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Показано, что 2,3-дихлор-1-бутен при взаимодействии со щелочами в бутиловом' 
спирте образует хлоропрен (22%) и 1-бутокси-2-хлор-2-бутея (41,8%). Действием 
спиртовых растворов едкого натра на 1,2-дихлор-2-бутен получены 1-алкомси-2-хлор-2- 
-бутены (71—80%). Реакцией 1,2-дихлор-2-бутена с реактивом Гриньяра в диэтиловом 
эфире получены продукты нормального и аномального замещения—З-хлор-2-алкены 
(50—64%) и 2-хлор-3-метил-1-алкены (5—17,5%). Посредством дегидрогалогениро­
вания 1-алкокси-2-хлор-2-бутепы и З-хлор-2-алкены превращены в производные со­
ответствующих ацетиленовых соединений.

Табл. 4, библ, ссылок 11.

В то время как 1,3-дихлор-2-бутен нашел широкое применение в ор­
ганическом синтезе и в промышленности [1], изомерные дихлорбутены 
строения I и II, содержащие аллильный атом хлора, мало изучены [2,3]. 
Основные усилия исследователей были направлены на получение хло­
ропрена [2] из этих соединений, однако они не увенчались успехом.

СН3СНС1СС1 = СН„ СН3СН = СС1СН։С1

1 II

Обычно смесь 2,3-дихлор-1-бутена (I) с цис- и транс-1,2-дихлор-2- 
бутенами (II) получают дегидрохлорированием 1,2,3-трихлорбутана 
(III). Так, согласно [4], при действии 50% водно-спиртового раствора 
едкого кали III (ГЖХ) превращается в 50% I, 35% цис-П и 15% транс՜ 
II. Дихлорбутен II можно получить изомеризацией дихлорбутена 
1 кипячением с каталитическими количествами полухлористой меди [5], 
2,3-Дихлор-1 -бутен (1) получают с 70,6% выходом и при низкотемпе­
ратурном хлорировании 2-хлор-2-бутена [6], изомеризацией которого
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вышеуказанным способом [5] можно перейти к изомерному дихлорбу- 
хену II. ’ ..

С целью расширения области применения дихлорбутенов 1 и 11 мы 
изучали поведение этих соединений в некоторых реакциях. При изу­
чении взаимодействия дихлорбутена I со спиртовыми растворами ед­
ких щелочей выяснилось, что ниже 120° не имеет места образование 
продуктов дегидрохлорирования и замещения аллильного атома хлора. 
Реакция, протекающая при действии растворов щелочей в бутиловом 
спирте при 120—125°, приводит к хлоропрену (IV) с выходом 22% и 1- 
бутокси-2-хлор-2-бутену (Уг, 41,8%).

------ *֊ СН=СС1СН=СН,

I
тон IV

с.н.он
■> СН։СН = СС1СН։ОС4Н, 

Уг

-но
---------► СН։С = ССН։ОС4Н,

VI г

При этом в результате отщепления хлористого водорода из Уг обра­
зуется и некоторое количество 1-бутокси-2-бутина (VI г).

Таким образом, дихлорбутен I вступает в реакцию при более жест­
ких условиях (120—126е), образуя хлоропрен и вследствие изомериза­
ции в сравнительно реакцинноспособный дихлорбутен II, который об­
разует хлорэфир Уг. Действительно, изомеризация дихлорбутена I в 
дихлорбутен II происходит в значительной степени при нагревании его 
в высококипящем растворителе при 120—135° в отсутствие катализато­
ра.

Сравнительные опыты по омылению дихлорбутенов 15% водным 
раствором углекислого натра при 80’ показали, что 1,3-дихлор-2-бутен 
за 4-часовое перемешивание омылялся полностью, дихлорбутен II—на 
37,7%, а дихлорбутен I практически не омылялся. Дихлорбутен II при 
нагревании на кипящей водяной бане вступает в реакцию со спиртовыми 
растворами едкого натра с образованием соответствующих 1-алкокси-2- 
хлор-2-бутенов (выходы 71—80%).

КОН, ШОН. (КОН) с,н,он
СН,СН = СС1СН։ОК —֊>КОН

V а-г 

СН։С = ССН։ОК

VI а-г

1Ь--СН։ (а), С։Н։ (б). С։Н, (в), С4Н, (г)

Дегидрохлорированием эфиров V (а-г) спиртовыми растворами ед­
кого кали были получены соответствующие 1-алкокси-2-бутины (VI, 
а-г).

Дихлорбутен II легко вступает в реакцию с реактивом Гриньяра в 
диэтиловом эфире, образуя в основном продукты нормального замеще­
ния—З-хлор-2-алкены (VII а-г, выходы 50—64%) и аномального замеще­
ния— 2-хлор-3-метил-1-алкены (VIII а-г, выходы 5—17,5%).
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II
RMgBr

CH։CH=CC!CH,R

VII a-r

CH,C = CCH։R

IX a-r

------ > RCHCCI = CH, 
I 
CHS

VIII a-r

R=CH։(a), CjH։ (б), C3H, (в), C4H, (r)

Отщепление хлористого водорода от VII (аг) удалось осуществить- 
только нагреванием с едким кали в этиленгликоле при 150—160° с от­
гонкой продуктов реакции из реакционной среды. Полученные ацетиле­
новые углеводороды по данным ГЖХ содержат 3—5% алкадиенов с ку­
мулированными связями.

Экспериментальная часть

Идентификацию и анализ продуктов реакции проводили на хро­
матографе ЛХМ-8МД с детектором-катарометрам. Разделительной ко­
лонкой служил стальной капилляр (d = 3 мм, 1=2,5 м), 5% карбовакс 
20 М, 5% апиезон К на целите 545. Температурный интервал 100— 
120°, газ-носитель—гелий, 20—60 млIмин.

Действие едкого натра на 2,3-дихлор-1 -бутен (1) в бутиловом спир­
те. В колбу с дефегматором (1=40 см), содержащую смесь 40 г 
(1 моль) едкого натра, 45 г бутилового спирта в 0,3 г нитрозодифени­
ламина при 120—125° по каплям в течение 2 ч прибавляли 62,5 г 
(0,5 моля) дихлорбутена I (т. кип. 107—1087680 мм, п^° 1,4567, по­
лученный по [4]). Отгоняющийся хлоропрен (53—557680 мм на дефлег- 
маторе) через нисходящий холодильник собирается в приемнике, охлаж­
даемом льдом. В конце отгонки смесь нагревали до кипения (98° в де­
флегматоре). Масляный слой отгона отделяли от воды, высушивали 
над сульфатом натрия и фракционированием выделяли 5,0 г (22%) хлоро­
прена, т. кип. 55—567680 мм, п^° 1,4579 (в лит. [7] т. кип. 59,5°, 
Лд° 1,4583). Оставшуюся массу в реакционной .колбе разбавляли водой, 
масло отделяли, высушивали над сульфатом натрия и фракционирова­
нием выделили 10,96 г (17,4%) 1-бутокси-2-бутина (Vir), т. кип. 155— 
1577680 мм, п§> 1,4321 (влит. [8] т. кип. 157—1587680 мм, п“ 1,4321), 
по ГЖХ, является индивидуальным соединением и идентичен с эталон­
ным соединением [8]; 33,9 г (41,8%) 1-бутокси-2-хлор-2-бутена (Vr, 
смесь цис- и транс-изомеров в соотношении 20,5 : 79,5), т. кип. 179— 
1817680 мм, ng> 1,4439, d» 0,9484. Найдено %: С1 21,63. С8Н5С1О. 
Вычислено %: С1 21,88.

Нагревание 2,3-дихлор-1-бутена (I). Смесь 50% раствора дихлор­
бутена! (т. кип. 107—1087680 мм, полученного по [4]). в уайт-спирите 
кипятили при 120—135° с обратным холодильником 10 ч. При этом, со­
гласно ГЖХ анализу, дихлорбутен I на 31,9% изомеризовался в 1,2-ди- 
хлор-2-бутен (II). 1,2-Дихлор-2-бутен и 2,3-дихлор-1 -бутен очищали по 
методике [4].
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1-Алкокси-2-хлор-2-бутены (V, а-г). К смеси 25 г (0,625 моля) едко­
го натра и 0,625 моля соответствующего спирта по каплям прибавляли 
62,5 г (0,5 моля) II (т. кип. 128-1307680 .«.и, полученного по [4]). 
После окончания экзотермической реакции смесь нагревали на кипя­
щей водяной бане 5 ч. Прибавляли воду, отделяли масло, высушивали над 
сульфатом натрия и фракционированием выделяли V а-г (табл. 1). При 
замене едкого натра на едкий кали в аналогичных условиях наряду с 1- 
алкокси-2-хлор-2-бутеном в реакционной смеси по ГЖХ обнаружено 3 
5% 1-алкокси-2-бутина.

1-Алкокси-2-хлор-2-бутены (V а-г)
Таблица 1

Вы
хо

д,
 % Соотноше- С1, %

<и 
33 
X

0) ф
О =
О х

R Т. кип., 
“С/680 мм

ние цис- и 
транс- изо­

меров по 
ГЖХ

„ 20 
ПО

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Уа* СН։ 80 118-124 93,7:6.3 1,4428 1,0283 29,39 29,46
Уб С,н, 79 139-141 63,6:36,4 1,4410 1,0001 26,42 26.39
Ув с։н, 75 156-160 70:30 1,4427 0,9715 23,78 23.90
Уг С«н, 71 179-181 71:29 1,4439 0,9484 21.63 21,88

Уа содержит 3% 11.

1-Алкокси-2-бутин (VI, а-г). Смесь 28 г (0,5 моля) едкого кали, 28 г 
абс. этилового спирта и 0,25 моля V а-г нагревали на кипящей водяной 
бане 8 ч. После обычной обработки фракционированием выделили VI 
а-г (табл. 2). Физические константы полученных эфиров VI а-г близки 
лит. данным [8].

Таблица 2 
1-Алкокси-2-бутины (VI а-г)

Со
ед

и­
не

ни
е R

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
“С/680 мм п?? а”

Литературные данные по [8]
т. кип., 

°С/680 мм а?

У1а СН, 65 96-98 1,4220 0,8550 95 >5—96 1,4224 0,8545
У1б с,н. 68 115-117 1,4250 0,8457 115-116 1,4249 0,8452
У1в с։н, 69 135-137 1,4261 0,8420 136-137 1,4262 0,8448
У1г С4Н, 70 155-158 1,4321 0,8392 157-158 1,4311 0,8448

З-Хлор-2-алкены (VII) и 2-хлор-З-мети.л-1 -алкены (VIII). К реакти­
ву Гриньяра [полученному из 9,6 г (0,4 г-ат.) магния и 0,4 моля соответ­
ствующего бромистого алкила в 40 мл абс. диэтилового эфира] по кап­
лям при 55—601 прибавляли 37,5 г (0,3 моля) II. Реакционную смесь 
при той же температуре перемешивали еще 5—6 ч. После обработки раз­
бавленной соляной кислотой выделенное масло высушивали над хлорис­
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тым калоцием. После удаления эфира фракционированием выделили 
соответствующие VII и VIII (табл. 3). Продукты удвоения алкильных 
радикалов реактива Гриньяра, а также З-хлор-2-бутинил и изомерного 
2-хлор-1-бутенил- радикалов, образовавшиеся в результате радикальной 
реакции [9], не выделены и не охарактеризованы.

З-Хлор-2-алкены (VII а-г) и 2-х.юр-3-метил-1-алкены (VIII а-г)
Таблица 3

R

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д,
 % T. кип..

°C/мм
nJ0 nD «։?

Cl. %
Соотноше­
ние цис- и 
транс- изо­

меровна
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ Vila 60 86-89,680 1,4288 0,9656 33,58 33,96 65 = 35
Villa* 5 — — — — — —

С։Н։ VII6 50 68-70/185 1,4340 0,9224 29,13 29.54 64 = 36
VIII6 17 58-59/185 1,4282 0,8837 28,98 29,54

с։н. VIIb 64 131 -34/680 1,4400 0,9065 27,01 26,79 60140
VIIIb 11 110-111/680 1,4495 0,9295 26,46 26.79 60:40

С«Н, Vllr 57 69 -71,20 1,4435 0,8883 24,36 24,23 60:40
Vlllr* — — — — — — —

* Villa и VIII«’ в чистом виде не выделены.

2-Алкины (IX). В колбу с дефлегматором, содержащую смесь 11,2 г 
(0,2 моля) едкого кали и 22,5 г этиленгликоля при перемешивании и тем­
пературе 150—160° в течение 5 -6 ч по каплям прибавляли 0,1 моля со- 
ртветствующего З-хлор-2-алкена (VII). Из отгона, содержащего неко­
торое количество исходного VII, после высушивания над сульфатом на­
трия фракционированием выделили соответствующие 2-алкины (табл. 4) 
и непрореагировавший VII. Полученные IX а-г, по данным ГЖХ, содер­
жат 3—5% алкадиенов с кумулированными двойными связями, физи­
ческие константы которых близки к данным, приведеным в [10, 11].

Таблица 4 
2-Алкины (IX а-г)

Со
ед

и­
не

ни
е R

Вы
хо

д,
 

%

Т. кип., 
°C/680 мм

”0
nD

Литературные данные

т. кип., $ dj° ССЫЛКИ

1Ха СН, 74 52-53 1,4040 0,7122 56/760 1,4037 0,7104 10
1X6 с,н, 73 79-80 1,4145 0,7338 84,2/765 1,4134 0,7307 10
1Хв с3н, 70 108-109 1,4200 0,7479 110-110,6/747 1,4194 0,7440* 11
1Хг С4Н, 68 132-133 1,4300 0,7594 137,7/760 — 0,7592 10

* Определено при 25’.
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в ИК спектрах (сняты на приборе ИК-20) IX г обнаружены сильно 
выраженная двузамещенная ацетиленовая (С^С) при 2260 и слабо вы­
раженная алленовая группировки (/С=С=С\) при 1980 ел։՜1.

2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՋՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

IX. 2,3-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏՆՆԻ և 1,2-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ՎԱՐՔԸ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՅԻԱՆԵՐՈԻՄ

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Ա. Մ. ՄԿՐՏՅՅԱՆ, Ս. Պ. ԱՎԱԳՅԱՆ և է. Ե. ՎԱՓԼԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2,3-դիքլոր-1 ֊բուտենը կծու ալկալիների հետ ցածր 
սպիրտներում չի ռեակցում» թուտիլ սպիրտում հիմքերի հետ փոխազդեցու­
թյան ժամանակ առաջացնում է քլորոպրեն (32°/^) և 1 ֊բոսոօքսի-2-քլոր֊ 
2-բուտեն (42°^), որը առաջանում է 2,3-դիքլոր-1 ֊բուտենի իղոմերումից առա­
ջացած 1,2-դիքլոր-2-բուտենի հետագա էթերացմամբ։ 1,2-Դիքլոր-2-բուտե- 
նից և կծու նատրիումի սպիրտային լուծույթից առաջանում են 1 ֊ալկօքսի֊ 
շ֊քլոր-2-բոսոեններ (71—80%)։ 1,2-Դիքլոր-2-բուտենը Գրինյարի ռեակտիվի։ 
հետ դիէթիլեթերոլմ առաջացնում է նորմալ և անոմալ տեղակալման ռեակ­
ցիայի արդյունք հանդիսացող միացություններ' Յ-քլոր-2-ալկեններ (50—64%) 
և 2-քլոր-Յ-մ ե թիլ-1-ալկենն եր (5—17,5%)։ 1 -Ալկօքսի-2-քլոր-2-բոլտենները 
էթիլ սպիրտում կծու կալիումի հետ փոխազդելիս առաջացնում են 1 -ալկօք- 
սի-2-բուտիններ (64,8—70,6%)։ Յ-թլոր-2-ալկենները էթիլենգլիկոլում կծու 
կալիումի հետ փոխազդելիս 150—160°-ում առաջացնում են 2-ալկիններ 
(68,3—74,6%)։

INVESTIGATION IN THE FIELD OF UNSATURATED COMPOUNDS

IX. THE BEHAVIOUR OF 2.3-DICHLORO-l-BUTENE 
and 1.2-DICHLORO-2-BUTENE IN CERTAIN REACTIONS

G. M. MKRIAN, A. M. MKRTCH1AN, S. P. .AVAKIAN 
and E. Ye. KAPLANIAN

It has been shown that 2,3-dichloro-l-butene does not react with 
alkalies in solutions of lower alcohols. In butyl alcohol chloroprene 
(22°/0) and l-butoxy-2-chloro-2-butane (4-1,8 %) are formed. The latter 
Is produced as a result of the isomerization of 2,3-dichloro-l-butene into 
l,2-dichloro-2-butene under the reaction conditions.

l-Alkoxy-2-chloro-2-butenes are formed in 71—80% yields under 
the action of sodium hydroxide alcoholic solutions. Two normal and 
abnormal substitution reaction products, i. e., 3-chloro-2-alkenes (50—64%) 
and 2-chloro-3-methyl-l-alkenes (5—17,5%) are formed in the reaction 
between l,2-dichloro-2-butene with the Grignard reagent in ether. 1-A1- 
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koxy-2-chloro-2-butenes produce l-alkoxy-2-butenes in 64.8—70.6% 
yields when acted with sodium hydroxide In ethyl alcohol, while 3- 
chloro-2-alkenes form 2-alkynes in 68—74% yields when acted with so­
dium hydroxide in ethylene glycol at 150—160°C.
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