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Дегидрогалогенированием 1-галоид-, 1,2- и 1,4-днгалоид-, 1,2,3-трнгалоид-, 1.2.3.4- 
-тстрагалоид-, 1,1,2,2,3,4-гексагалоидбутанов и 2,3-дигалоидпропилалкиловых эфиров вод­
ными растворами гидроокиси натрия в присутствии катализаторов межфазного перено- 

+ __
са — диметнлалкил-(1) (СНз)։1?СН։С,Н5МС1 (где Й = С1О -С։։), ди(3-оксиэтил)алкил- 

+
(II),՛ (НОСН։СН։)։РСН։С։Н5МС1— (где К = Сц— С։։), триэтилбензпламмонийхлоридов 
или тетраметиламмонийхлорида получены соответствующие ненасыщенные соединения.

Библ, ссылок 6.

В предыдущих работах [1—3] нами было сообщено о дегидрога­
логенировании ряда галоидорганических соединений водными раство­
рами различных щелочей с использованием катализаторов межфазно­
го переноса—диметилалкилбензиламмонийхлорида (катамин АБ) (I) 
и ди(0-оксиэтил)алкилбензиламмонийхлорида (II).

В продолжение этих исследований и для выяснения пределов при­
менимости указанной каталитической системы нами изучено дегидро­
галогенирование галоидпроизводпых бутана и 2,3-дигалоидпропилал­
киловых эфиров. Цель работы—разработка экономичного способа по­
лучения некоторых промышленно важных галоидорганических нена­
сыщенных соединений.

Нами было показано, что первичные и вторичные хлор- и бромбу- 
таны аналогично моногалоидпропана1М в указанной каталитической си­
стеме не дегидрогалогенируются, а частично гидролизуются в спирты.

он—
С4Н,Х------------ *֊ С4Н,О11 + Х-

где Х=С1, Вг

Третичные же галогениды частично гидролизуются и дегидрога- 
догенируются с образованием трет-бутилового спирта и изобутилена.
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(СНзЬСХСНз ------

■> СН։=С(СН։)։

(СНз)3СОН

где Х«*-С1, Вг

Следует отметить, что из литературы [4] известны случаи, когда 
при длительном нагревании 1- и 2-бромалканов в условиях межфазно­
го катализа удается получить продукты элиминирования.

В отличие от моногалоидбутанов 1,2-дигалоидбутаны дегидрога­
логенируются легко, но с низкой избирательностью, с образованием 
гмеси цис-, транс-1-галоид- и 2-галоид-1-бутенов, а 1,2-дибром-2-метил- 
лропан образует только 1-бром-2метил-1-пропен.

С,Н5СХНСН,Х ------

снх=снс։н5
цис-, транс

■> сн։=схс։н5

(СНз),СВгСН,Вг ------- ► (СН3)2С-СНВг

При геминальном расположении галогенов скорость дегидрогало-1 
(гснирования резко падает.

СНэСС1зС։Н5 ------- > СН3СС1 = СПСНз

Не дегидрогалогенируются также 1,3- и 1,4-дигалоидбутаны. По­
лученные данные подтверждают ранее сделанный нами вывод о том, 
что в выбранных условиях легче дегидрогалогенируются те соединения, 
в которых два галоидных атома расположены по соседству [1].

Значительные затруднения для дегидрогалогенирования вызывает 
также удлинение углеводородной цепи 1,2-дигалоидалканов. Так, если 
1,2-дихлор- и 1,2-дибромбутаны дегидрогалогенируются в течение 3 и 
1,5 ч, соответственно, то в тех же условиях для дегидрогалогенирования 
1,2-дихлор- и 1,2-дибромгексанов требуется 7 и 5 ч, соответственно.

С4Н,СНХСНзХ

С4Н,СН=СНХ

С4Н,СХ=СНа

Дегидрогалогенирование 1,2,3-трихлорбутана, полученного хлори­
рованием 1-хлор-2-бутена, также происходит неизбирательно, с образо­
ванием трех продуктов.

СН3СНС1СНС1СН։С1 ------

СНз=СС1СНС1СН3

СНзСН=СС1СН։С1

61%

39%

цис — 25%, транс — 14%

Аналогично дегидробромируется и 1,2,3-трибромбутан. Интересно отме­
тить, что.при дегидрохлорировании 1,2,3-трихлорбутана, полученного хло^ 
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пированием З-хлор-1-бутена, состав продуктов несколько меняется- 
потучается 22% цис- и 6% транс- 1,2-дихлор-2-бутенов и 72% -2,3-ди 
хлор-1-бутена. Указанная разница, по-вндимому, связана с различие* 
стереоизомерного состава трихлорбутэна, получаемого различными 
путями.

Влияние стерических факторов на состав продуктов дегидрохлори 
рования четко проявляется при дегидрохлорировании стереоизомеров 
1,2,3,4-тетрахлорбутана. Известны два резко отличающихся стереоизо 
мера 1,2,3,4-тетрахлорбутана: сП-жндкий с т. кип. 94/°22 льи и мезо 
кристаллический с т. пл. 72°.

Дегидрохлорирование жидкого изомера происходит с низкой изби 
рательностью с образованием смеси дихлор-1,3-бутадиенов.

б1-СН։С1СНС1СНС1СН2С1 ------

СН2 = СС1СС1-СН,

СНС1=СС1СН сн։

СНС1=СНСС1-СН։

50%

40%

10%

Кристаллический же тетрахлорбутан дегидрохлорируется избира­
тельно с образованием 90% 2,3,-дихлор-1,3-бутадиена и 10% смеси 1,2- 
я 1,3-дихлор-1,3-֊бутадиенов. Указанный способ получения 2,3-дихлор- 
1,3-бутадиена выгодно отличается от известных простотой, доступностью 
«сходного сырья и поэтому может быть использован для крупнотоннаж­
ного производства этого ценного мономера.

Дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутана катализируется также 
триэтилбензиламмоний- и тетраметила ммонийхлоридами, однако по 
активности последние значительно уступают катамину АБ.

Дегидрохлорирование 1,2,3,4-тетрабромбутана приводит к 2,3-ди­
бром- 1,3-бутадиену, однако выделить его в чистом виде нам не удалось 
из-за быстрой полимеризации.

Определенный практический интерес представляет разработанный 
нами способ дегидрохлорирования 1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана в 1,1,2,3,4- 
пентахлор-1-бутен, являющийся исходным продуктом для получения 
1,1,2-трихлор- и 1,1,2,3-тетрахлор-1,3- бута диенов. В известных способах 
[5] дегидрохлорирование гексахлорбутана осуществляется спиртовыми 
растворами гидроокиси натрия. Нами показано, что водные растворы 
гидроокиси натрия в присутствии каталитических количеств катамина АБ 
легко дегидрохлорируют гексахлорбутан, причем в зависимости от ус­
ловий реакцию можно остановить на стадии образования пентахлорбу- 
тена или тетрахлорбутадиена.

СНС1։СС12СНС1СН2С1 ------- > СС12֊СС1СНС1СН2С1 ------- ► СС12=СС1СС1=СН2

Упомянутая каталитическая система нами была также применена 
для получения галоидаллиловых эфиров. Показано, что простые эфиры с 
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2,3-лигалоидпропиловым радикалом легко и избирательно дегидрохлори- 
руются с образованием галоидаллиловых эфиров.

-их 
СН։ХСНХСН։ОЯ -------- *֊ СН։=СХСН։Ой
R—СН։=СХСН։. Сд'С,Н։. С,Н։1. С։И։СН3

Экспериментальная часть

Чистота исходных и конечных продуктов реакции проверялась на 
хроматографе «Цвет-4» с пламенно-ионизационным детектором. Колон­
ка 3 .иХ4 -«.и, носитель—5% полиэтиленгликольадипинат и 5% поли- 
этиленгликольсебацинат на диатомитовом кирпиче.

Дегидрогалогенирование 1-хлорбутана. К смеси 8 г (0,2 моля) 
ЫаОН, 30 мл воды и 0,5 г ката мина АБ при 60—62° добавлялось 9,25 г 
(0,1 моля) 1-хлорбутана. Смесь интенсивно перемешивалась 5 ч, охлаж­
далась, органический слой отделялся и сушился над СаС12. Перегонкой 
обратно получено 9 г (97%) исходного 1-хлорбутана и 0,2 г (3%) бутан- 
-1-ола.

Дегидрогалогенирование 1-бромбутана. Аналогично смесь 8 г 
(0,2 моля) МаОН, 30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 13.7 г (0,1 моля) 
1-бромбутана перемешивалась при 84- 85° 4 ч. Органический слой отде­
лялся, сушился над СаС12. Перегонкой обратно получено 13 г (97%) ис­
ходного 1-бромбутана и 0,2 г (3%) бутан-1-ола.

трет-Бутиловый спирт и изобутилен, а. К смеси 12 г (0,3 моля) ЫаОН։ 
45 мл воды и 1 г катамина АБ, находящейся в колбе с обратным холо­
дильником, присоединенным к змеевиковому приемнику, охлаждаемому 
до —50°, при 72—74° прикапывалось 20,6 г (0,15 моля) трет-бутилбро- 
мида. После 4-часового перемешивания в змеевиковом приемнике собра­
лось 2,7 г (32%) изобутилена. Из реакционной колбы перегонкой получе­
но 7 г (63%) трет-бутилового спирта с т. кип. 74—75°/680 лън, п-Г)° 1,3870.

б. Аналогично смесь 12 г (0,3 моля) ^ОН, 45 мл воды, 1 г катами­
на АБ и 13,9 г (0,15 моля) трет-бутил хлорида перемешивалась при 
45—50° 5 ч. Получено 5,6 г (40%) исходного трет-бутилхлорида, 4 г 
(36%) трег-бутилового спирта с т. кип. 74 — 76°/680 мм, п™ 1,3870, 1,2 г 
(14%) изобутилена с т. кип. —74—6°

1-Хлор-1-бутен и 2-хлор-1-бутен. Аналогично из 8 г (0,2 моля) №ОН, 
30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 12,7 г (0,1 моля) 1,2-дихлорбутана при 
88—89° в течение 3,5 ч получено 7 г (777о) жидкости, состоящей по ГЖХ 
из 39% 2-хлор-1-бутена и 61% цис-транс-\-хлор-1 -бутенов [6].

1-Бром-1-бутен и 2-бром-1 -бутен. К смеси 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды. 0,5 г катамина АБ, находящейся в колбе с нисходящим холодиль­
ником, при 88—90° прикапывалось 21,6 г (0,1 моля) 1,2-дибромбутана. 
В течение 30 мин отогналось 12,4 г (91%) жидкости, состоящей по ГЖХ 
из 43% 2-бром-1-бутена и 57% цис-транс-Гбром-Ьбутенов (1 : 1).

1-Бром-2-метил-1-пропен. Аналогично из 8 г (0,2 моля) №ОН, 30 мл 
воды, 0,5 г катамина АБ и 21,6 г (0,1 моля) 1,2-дибром-2-метилпропана
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прн 78—80° в течение 1 ч получено 10 г (74%) 1-бром-2-.метнл-1-пропена 
с т. кип. 88— 907680 лл, 1,4620.

2-Хлор-2-бутен. К смеси 8 г (0,2 моля) №ОН, 30 .нл воды, 0,5 г ка- 
тамина АБ при 88—90° добавлялось 12,7 г (0,1 моля) 2,2-дихлорбутана. 
После 5-часового перемешивания наряду с 4 -5% (0,6 г) 2-,хлор-2-бутена 
обратно получено 12,06 г (95%) 2,2-дихлорбутана.

1- и 2-Бромгексены. К смеси 8 г (0,2 моля) МаОН, 30 мл воды, 2 г 
катамина АБ при 85—90° добавлялось 24,3 г (0,1 моля) 1,2-дибром гек­
сана, после чего смесь перемешивалась 4 ч. Органический слой отделял­
ся, сушился над СаС12. Перегонкой получено 22,5 г (78,3%) жидкости, 
кипящей при 48—50760 мм и состоящей по ГЖХ нз 42% 2-бром-1-гексе­
на и 58% цис-транс 1 -бром- 1-гексенов.

1,2-Дихлор-2-бутен и 2,3-дихлор-1 -бутен. К смеси 12 г (0,3 моля) 
1ЧаОН, 50 мл воды, 0,75 г катамина АБ при 88—90° добавлялось 24,1 г 
(0,15 моля) 1,2,3-трнхлорбутана, после чего смесь перемешивалась ин­
тенсивно 30 мин. Органический слой отделялся, сушился над СаС12. Пе­
регонкой получено 17 г (90%) жидкости, кипящей при Г12°/680 мм и со­
стоящей по ГЖХ из 61% 2,3-дихлор-1-бутена и 39% цис-транс- 1,2-ди- 
хлор-2-бутенов.

1,2-Дибром-2-бутен и 2,3-дибром-/-бутен. Аналогично смесь 8 г 
(0,2|.моля) МаОН, 30 мл воды, 0,5 г катамина АБ и 29,5 г (0,1 моля) 1,2,3- 
трибромбутана перемешивалась 6—7 мин при 90—92°. Органический 
слой отделялся, сушился над СяС12. Перегонкой получено 17,2 г (80,4%) 
жидкости, кипяшей при 146720 мни состоящей по ГЖХ из 38% 2,3-ди- 
бром-1-бутена и 62% цис-транс-1,2-дибром-2-бутена (32%-цас-, 30%- 
транс-).

1,2-, 1,3-, 2,3-Дихлор 1,3-бутадиены. В колбу, снабженную механи­
ческой мешалкой и нисходящим холодильникам, помещалось 20 г (0,5 мо­
ля) 1ЧаОН, 100 мл воды, 1 г неозона Д, 1 г катамина АБ и 39,2 г (0,1 мо­
ля) с!1-1,2,3,4-тетрахлорбутана и смесь перемешивалась при 97°. В течение 
30 мин отогналось 23,5 г жидкости, состоящей по ГЖХ из 50% 2,3-, 40% 
1,2- и 10% 1,3-дихлор-1,3-бутадиенов.

2,3-Дихлор-1,3-бутадиен. Из смеси 20 г (0,5 моля) 1ЧаОН, 100 мл во­
ды, 1 г неозона Д, 1 г катамина АБ и 39,2 г (0,1 моля) мезо-1,2,3, 4-тетра- 
хлорбутана прн 97՞ в течение 30 мин получено 23 г жидкости, содержа­
щей по ГЖХ 91% 2.3-дихлор-1,3-бутадиена.

В аналогичных условиях при замене катамина АБ на такое же коли­
чество катинола 1.В-80 получен 21 г жидкости, содержащей по ГЖХ 
87 % 2,3-дихлор-1,3-бутадиена.

2,3-Дибром- 1,3-бутадиен. К смеси 10 г (0,25 моля) К’аОН, 75 мл во­
ды, 2 г катамина АБ и 2 г нитрозодифениламина в токе азота при 25° до­
бавлялось 37,5 г (0,1 моля) 1,2,3,4-трибромбутана (т. пл. 116°). Смесь 
интенсивно перемешивалась прн 75° 1 ч. Дегидробромирование шло лег­
ко, но в чистом виде выделить 2,3-дибром-1,3-бутадиен не удалось, т. к. 
он быстро заполп.меризовался.

426



г

1,1,2,3-Тетрахлор-1,3-бутадиен. К смеси 10 г (0,25 моля) МаОН, 
30 мл воды, 0,2 г катамина АБ при 60’ добавлялось 26,5 г (0,1 моля) 
1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана, после чего смесь интенсивно перемешивалась 
1,5 ч, экстрагировалась эфиром, эфирный слой сушился над МбБОл.

Перегонкой получено 14,4 ? (73%) 1,1,2,3-тетрахлор-1,3-бутадиена 
с т. кип. 65—66"/20 мм, п£’ 1,5260 [4].

1,1,2,3-Тетрахлпр 1,3-бутадиен и 1,1,2,3,4-пен.тахлор-1-бутен. Из Юг 
(0,25 моля) №ОН, 30 мл воды, 0,2 г катамина АБ и 26,5 г (0,1 моля) 
1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана при 25՞ в течение 1,5 ч получено 18 г жидко­
сти, состоящей по ГЖХ из 55% 1,1,2,3 тетрахлор-1,3-бутадиена и 46% 
1,1,2,3,4-пснтахлор-1 -бутена.

1,1,2,3,4-Пентахлор-1-бутен. Из 4,4 г (0,11 моля) №ОН, 180 мл во­
ды, 0,2 г катамина АБ и 26,5 г (0,1 моля) 1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана 
при 10° в течение 10 лнн получено 18,5 г (85%) 1,1,2,3,4-пентахлор-1-бу­
тена с т. кип. 83 -84710 мм, п£ 1,5350.

2֊Бром-2-пропенилбутиловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 27,4 г (0,1 моля) 2,3-дибромбутоксипропана при 
85—90° в течение 4 ч получено 13,9 г (73,1%) 2-бром-2-пропенилбутило- 
вого эфира с т. кип. 80—8373 мм, п-™ 1,4610.

2-Бром-2-пропенилгексиловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 30 г (0,1 моля) 2,3-дибром-1-гексоксипропана в 
течение 4 ч при 85—90’ получено 16,7 г (76,7%) 2-бром-2-пропенилгекси- 
лового эфира с т. кип. 83—85°/5 мм, п“ 1,4890.

2-Бром-2-пропенилбензиловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) МаОИ, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 30,8 г (0,1 моля) 2,3-дибром-1-бензоксипропана в 
течение 4 ч при 85—90° получено 16,1 г (70,9%) 2-бром-2-пропенилбен- 
зилового эфира с т.'кип. 112—115710 мм, и*՛ 1,5420.

2-Бром-2-пропенилфениловый эфир. Из 8 г (0,2 моля) ЫаОН, 30 мл 
воды, 1 г катамина АБ и 29,4 а (0,1 моля) 2,3-дибром-1-фенилоксипропана 
в течение 4 ч при 85—88’ получено 15 г (70,4%) 2-бром-2-пропенилфенн- 
лового эфира с т. кип. 90—92°/3 мм, п*1 1,5535.

ՀԱԼՈԳԵՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸ 
ՄԻՋՖԱԶԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻՋԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՐ

IV. ԲՈՒՏԱՆԻ 2ԱԼՈԳԵՆԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԵՎ շ^ԴԻՀԱԼՈԴԵՆՊՐՈՊԻԼԱԼԿԻԼ 
ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԴԵՃէ՚ԴՐՈՃԱԼՈԳԵՆԱՅՈԻՄԸ

Կ. Ա. ԿՈԻՐՂԻՆՅԱՆ, Ա. Ե. ԿԱԼԱ5ՋՅԱՆ, Ի. 1Г. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Գ. Ա. 9ՈԻհԱ£ՅԱՆ

Իրականացվել են 1 ֊հալոգեն, 1,2- և 1,4-ղիհ ա լո դեն-1,2,3֊տ րի-, 1,2,3, 
4-տետրա-, 1,1,2,2,3,4-հեքսահալոգենրուտանների և 2,3-դիհալոգենպրոպիլ- 
ալկիլ եթերների դեհիգրոհալոգենացոլմը հիմքերի ջրային լուծույթներում 
միջֆաղային կատալիզատորների ներկայությամբ։

Ստարվել են համապատասխան հալոգեն պարունակող չհագեցած օրգա­
նական միացություններ։
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DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING 
INTERPHASE CATALYSTS

IV DEHYDROHALOGENATION of the halogen derivatives of butane 
and 2,3-DIHALOPROPYLALKYL ethers

J՞՛
K A KURGINIAN. A. E. KALAIJIAN, I. M. ROSTOMIAN 

and G. A. CHUKHAJIAN

The dehydrohalogenation of several haloderlvatives of butane, such 
as: 1-halo-, 1,2- and 1,4-dlhalo-, 1,2,3-trIhalo-, 1,2,3,4-tetrahalo-, 1,1,2,2, 
3,4-hexahalobutanes and 2,3-dlhalopropylalkyl ethers has been realized In 
aqueous alkaline solutions and in the presence of interphase catalysts, as 
a result of which the corresponding unsaturated organic halides have 
been obtained.
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