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При купрокаталитическом гидрохлорировании винилацетилена на
ряду с хлоропреном образуется также 1,3-дихлорбутен-2 (ДХБ) [1]. 
Предполагается, что ДХБ образуется как гидрохлорированием хлоро
прена в 1,4-положение, так и «присоединением двух молекул НС1 к ко
ординационно-связанному винилацетилену» [2]. Хотя в соляной кислоте 
из винилацетилена образуется смесь хлоропрена и ДХБ, однако в [3] 
говорится о том, что НС1 не присоединяется к хлоропрену в отсутствие 
CuCl.

Нами проведено исследование кинетики образования ДХБ и срав
нительное гидрохлорирование винилацетилена и хлоропрена в соляной 
кислоте и каталитическом растворе. Как видно из табл. 1, при гидро
хлорировании винилацетилена скорость образования ДХБ (№дХБ) по 
концентрации CuCl и НС1 имеет переменный порядок (от 1 до 3)—осо
бенно резко 1ГДХБ возрастает при повышении концентрации CuCl 
выше 4,8 и НС1 выше 7 молей. Повышение же концентрации NH4CI при
водит к понижению №дХБ, что представляет практический интерес, 
■г. к. при этом скорость образования хлоропрена практически не изме
няется [4].

При гидрохлорировании винилацетилена и хлоропрена в каталити
ческом растворе и соляной кислоте при одинаковых активностях (~4) 
НС1 (11 и 17% НС1, соответственно) ДХБ в присутствии CuCl обра
зуется в 8 раз больше. Надо отметить, что при гидрохлорировании хло,- 
ропрена и винилацетилена в катализаторе ДХБ образуется пропорцио
нально содержанию хлоропрена (табл. 2).

По-видимому, ДХБ образуется только из хлоропрена каталити
ческим и некаталитическим путями, и указания [2, 3] нашими опыта
ми не подтверждаются.
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Опыты проведены в динамических условиях [4, 5]. Продукты ре
акции анализировались методом ГЖХ [4]. Активность HCI определя
лась измерением парциального давления над раствором.

Таблица /
Зависимость 1ГДХБ (моль/л1л1ч) от концентраций CuCl, HCl и NH«CI 

(лол*/1000 г воды) в каталитическом растворе при 40°

[CuCl] ^дхб’О3 (HCl] ^ДХБ^ [NH4C1] ^дхб-КН

0.8 10,70 2,2 35,6 2,43 70,00
1,6 16,08 4,0 62,3 3.36 30,40
3,2 17,10 6.0 89,0 4,86 10,02
4,8 48,20 7.8 97,9 — —
5,4 62,20 10.4 240,0 — —
6,0 101,80 — — — —

(HCl] =4,38 [CuCl] =4,04 [CuCl] =4,04
[NH4C1] ==2,99 [NH4C1]=2,43 (HCl] =4,38

Таблица 2
Сравнение гидрохлорирования винилацетилена и хлоропрена в соляной кислоте 

и растворе катализатора при 40° и одинаковой активности НС1

Г ндрохлорируемое 
соединение

Продукты реакции, %

Отношение 
хлоро- 

прен/ДХБ

В соляной 
кислоте

в катали
заторе

в катали
заторе

ДХБ ДХБ хлоропрен

Хлоропрен*, 38% 0,026 0,20 — 190
Винилацетилен, 38% — 0,006 1.14 190
Винилацетилен, 100% — 0,014 3,00 214
Винилацетилен, 100% 0,0002 — 0,40 200
Хлоропрен*, 26% 0,016 0,13 — 200

* Хлоропрен подавался в реактор с помощью пропускаемого через него 
гелия. Скорость гидрохлорирования прямо пропорциональна парциальному давле
нию хлоропрена.
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