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CATALYTIC CONVERSIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS 
IN AQUEOUS MEDIA

1П. CATALYTIC OXIDATION OF STYRENE IN AQUEOUS SOLUTIONS 
IN THE PRESENCE OF WATER-SOLUBLE PALLADIUM COMPLEXES

O. A. CHUKHAJIAN, V. P. KUKOLEV, N. A. BALYUSH1NA 
and L. N. MELKON1AN

The catalytic oxidation ot styrene In water In the presence of a 
water-soluble phosphine complex of palladium and various additives has 
been studied.

The process has been shown to proceed selectively leading mainly 
to acetophenone formation.
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Изучено жидкофазное низкотемпературное хлорирование 2-хлор-, 1,2-дихлор- и 
2,3-днхлор-2-бутенов в диметилформамиде. Показано, что во всех случаях наряду с 
продуктами аномального и аддитивного присоединения хлора образуются продукты 
сопряженного хлорирования—иммониевые соли. Полученные соли гндролизованы в 
хлоркетоны и формоксипроизводные. Исследовано термическое расщепление солей.

Библ, ссылок. 13.
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При хлорировании 1,3-дихлор-2-бутена в диметилформамиде 
(ДМФА) [1] нами было установлено, что наряду с продуктами аддитив­
ного и аномального присоединения хлора образуется также продукт со­
пряженного хлорирования, гидролиз которого приводит к 3,4-дихлор- 
бутан-2-ону.

В продолжение этих исследований нами изучено хлорирование 
2-хлор-, 1,2-дихлор- и 2,3-дихлор-2-бутенов в ДМФА.

Известно [2], что при хлорировании 2-хлор-2-бутена (I) при 0° об­
разуются 2,2,3-трихлорбутан (II) и 2,3-дихлор-1 -бутен (III) в соотноше­
нии ~ 1 : 1.

Нами установлено, что при хлорировании Г (смесь изомеров) в 
ДМФА при —404—35° (молярное соотношение I : Clj: ДМФА 1:1:4) 
наряду с II и III образуются также 2,3-дихлор-2-бутен (IV) и хлори­
стый М,М-диметил(1,2-дихлор-1-метилпропоксимет.илен)иммоний (V).О 
выходе V из-за его большой гигроскопичности судили по продукту гидро­
лиза—З-хлорбутан-2-ону (VI).

CHsCCI=CHCHj
I

Cl, I ДМФА

CHjCCICHCICHj
I +
OCH=N(CH։)։
v ci

н,о

СН3ССНС1СНЭ (283%)
II
O VI

CHjCCIjCHCICHj (43,2%) 
11

СН։ = СС1СНС1СН3 (18%)
111

CH։CC1=CC1CH։ (6,2%) 
IV (цис-, транс-)

В реакционной смеси обнаружены и следы продуктов дальнейшего 
хлорирования III.

Показано, что с повышением температуры реакции до 10—Д5° 
дальнейшее хлорирование III протекает в значительной степени, а ис­
пользование комплекса ДМФА-С12 [3] в качестве хлорирующего агента 
не приводит к существенному увеличению выхода V.

Термичеокое расщепление V при 90° привело к смеси II, III и IV 
(que-, транс-) в соотношении 10,5:63:26,5 (quc-14; транс—12,5) (по 
ГЖХ).

։°
V ------ ► П III -)- IV (que-, транс-)

Согласно [4, 5], хлорирование 1,2-(VII) и 2,3-(IV) дихлор-2-буте- 
нов приводит только« продуктам аддитивного присоединения хлора—со­
ответствующим тетрахлорбутанам (VIII и XV).

При хлорировании VII (смесь изомеров) в ДМФА при —40-=—35° 
(молярное соотношение VII : С12 : ДМФА 1:1:4), помимо VIII, обра­
зуются также 1,2,3-трихлор-1-бутен (цис-, транс-) (IX) и продукты со­
пряженного хлорирования—-хлористый М,Ы-диметил-3-(1,2,2-трихлорбу- 
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таноксиметилен)иммоний (XI) и хлористый Ы,М-диметил-2-(1,2,3-три- 
хлорбутеноксиметилен)иммоний (XII), гидролиз которых приводит к 
2-формокси-2,3,4 трихлорбутану (XIII) и 1,3-дихлорбутан-2-ону (XIV), 
соответственно.

В реакционной смеси обнаружены также продукт заместительного 
хлорирования VII—1,2,3-трихлор-2-бутен (цис-, транс-) (X) и следы 
близко не изученных пентахлорбутанов, образующихся, вероятно, в ре­
зультате дальнейшего хлорирования IX и X.

СН3СН=СС1СН3С1
VII 

с։, I дмфа

н,о
СН3СНС1СС1,СН,С1 (42%) СН3СНСС13СН,С1 ------ > СН3СНСС13СН,С1 (15%)

VIII (!)СН--М(СН3)3 осн=о

XI С1 XIII
СН3СНС1СС1 = СНС1 (14,5%)

IX (цис-, транс-) СН3СНС1СС1СН3С1 > СН3С11С1ССН։С1 (13%)
I + I’

СН3СС1 = СС1СН։С1 (0,5%) ОСН=М(СН։)։ о
X (цис-, транс-) XII С1 XIV

При повышении температуры реакции доля продуктов сопряжен­
ного хлорирования понижается, и при 5—0° соотношение VIII, IX, X, 
XIII и XIV составляет 27 : 23 : 0,5 : 10 : 10 вместо 22 : 14,5 : 0,5 : 15 : 13.

Установлено, что протеканию сопряженного хлорирования VII спо­
собствует использование в .качестве хлорирующего агента комплекса 
ДМФА-С12 (общий выход XIII и XIV в этом случае составляет 38,5%).

Хлорирование IV в ДМФА при —40-=—35° протекает очень медлен­
но. При —5-=-0° реакция протекает удовлетворительно и наряду с XV об­
разуются 2,3,3-трихлор-1-бутен (XVI) и хлористый Ы^-диметил-2-(2,3,3- 
трихлорбутанокоиметилен) иммоний (XVIII), гидролиз которого приво­
дит к 3,3-дихлорбутан-2-ону (XIX).

В реакционной смеси обнаружены также продукт дальнейшего хло­
рирования XVI—1,2,2,3,3- пентахлорбутан (XVII) и продукт его изоме­
ризации—X (цис-, транс-).

Хлорирование транс-ГУ при —54-0° (молярное соотношение IV: 
С12: ДМФА 1:1:4) приводит, согласно ГЖХ, к образованию XV, XVI, 
XIX, XVII и X в соотношении 20 : 7 : 80 : 0,5 : 4. Хлорирование цис-ГУ в 
аналогичных условиях протекает медленнее и приводит ,к образованию 
этих же хлоридов в соотношении 27 : 4 : 46 : 3 :,2.

При хлорировании смеси изомеров IV (цис-, транс-, 1 :2) избытком 
хлора (конверсия до 98%) при —5-֊-0° XIX получен с выходом 34,5%, 
причем в этом случае наблюдалось образование значительного (количест­
ва XVII (до 18%).

Использование в качестве хлорирующего агента комплекса 
ДФМА-С12 существенно не увеличило выхода XIX.
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IV
Cl, ДМФА

CHjCCljCClCH,

OCH = N(CH։)j 
xvin ci

H,0

СНЭСС1։СС1։СН։

XV

CI, | перегруппнропк»

СН։=СС1СС1։СН, 
XVI

СН։С1СС1։СС1։СН։ X (цис-, транс-) СН։СС1։ССН։
I

XIX о

Термическое расщепление XVIII при 90—100° приводит к образова­
нию XV, XVI и X (цис-, транс-) в соотношении 46 : 35: 19 (цис- 10,5; 
транс- 8; 5) (по ГЖХ).

г ।------ > XV
XVIII --------

I------ >֊ XVI ------ > X (цис-, траме-)

Экспериментальная часть

Оценка чистоты, определение состава реакционных смесей, иденти­
фикация исходных и конечных продуктов осуществлялись методом ГЖХ 
на хроматографе «Цвет-102» с детекторам-катарометрам; газ-носитель— 
гелий 60—65 мл/мин. Колонка 3 лХ4 мм с насадкой ПЭГ—20 тыс. и апи­
езон L по 4,5 % на целите 545. ИК спектры сняты на спектрометре ИКС- 
22, ПМР спектры—на «Varian Т-60».

а. Хлорирование 2-хлор-2-бутена (I) в ДМФА. В раствор 27,2 а 
(0,3 моля) I (смесь транс- и цис- (9:11) ст. кип. 64—67°/680 мм) и 

87,6 г (1,2 моля) ДМФА при —404—35° подавали 21,3 г (0,3 моля) хло­
ра со скоростью 12,5 л/ч, затем смесь перемешивали 40 мин, обрабатыва­
ли водой и отделяли органический слой. Водный слой дважды экстраги­
ровали эфиром, объединенные экстракты промывали водой, присоединя­
ли к органическому слою и сушили над CaCU. После отгонки эфира по­
лучили 37,8 г смеси хлоридов, содержащей, кроме 3,5% I, также 2,3,3- 
трихлорбутан (II), 2,3-дихлор-1-бутен (III), смесь 2,3-дихлор-2-бутенов 
(IV) (цис-, транс-) и 3-хлорбутен -2-он (VI), согласно ГЖХ, в весовых 
процентных соотношениях 43,2 : 18 : 6,2 (цис-4, транс-2,2) : 28,3. Ill, IV 
и VI идентифицировали в смеси методам ГЖХ сравнением с эталонны­
ми соединениями, полученными: IV по [2]. III по [4] и VI по [6]. В 
реакционной смеси имеются также следы продуктов дальнейшего хло­
рирования III.

При хлорировании I при 10—15°, кроме II, III и IV, получили также 
продукты дальнейшего хлорирования III—1,2,3,-трихлор- 145утен (IX) 
{цис-, транс-), 1,2,3-трихлор-2-бутен (X) (цис-, транс-) и 1,2,2,3-тет,ра- 
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хлорбутан (VIII), общий выход этих хлоридов, согласно ГЖХ, состав­
ляет 9,8%. VIII, IX и X идентифицировали в смеси методом ГЖХ, VIII 
получен по [4], IX по [7], а X по [8].

б. Получение З-хлорбутан-2-она (VI). В раствор 40 г (0,44 моля) I 
в 124,1 г (1,7 моля) ДМФА при —404—35 пропускали 31 г (0,44 моля) 
хлора со скоростью 12,5 л/ч, смесь перемешивали еще 1 ч, затем мно­
гократно обрабатывали охлажденным (до—10°) эфиром, при этом вмес­
те с V высаждался и гидрохлорид ДМФА [9]. Смесь солей обрабатывали 
водой, отделяли органический слой, а водный экстрагировали эфиром. 
Объединенные экстракты промывали водой и сушили над CaClj. После 
отгонки эфира получили 11,8 г (24,3%, считая на исх. I) VI с т. кип. 
111—1127680 мм, ng* 1,4226 [6].

в. Термическое расщепление V. 18,6 г (0,08 моля) V (содержание 
соли определяли по количеству продукта гидролиза) нагревали при 85— 
90° 40 мин. Реакционную смесь обрабатывали водой, отделяли органи­
ческий слой, водный экстрагировали эфиром, объединенные экстракты 
сушили над СаС12. После отгонки эфира получили 9,2 г смеси, которая 
по ГЖХ содержит 10,5% II, 63% III, 26,5% (цис-14, транс-12,5) IV.

г. Хлорирование 1,2-дихлор-2-бутена (VII) в ДМФА. В 12,5 г (0,1 мо­
ля) VII (смесь транс-, цис-, 3 : 7, т. кип. 128—13Г/680 мм) и 29,2 г (0,4 мо­
ля) ДМФА при—40-4—35°подавали 7,1 г (0,1 моля) хлора со скоростью 
12,5 л/ч. Реакционную смесь перемешивали еще 1,5 ч и обрабатывали 
аналогично а. Получили 15,3 г смеси хлоридов, содержащей, согласно 
ГЖХ, помимо 29,6% исходного VII, также 1,2,2,3-тетрахлорбутан (VIII), 
1,2,3-трихлор-1 -бутен(цис-, транс-) (IX), 1,2,3-трихлор-2-бутен (X), 2- 

формойсси-3,3,4-трихлорбутан (XIII) и 1,3-дихлор-2-бутан-2-он (XIV) в 
весовых процентных соотношениях 22 : 14,5 (цис-12,5, транс-2) : 0,5 : 14,5 : 
: 12,7.

Все соединения, кроме XII (см. е), идентифицированы методом ГЖХ, 
сравнением с эталонными соединениями, полученными по известным 
методикам (VIII, IX и X см. .а), а XIV—по [10].

Аналогично 12,5 г (0,1 моля) VII хлорировали при 04-5°. Получили 
15 г смеси, содержащей, помимо 31 % VII, также VIII, IX, X, XIII и XIV 
в вооовых процентных соотношениях 27: 13,2 (цис-11,5 транс-1,7) : 0,5: 
: 10,2 : 10.

д. Хлорирование VII комплексом ДМФА-С12. В 27 г (0,4 моля) 
ДМФА при—454—40° подавали 7,1 г (0,1 моля) хлора со скоростью 
12,5 л/ч. Полученный раствор [3] с помощью охлаждаемой капельной во­
ронки прикапывали нри —404—35° в смесь 12,5 г (0,1 моля) VII и 27 г 
(0,4 моля) ДМФА, затем перемешивали 1,5 ч и обрабатывали анало­
гично а. Получили 15,2 г смеси, содержащей, кроме 28% VII, также VIII, 
IX, X, XIII и XIV в весовых процентных соотношениях 11,4 : 16,3 (цис-14, 
транс-2,3) : 0,4 : 21 : 17,5.

е. Получение 2-формокси-3,3,4-трихлорбутана (XIV) и 1,3-дихлорбу- 
тан-2-она (XV). В раствор 50 г (0,4 моля) VII в 109 г (1,5 моля) ДМФА 
пропускали 28,4 г (0,4 моля) хлора при—404—35° со скоростью 12,5 л/ч. 
Смесь перемешивали еще 1,5 ч и обрабатывали аналогично б. Получили 
26,4 г смеси, из которой фракционированием выделили 10,5г (18,6%) XIV 
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с т. кип. 57-59710 мм, п» 1,4650 [9], и 15,8 г (19,3%) Х1П с т. кип. 
69-7078 мм, п*> 1,4790, (1" 1,3507. Найдено %: С 12,25; Н 7,37; 
С1 18,4. С։Н-С1։О,. Вычислено %: С 12,09; Н 7,7; С1 17,9. ИК спектр, 
сж֊1: 1170 (С = О), 1735 (С = О). ПМР спектр XIII, 3, м. д.: 1,5 (СН,); 
3,9—4,0 (СИ,). 7,8 (—СН = О) (растворитель ССЦ, эталон ТМС). На­
личие стереоизомеров XIII нами пока не доказано.

ж. Хлорирование 2,3-дихлор-2-бутена (IV) в ДМФА. Транс-1У. В 
раствор 12,5 г (0,1 моля) транс-1У (т. кип. 97—997680 мм) и 29,2 г (0,4 
моля) ДМФА при—54-0° подавали 7,1 г (0,1 моля) хлора со скоростью 
12,5 л/ч. Смесь перемешивали еще 2 ч и обрабатывали аналогично а- По­
лучили 14,5 г смеси, которая, согласно ГЖХ, содержит, помимо 28% 
транс-IV, также 2,2,3,3-тетрахлорбутан (XV), 2,3,3-трихлор-1 -бутен 
(XVI), 3,3-дихлорбутан-2-он (XIX). 1,2,2,3,3-пентахлорбутан (XVII) и 
1,2,3-трихлор-2-бутен (цис-, транс-) в весовых процентных соотношениях 
12,7 : 4,4 : 50,3 : 0,3 : 2,5 (цис-1, транс-1,5). XV, XVI и XIX идентифициро­
ваны в смеси методом ГЖХ, сравнением с эталонными соединениями, по­
лученными по методикам [11—13], соответственно. XVII получен хлори­
рованием X [8].

з. Цис-1У. Аналогично ж из 12,5 г (0,1 моля) цис IV (т. кип. 120— 
1227680 мм) получили 13,8 г смеси, содержащей, кроме 36,7% цис-1У, 
также XV, XVI, XIX, XVII и X в весовых процентных соотношениях 16,8 : 
: 2,5 : 29 : 2,2 : 1,2 (цис-0,5՝ транс-0,7).

и. Получение 3,3-дихлорбутан-2-она (XX). В смесь 37,5 г (0,33 моля) 
IV (смесь цис-, транс-, 1 : 2 с т. кип. 96—1227680 мм) и 87,6 г (1,2 моля) 
ДМФА пропускали 28,4 г (0,4 моля) хлора при—54-0° со скоростью 
12,5 л/ч. Смесь перемешивали еще 2 ч и обрабатывали аналогично б. По­
лучили 14,6 г (34,5%) XIX с т. кип. 43 — 447Ю0 мм, п™ 1,4352 [13].

к. Хлорирование смеси изомеров IV. В 12,5 г (0,1 моля) смеси изо­
меров IV и 29,4 г (0,4 моля) ДМФА при —5---00 пропускали 10,6 г 
(0,15 моля) хлора со скоростью 12,5 л/ч- Смесь перемешивали еще 2 ч 
н обрабатывали по а. Получили 15,2 г смеси, содержащей, кроме 2,4% 
IV, также XV, XVI, XIX, XVII и X в весовых процентных соотношениях 
19,4 : 8,5 : 36,8 : 17,4 ; 3,2 (цис-1,2, транс-2).

л. Термическое расщепление XVIII. 28,5 г (0,11 моля) XVIII (содер­
жание соли определяли по количеству XIX) нагревали при 95—100° 
40 мин. Обрабатывали аналогично в. Поолучили 17,8 г смеси, содержа­
щей по ГЖХ, 46% XV, 36% XVI, 10,5% цис- и 8,5% транс- X.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՀԵՎՈԻԿԱՖԱԶ ՀԱԼՈԳԵՆԱ8ՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

II. ԿՐԿՆԱԿԻ ԿԱՊԻ ՄՈՏ ՔԼՈՐՈՎ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՐՈՒՏԵՆՆԵՐԻ ՎԱՐՔԸ 
ԳԻՄԵՔ֊ԻԼւՈՐՄԱՄԻԴՈԻՄ ՔԼՈՐԱ8ՆԵԼԻՍ

Գ. Գ. ՄԿՐՅԱՆ, Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Գ. Բ֊. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրվել է 2֊քլոր֊1,2-դիքլոր-2,3-դիքլոր-2-բոլտենների հեղոլ- 
կաֆազ, ցածրջերմ աստիճանային քլորացումը դիմ եթիլֆորմ ամ ի դում ։ Ցույց է 
տրՎել> որ թոլոր դեպքերում, քլորի միացման անոմալ և ադիտիվ արդյունք­
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ների հետ մեկտեղ առաջանում են նաև զուգորդված քլորացման արդյունքներ 
իմոնիումային աղեր։

Ստարված աղերը հիդրո լիզվել են համապատասխան քլորկետոնների 
և ֆորմօքսի ածանց յալն երի։ Ուսումնասիրված է նաև այդ աղերի թերմիկ ճեղ­
քումը։

INVESTIGATION OF THE LIQUID-PHASE HALOGENATION 
OF UNSATURATED COMPOUNDS

II. THE BEHAVIOUR IN THE CHLORINATION OF BUTENES 
CHLOROSUBST1SUTED AT THE DOUBLE BONDS IN DIMETHYLFORMAMIDE

0. O. MKR1AN, S. K. AKOPIAN and 0. T. MARTIROSSIAN

The low-temperature liquid-phase chlorination of 2-chloro, 1,2-di- 
chloro and 2,3-dlchloro-2-bytenes in dimethylformamide has been studied. 
It has been shown that conjugated chlorination products (immonlum 
salts) are formed together with chlorine addition abnormal and additive 
products. The salts obtained were then hydrollzed into the corresponding 
chloroketones and fermoxy derivatives. The thermal splitting of the salts 
has been also Investigated.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

LXXXIV. СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОЕ транс-АЦЕТИЛХЛОРИРОВАНИЕ 
ИЗОПРОПЕНИЛ- И ЦИКЛОГЕКСЕНИЛАЦЕТИЛЕНА

Г. Г. МЕЛИКЯН, Э. В. БАБАЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 VII 1981

Изучена регио- и стереохимия ацетилхлорирования изопропенил- и цнклогексенил- 
ацетилена в присутствии треххлористого алюминия при—70°. Показана высокая регио-
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