
֊10°). О полной связанности хлора с ДМФА судили по отсутствию хлора 
при пропускании через реакционную смесь охлажденного азота, а о вы
ходе аддукта и его составе—по количеству возвратившегося ДМФА.

Установлено, что избыток ДМФА полностью возвращается, а его 
количество, вошедшее в реакцию, соответствует составу 1 : 1. Из-за не
устойчивости продукта взаимодействия ДМФА а хлора реакция с бу
тадиеном была изучена без его выделения. Через ДМФА при—40° про
пускали хлор из расчета образования 30—50% раствора аддукта в 
ДМФА с прикапыванием его в раствор бутадиена в ДМФА гори—55-г- 
- 50”. Разложением водой образовавшихся продуктов присоединения— 
аммониевых солей, с выходом до 78% были выделены ожидаемые фор
моксипроизводные, а нагреванием реакционной смеси до 20—25°—ди- 
хлорбутены с почти количественным выходом [7].

На основании полученных данных нами предлагается следующая, 
схема реакции:
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Аналогично протекает хлорирование в среде Ы.М-диметилащетами- 
да (ДМАА). В отличие от ДМФА, в случае ДМАА нами выделен срав
нительно устойчивый аддукт (т. разл.>-|-5о), который при стоянии так
же отщепляет хлор, превращаясь в другое солеобразное соединение, не 
способное в дальнейшем реагировать с бутадиеном. По данным элемент- 
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него анализа, это солеобразное соединение является аддуктом ДМАА я 
хтора состава 2: 1 (строение последнего в настоящее время изучается). 
Легкостью перехода аддукта с составом 1 : 1 к аддукту состава 2 : 1 мож
но объяснить факт понижения общего выхода продуктов реакции при 
взаимодействии бутадиена с предварительно выделенным и растворен
ным в ДМАА комплексом. При общем выходе продуктов реакции 55% 
содержание продуктов сопряженного присоединения в реакционной 
смеси составило 84%. Взаимодействие бутадиена с 30—50% раствором 
аддукта в ДМАА без предварительного его выделения при—40-1—38° 
приводит к увеличению до 62% выхода продуктов сопряженного присое
динения, в то время как при хлорировании бутадиена в ДМАА газооб
разным хлором в тех же условиях выход продуктов сопряженного при
соединения не превышал 34,7%.
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Термическое разложение VII приводит к эквимольной смеси III и 
IV, а VIII—к IV. Гидролиз VII и VIII приводит количественно к соот
ветствующим ацетоксипроизводным IX и X.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на приборе «Цвет-102» с детектором по теплопро
водности, газ-носитель—гелий, скорость 60—65 мл/мин, 1=3000 мм. На
садка-4 % апиезона Ь и 4% карбовакса 20М на целите 545. ИК спектры 

'сняты на спектрометре «Хильгер».
Взаимодействие ДМФА с хлором. В 44,3 г (0,6 моля) ДМФА при 

40 пропускали 14,5 г (0,204 моля) хлора в течение 20—25 мин. За
тем в реакционную смесь барботировали охлажденный азот со скоростью 
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10—12 л/ч; на выходе не обнаружили растворенного хлора. Реакцион
ную смесь разбавляли охлажденным до —40° сухим эфиром, осажден
ную соль отделяли. После отгонки эфира получено 28,9 г (98,3%) нелро- 
реагнровавшего ДМФА.

Хлорирование бутадиена в ДМФА. а) В 84 г (1,15 моля) ДМФА 
пропускали при —40° 26 г (0,366 моля) сухого хлора в течение АЬмин. 
Полученный раствор с помощью охлаждаемой капельной воронки при
капывали в течение 30 мин при —554—50° в раствор 23 г (0,43 моля) 
бутадиена в 40 г (0,55 моля) ДМФА. Затем в реакционную смесь пода
вали раствор 18 г (1 моль) воды в 30 г (0,4 моля) ДМФА, перемешива
ли 30 мин и сливали в воду. Органический слой отделяли, водный дваж
ды экстрагировали эфиром, объединенные экстракты промывали водой и 
сушили над CaCU. После отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. 
Получено 46,7 г (97,7%) смеси, содержащей (по ГЖХ) III (12,1%), IV 
(7,3%), V (54,8%) и VI (25, 8%), кипящей при 45—98°/40 мм, а также 
0,6 г (1,6%) высших хлоридов, кипящих при 100—153°/40 мм [7].

б) Аналогично предыдущему 10 г (0,18 моля) бутадиена хлорирова
ли раствором 12,5 г (0,176 моля) хлора в 40 г (0,54 моля) ДМФА при 
—55-֊—50°. Реакционную смесь выдерживали при 20—25° 3 ч и слива
ли в воду. Органический и водный слой обрабатывали аналогично пре
дыдущему. Получено 21,7 г (98,6%) смеси III и IV в соотношении 1: 1,7, 
кипящей при 45—78с/40 мм. Выход по бутадиену 100%.

Взаимодействие ДМАА с хлором. В 56 г (0,64 моля) ДМАА бар
ботировали 16,3 г (0,23 моля) сухого хлора в течение 25 мин. Убедив
шись в отсутствии несвязанного хлора (как и в случае ДМФА), реак
ционную смесь разбавляли эфиром и выдерживали при —54-0° 45 мин, 
отделяли соль, сушили в вакууме и отгоняли эфир. Получено 35,4 г 
(97,5%) аддукта и 35,1 г «©прореагировавшего ДМАА.

Хлорирование бутадиена в ДМАА. а) Через раствор 30 г (0,55 моля) 
бутадиена в 165 г (1,9 моля) ДМАА в течение 1 ч при —404—38° про
пускали 36,5 г (0,514 моля) сухого хлора. Реакционную смесь разбав
ляли охлажденным до —30° сухим эфиром до полного высаждения 
смеси аммониевых солей, которую промывали эфиром и сушили в ваку
уме. Смесь солей хлористых М,М-диметил-3-(4-хлор-1-бутеноксиэтили- 
деп)иммония (VII) и М,Ы-диметил-1-(4-хлор-2-бутеноксиэтилиден)нм- 
моння (VIII) растворяли в холодной воде, затем постепенно ири переме
шивании доводили температуру до 80°. Образовавшийся органический 
слой отделяли, водный после охлаждения экстрагировали эфиром, объе
диненные экстракты промывали водой, сушили над СаСЬ и после отгон
ки эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 18,7 г (24,5%) 3-аце- 
токси-4-хлор-1-бутена (IX) с т. кип. 64—67°/40 мм, п^° 1,4450, d^° 
1,0859. Найдено °/0: С 48,09; Н 5,95; С1 24,30. CeH8OsCl. Вычислено 
%: С 48,48; Н 6,06; С1 23,90. ИК спектр, v, см֊1-. 1740 (С=О), а также 
7,8 г (10,2%) 1-ацетокси-4-хлор-2-бутена (X) с т. кип. 76—78°/15 мм, 
л» 1,4625, d” 1,1263. Найдено %: С 48,10; Н 5,83; С1 24,06. СвН8О8С1. 
Вычислено %: С 48,48; Н 6,06; С1 23,90. ИК спектр, v, см-1: 1740-
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/q_q\ Эфирный слой, образовавшимся при высажденин солей, про
мывали водой, высушивали над СаС1։ и после отгонки эфира остаток 
перегоняли в вакууме. Получено 24 г (37,4%) смеси III и IV в соотно
шении 1 :0,8, кипящей при 45—78740 мм, а также 17,3 г (18,7%) смеси 
тстрахлорбутанов и трихлорацетатов, кипящей при 105—160740 л«ж.

б) 10,2 г (0,19 моля) бутадиена хлорировали растворам 7 г (0,098 мо- 
лт) хлора в 40 г (0.46 моля) ДМАА анапогично хлорированию в ДМФА 
прп__404__ 38° Реакционную смесь обрабатывали аналогично преды
дущему. Получено 9 г (61,6%) смеси IX и X в соотношении 2: 1, ки
пящей при 67—112°/40 мм, 2,5 г (20,3%) смеси III и IV в соотношении 
1 ; 0,8, кипящей при 45—78740 мм, а также 1 г (9%) высших хлорилов.

в) 5,8 г (0.036 моля) аддукта растворяли ib 20 г (0,23 моля) ДМАА 
ПрП —15° и полученный раствор прикапывали при перемешивании и 
--55-J—50° к раствору 3,2 г (0,06 моля) бутадиена в 10 г (0,115 моля) 
ДМАА. Реакционную смесь обрабатывали аналогично предыдущему. 
Получено 2,8 г (45, 3%) смеси IX и X в соотношении 2: 1, кипящей при 
67—112740 мм, а также 0,4 г (10%) смеси III и IV в соотношении 
1 ; 0,8, кипящей при 45—78°/40 мм.

Термическое разложение VII и VIII. а) 12 г (0,056 моля) VII выдер
живали при 50° 2 ч. Реакционную смесь выливали в воду, органический 
слой отделяли; водный экстрагировали эфиром, объединенные экстракты 
промывали водой, сушили над СаС12 и после отгонки эфира остаток пе
регоняли в вакууме. Получено 6,9 г (98,5%) смеси III и IV в соотноше
нии 1:1, кипящей при 45—78°/40 мм. б) 17,5 г (0,08 моля) смеси VII и 
VIII в соотношении 2: 1, определенной путем перевода смеси количест
венно в смесь ацетокюипронзводных, разложили аналогично предыду
щему. Получено 9,7 г (97,1%) смеси III и IV в соотношении 1:2, кипя
щей при 45—78°/40 мм.

Термическое разложение аддукта ДМАА-хлор. 35,4 г (0,224 моля) 
аддукта ДМАА-хлор состава 1 : 1 выдерживали при 40’ в течение 4 ч. Вы
деление хлора определяли пропусканием выделившегося газа через вод
ный раствор KJ. Получено 27,4 г (99,8%) аддукта ДМАА-хлор состава 
2:1с т. пл. 78°. Найдено %: С 39,84; Н 8,10; N 11,68; С1 28,32. 
[2 CH3CON(CH3)2]-C12. Вычислено %: С 39,18; Н 7,34; N 11,42, CI 28,97.

ՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴ-ՔԼՈՐ 

ԵՎ ԴԻՄԵ^ԻԼԱՑԵՏԱՄԻՆ-ՔԼՈՐ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ 2ԵՏ

II. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Վ. Ա. ՊՆՏՐՈՍՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԲՐԱՔՅԱՆ և Գ. »*֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է բոլտադիենի փոխազդեցությունը դիմ եթիլֆորմ ամիդ.
քլոր և դիմեթիլացետամիդ-քլոր կոմպլեքսների հետ—Տ5—35°-ոլմ, 

Ցույց է տրվել, որ այդ կոմպլեքսները հեշտությամբ միանում են բուտա- 
դիենին' N,1Վ-դիմեթիլ-3-(4֊քլոր-1.բուտենօքսիմեթիլեն)., N,^-դիմեթիլ-1 .(4-
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Ա1ոբ֊2-բուտենօբս1ւմևթիլեն) - N, \֊գիմեթ/ղ-3- (4-քլոր-1 - բուտենօբսիէթիլի- 
քհն )֊ և X ,^-գ/ւմ եթ իլ-1 -(4- բլոր-2-բոլտենօ րսիէթիլիդենյիմ ոնի ում ի խառ- 
ւուբղնեբի առաջացմամpt

REACTION OF BUTADIENE WITH CHLORINE-DIMETHYL- 
FORMAMIDE AND -DIMETHYLACETAMIDE COMPLEXES Հ

S. K. AKOPIAN, V. A. PETROSSIAN, S. M. MIRAKIAN 
and O. T. MARTIROSSIAN

The reaction between butadiene and chlorlne-dimethylformamide 
ind -dimethylacetamide complexes at —55----- 35° has been studied.

These complexes have been shown to be easily adeed to butadiene 
դ form mixtures oi immonlum N,N-dimethyl-3-(4-chlor-l-butenoxyme- 
lylene), immonlum N,N-dImethyl-l-(4-chloro-2-butenoxymethylene) im- 
lonlum N,N-dlmethyl-3-(4-chlor-l-butenoxyethylldene), immonlum 
l,N-dlmetliyl-l-(4-chIor-2-butenoxyethyIidene).
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